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Introduction

Introduction

Les nanotechnologies

La compréhension des propriétés de la matiere a 1'échelle atomique, résultats
d'avancées considérables en sciences et en technologies de la fin du 20° siécle, est I'un des
progres qui a conduit au développement de ce que 1'on appelle aujourd'hui les nanosciences.
Richard P. Feynman, prix Nobel de physique en 1965 pour ses travaux sur 1'électrodynamique
quantique, avait prophétisé en 1959' I'étendue des possibilités qu'ouvrirait la manipulation de
la matiére atome par atome. Les lois de la physique macroscopique ne s'appliquent plus a
cette échelle et les comportements deviennent purement quantiques. On peut modifier les
propriétés de la matiére ouvrant ainsi la voie a des applications futuristes.

Les nanotechnologies — concepts et procédés des nanosciences en vue d'applications -
ont déja de vastes champs d'applications en microélectronique et en matériaux par exemple.
Et les possibilités vont en s'accroissant, pour ces domaines spécifiques mais aussi en
biotechnologie, en photonique et dans les technologies de 1'information laissant supposer des
retombées sociales et économiques énormes”.

Pourtant, on utilise depuis longtemps des nanomatériaux (verres, céramiques, ...) et
les chimistes font appel a des molécules de tailles diverses. Peut-on alors considérer cette
science comme nouvelle? En fait, ce qui a changgé, c'est la possibilité, grace au développement
de nouveaux outils, de fabriquer, d'observer, d'analyser, d'assembler, de comprendre des
nano-objets qui sont les briques de base des nanotechnologies.

Dans ce manuscrit, nous nous intéresserons au cas particulier de nouvelles molécules:
les nanotubes de carbone qui sont étudiés pour leurs remarquables propriétés. Leurs qualités
de transport ¢lectronique en font des candidats pour la réalisation de transistors, de diodes ou
encore de mémoires RAM. Leurs propriétés mécaniques et leur faible poids en font un
éventuel composant de matériaux composites. Enfin leurs rapports d'aspect élevés dus a des
longueurs micrométriques et des rayons nanométriques en font des sources d'électrons par
émission de champ trés intéressantes qui peuvent servir dans des écrans plats ou pour la
microscopie ¢électronique.

C'est cette derniere application des nanotubes de carbone comme source d'¢lectrons
dans le vide qui est a l'origine de tout ce travail de these et fait I'objet du présent mémoire.

! Réunion annuelle de I'American Physical Society au Caltech (USA).

? La thématique "Nanosciences, Nanotechnologies, Matériaux et nouvelles technologies de Production" est la 4°
des thématiques prioritaires du programme spécifique "coopération" du 7°™ PCRD en terme de budget
(4.8Mds€) derricre les priorités IST, santé et transports.
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Introduction

Pourquoi les nanotubes de carbone?

Lorsque le transistor fut inventé par Bardeen, Brattain, et Shockley dans les années
1950° et que les premiers circuits intégrés ont fait leur apparition dans les années 1960, il
semblait que le temps de I'électronique sous vide était compté. L'émission dans le vide par
effet thermoionique nécessite en effet de chauffer une cathode a environ 1000°C pour émettre
des électrons. Pourtant en 1961, Shoulders du Stanford Research Institute (SRI) a I'idée d'un
nouveau dispositif, de taille micrométrique, basé sur l'effet tunnel, comme une nouvelle
source d'électrons’. Et ce sont les technologies de fabrication issues de la microélectronique
qui vont permettre la fabrication de ces nouvelles sources d'¢lectrons dites froides (car
fonctionnant a température ambiante) basées sur ce principe purement quantique.

Ainsi, lorsqu'en 1968, Spindt, engagé par Shoulders au SRI, publie ses premiers
résultats sur la fabrication de pointes pyramidales en molybdéne®, il déclenche un intérét
général pour ce type d'émetteurs et un regain pour l'¢lectronique sous vide avec des
applications visées telles que les écrans plats, les dispositifs hautes fréquences, ... Ainsi les
premiéres années de cette communauté scientifique seront quasi exclusivement dédi¢es a
I'amélioration de ce type spécifique d'émetteurs. L'une des plus belles réalisations étant la
démonstration du fonctionnement en 1993 d'un écran plat 6" basé sur cette technologie’.

A partir de 1994 cependant, cette communauté va petit & petit se tourner vers de
nouveaux matériaux plus robustes, et également plus faciles et moins chers a produire. C'est
en 1995 que Rinzler® et de Heer’ vont démontrer I'émission d'électrons & partir de nanotubes
de carbone, une nouvelle forme du carbone découverte en 1991 par Iijima'’. Les propriétés
géométriques, ¢lectriques, mécaniques, chimiques de ces objets en font en effet un matériau
remarquable pour 1'émission de champ. Ils sont de plus extrémement robustes et les procédés
de croissance permettent la fabrication a bas colit (sur de larges surfaces) de cathodes tres
performantes.

De plus, I'un des gros inconvénients des pointes Spindt pour une utilisation a hautes
fréquences est la proximité entre la pointe et la grille d'extraction (~1pum) qui est imposée par
le procédé de fabrication et conduit a des capacités élevées limitant ainsi la fréquence
d'utilisation. Avec les nanotubes de carbone, ce probleme est levé avec la possibilité d'écarter
la grille a des distances plus importantes (~100um) et ainsi des fréquences de coupure plus
¢levées. Avec des facteurs d'amplification beaucoup plus grands que les pointes pyramidales,
on conserve également un pilotage avec des tensions raisonnables.

L’étude des propriétés d’émission de champ des nanotubes de carbone constituera
ainsi l'essentiel du présent manuscrit ou 1'on essaiera également de montrer les avantages de
ces sources par rapport a d'autres matériaux. Le but visé ici étant l'utilisation de ces sources
dans des tubes amplificateurs hyperfréquence.

? J. Bardeen and W. H. Brattain, Phys. Rev. 74, 230 (1948).
*R. N. Noyce, US Patent 2,981,877 (1959).

> K. R. Shoulders, Adv. Comp. 2, 135 (1961).

6 C. Spindt, J. Appl. Phys. 39, 3504 (1968).

" J. L. Grand-Clement, Proc. 6th IVMC, Newport (1993).

¥ A. G. Rinzler et al., Science 269, 1550 (1995).

®W. A. de Heer et al., Science 270, 1179 (1995).

'9'S. Tijima, Nature 354, 56 (1991).
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Introduction

Eléments d'orientation

L'idée de base qui a conduit a cette étude est la suivante: les cathodes thermoioniques
conventionnelles donnent satisfaction et font toujours l'objet de développement. Il n'y a donc
actuellement aucune raison de les remplacer dans les tubes. Cependant on percoit le besoin
d'une nouvelle technologie pour fréquences élevées (>30GHz). Le réve des concepteurs de
tubes électroniques est ainsi de remplacer ces cathodes chaudes par des cathodes froides dont
l'intégration devrait permettre d'une part de réduire la taille et le poids d'au moins un facteur 2
et surtout d'améliorer nettement le rendement, en particulier a hautes fréquences.

La fréquence de coupure des pointes type "Spindt" étant trop faible pour adresser cette
zone de fréquence (une démonstration de modulation 2 10GHz en 1997'' est encore
aujourd’hui I'é¢tat de l'art sur ces dispositifs), les nanotubes de carbone apportent une
technologie intéressante et ambitieuse pour remplacer les cathodes chaudes. Mais pour cela il
faut développer une source qui puisse émettre une certaine densité de courant avec une
certaine durée de vie. C'est ce qui a fait l'objet de ce travail: concevoir, développer,
comprendre, optimiser une source a émission de champ a base de nanotubes de carbone.

La premiere partie introduira le monde des tubes hyperfréquence et des sources
¢lectroniques. Nous essaierons de comprendre les limites des technologies actuelles et 1'intérét
que présentent ces nouvelles sources a nanotubes de carbone.

La deuxieéme partie se focalisera sur le matériau. Tout d'abord via ses exceptionnelles
propriétés et ses méthodes de fabrication. Un état de l'art de son utilisation comme source
¢lectronique nous permettra de comprendre l'orientation que nous avons choisie pour réaliser
des sources performantes. On présentera les principales réalisations expérimentales.

La troisiéme partie sera consacrée aux mesures d'émission de champ sur nanotubes de
carbone individuels. On présentera l'outil spécifique qui a servi a ces mesures et les
principaux résultats obtenus qui nous ont permis de comprendre et d'améliorer les
performances.

La quatrieme partie sera quand a elle consacrée aux mesures en émission de champ sur
des réseaux de nanotubes. On présentera les principaux résultats obtenus. Ceux-ci seront
couplés aux résultats individuels pour montrer qu'il est possible de prédire le comportement
d'une cathode.

La cinquiéme partie démontrera la modulation d'un faisceau ¢lectronique en
hyperfréquence a partir d'une cathode a nanotubes de carbone. Tout d'abord les résultats
obtenus dans une diode a 1.5GHz. Puis ceux obtenus dans une triode a 30GHz.

Enfin nous conclurons sur tous ces résultats, ce qu'ils apportent sur la compréhension
de ce nouveau type de sources et les perspectives qu'ils ouvrent quand a 'utilisation de celles-
ci dans des dispositifs commerciaux.

'''C. Spindt et al., Technical Digest of IVMC'97 Kyongju, Korea (1997).
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Chapitre 1. Cathodes froides pour tubes ¢lectroniques hyperfréquences

Chapitre 1
1. Cathodes froides pour tubes électroniques hyperfréquences

Cette premiére partie propose tout d'abord une introduction aux amplificateurs
hyperfréquences a travers leur principe de fonctionnement et leurs applications.
L'élément auquel nous nous intéressons plus particulierement est la cathode, c'est a
dire la source du faisceau électronique. Ainsi sont passées en revue les différentes
sources d'électrons existantes ainsi que leurs limitations. Puis sont expliqués les
avantages que présente I’utilisation de cathodes froides a nanotubes de carbone
pouvant conduire a une nouvelle génération de tubes hyperfréequences.

1.1. Les amplificateurs hyperfréquences

1.1.1. Généralités et applications

Les amplificateurs hyperfréquences sont utilisés dans des émetteurs pour la génération ou
I’amplification d’ondes ¢lectromagnétiques dans un domaine de fréquence allant de
300MHz a 300GHz entre les ondes radio et le début de la bande infrarouge.

Au début du 20°™ siécle, une révolution s’amorce pour les télécommunications qui est
celle de I’électronique. L’invention d’un amplificateur de puissance : la triode par Lee de
Forest en 1906 est a I’origine de toute 1’¢lectronique qui dans un premier temps a permis
I’essor de la radio et des liaisons longues distances [1]. En effet, lorsque I’on transmet une
onde électromagnétique, sa puissance diminue au cours de la propagation, ce qui rend
nécessaire son amplification a différents relais.

Le développement des télécommunications s’est accompagné d’une montée vers la
gamme des hyperfréquences (HF) pour élargir les bandes de fréquence utilisables. Les
tubes hyperfréquences principalement apparus entre les années 1930 et 1940 [2] forment
la famille des dispositifs qui se sont imposés comme amplificateurs de puissance. Les
klystrons équipent ainsi la plupart des stations terrestres et les tubes a ondes progressives
les satellites.

Les hyperfréquences ont trouvé d’autres domaines d’applications qui peuvent étre classés
en trois catégories:

La radio, la télévision (analogique et numérique) et les télécommunications
(stations émettrices vers satellites ou émetteurs embarqués sur satellites).

Les radars (aéroportés, en surface) et les systémes militaires (contre-mesures
¢lectroniques, émetteurs d’autodirecteurs).

_ Les applications industrielles, scientifiques et médicales (ISM).

Pour ces deux premiers domaines, on utilise 1’onde électromagnétique pour transporter
une information alors que pour le dernier, ce sont plutdt les caractéristiques énergétiques
qui sont utilisées. On se doit également de citer une autre famille d’amplificateurs

21



Chapitre 1. Cathodes froides pour tubes électroniques hyperfréquences

hyperfréquences : Les dispositifs a état solide qui dominent 1’électronique des basses
puissances (récepteurs, traitement du signal, informatique).

La Figure 1-1 montre un diagramme [3] sur lequel est représenté la limite de la puissance
de sortie en fonction de la fréquence pour les principaux tubes électroniques et les
dispositifs a état solide. On voit que pour des fréquences comprises entre 10 et 100GHz,
les dispositifs a état solide ne délivrent que de faibles puissances (<10W) et les tubes
¢lectroniques au contraire de trés fortes puissances (>100W). Hors ces derniers sont des
dispositifs coliteux, et baisser leur puissance de sortie ne diminue pas leur cofit. Il y a donc
un intérét a développer une nouvelle technologie bas colit pour adresser cette zone de
fréquences ¢levées (10-100GHz) et de puissances modestes (10-100W) encore

inexploitée.
Tubes classigues Tubes ]
triode ; ] ]
R SIED TN clectroniques [

E]
10°
Transistors
a jonction
hipolaire

——
=

Puissance moyenne [W]

._\-:._\_...:l lirs |'|_ AT Carcinotron -

[l Dispositifs
a état solide

1 10 100 1000
Fréquence [Ghz]

Figure 1-1: Diagramme puissance-fréquence pour les tubes électroniques et les dispositifs a état solide.

Dans ce chapitre seront expliquées les limites que 1’on observe sur ce diagramme et les
raisons qui font que cette zone n’est pas adressée, et qu’elle est la solution que nous
proposons pour y parvenir. Pour cela nous allons tout d’abord donner 3 exemples de
fonctionnement de tubes électroniques, en présentant la triode, le klystron, et le tube a
ondes progressives.

1.1.2. Principe de fonctionnement des tubes électroniques

Un tube électronique peut étre vu comme un dispositif sous vide a I’intérieur duquel un
faisceau d’¢lectrons, préalablement accélérés par une tension continue, interagit avec une
onde ¢lectromagnétique (signal hyperfréquence a amplifier). Le tube est congu pour que
ce faisceau d’électrons céde de son énergie cinétique ou potentielle a 1’onde
¢lectromagnétique et ainsi amplifie cette onde. Ce transfert d’énergie se fait en deux
étapes:

Formation d’un faisceau ¢€lectronique puis mise en paquets de ces €lectrons a la

fréquence f,. du signal a amplifier.
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Chapitre 1. Cathodes froides pour tubes ¢lectroniques hyperfréquences

Décélération des paquets d’électrons qui cédent alors de leur énergie a 1’onde
¢lectromagnétique et I’amplifient.

1.1.3. Trois exemples de tubes électroniques

Ne sera pas présentée ici toute la structure des tubes (focalisation du faisceau,
récupération de 1’énergie par les collecteurs...) mais uniquement leur principe de
fonctionnement.

Tubes classiques du type triode

Une triode est composée de trois électrodes qui forment deux cavités : une cavité cathode—
grille (GK) et une cavité grille-anode (AG). La cathode est chauffée par un filament
(émission thermoionique) et émet des électrons lorsque la tensionVy, est positive (plus
précisément lorsque le champ électrique dans la cavité cathode-grille est attractif). Ces
¢lectrons traversent la grille et sont ensuite accélérés par la tensionV,; comme la montre

la Figure 1-2(a).

DI 7777 0

(a) Fonctionnement d’une triode (b) Fonctionnement a fréquences élevées
Figure 1-2: Principe de la triode

Lorsque la tensionVg, (c’est a dire le signal d’entrée) varie a la fréquence f,., la polarité

de la grille change chaque demi-période et ce sont donc des paquets d’électrons qui
traversent périodiquement la grille. Ces paquets d’électrons créent un courant |- qui crée
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Chapitre 1. Cathodes froides pour tubes électroniques hyperfréquences

a travers I’impédance de chargeZ, une tensionV, . =Z, x|,.. Dans cette cavité de sortie,
les électrons sont donc accélérés par la tensionV,; mais décélérés par la tension
induiteV,- . Ainsi, les électrons cedent de leur énergie a ’onde électromagnétique
hyperfréquence (c’est a dire aV,,. ).

Si la fréquence augmente trop, les paquets d’électrons se mélangent et le tube ne
fonctionne plus, comme cela est montré sur la Figure 1-2(b). La fréquence limite de
fonctionnement d’une triode est telle que le temps de transit T des électrons entre la
cathode et la grille soit inférieur au tiers de la période du signal :

7=3d _moo !
N\ 2evg, ~ 3f,

Equation 1-1: Temps de transit des électrons entre cathode et grille.

Ou dgk est la distance cathode-grille, m et e la masse et la charge de I'électron.

On trouve également dans cette famille d’amplificateurs, les tétrodes, les pentodes, et les
tubes a sortie inductive qui permettent essentiellement d’augmenter la puissance de sortie.
Le gain de ces tubes est d’environ 15dB et la puissance de sortie est de quelques centaines
de kW.

Ils sont en pratique limités a des fréquences de quelques GHz. La principale raison étant
que la distance cathode-grille ne peut pas étre réduite en dessous d'une valeur de 100-
200um. Et cela pour empécher la distorsion de la grille par la température ¢levée de la
cathode. Il en découle des temps de transit des électrons prohibitifs qui limitent la
fréquence de coupure.

Klystrons

Ce sont des amplificateurs congus pour fonctionner a hautes fréquences entre 300MHz et
30GHz, avec de forts gains (50dB) et de fortes puissances de sortie (MW). La coupe d’un
Klystron de grande puissance est représentée sur la Figure 1-3.

POMPE IONIQUE

AW\
FENETRE DE SORTIE \ 1\ BOBINE DE FOCALISATION
SORTIE RF |

CAVITES INTERMEDIAIRES
i

COLLECTEUR

e =

I e e T ey T
AT .a'_.‘_-';xruuuu\.iﬂ

i

Figure 1-3: Coupe d’un Klystron de grande puissance.
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Un canon a électron génére tout d’abord le faisceau électronique jusqu’a une anode. Les
¢lectrons traversent ensuite la premiere cavité (ou cavité d’entrée). Celle-ci est excitée par
le signal a amplifier a la fréquence f, - afin de générer une onde stationnaire. La forme de

la cavité et le mode de résonance de cette onde sont choisis de facon a ce que le champ
¢lectrique E, ;- ait une composante longitudinale agissant ainsi sur le faisceau. Les

¢lectrons passant dans la cavité subissent une force F = —€E, . et sont donc accélérés sur

une demi-période et décélérés sur une demi-période. Le faisceau d’électrons est ainsi
modulé en vitesse dans la premicre cavité. Les électrons traversent alors une zone de
dérive ou ils ne sont soumis a aucun champ. Ainsi la modulation de vitesse se transforme
en modulation de courant, les électrons se regroupant par paquets (voir le diagramme
d'Applegate qui représente les trajectoires des électrons en fonction du temps, Figure 1-4).
La cavité de sortie est placée a I’endroit ou les électrons se mettent en paquets et est
accordée sur la fréquence du signal a amplifier. Ce courant induit dans la cavité de sortie
une tension c’est a dire un champ hyperfréquence. Ce champ décélére les électrons qui
transferent leur énergie a I’onde électromagnétique (ils cedent de leur énergie cinétique ce
qui se traduit par une augmentation de 1’énergie stockée dans la cavité). L’énergie est
extraite en couplant la cavité a un guide d’onde.

Vitesse moyenne

des électrons

7

s "_“--a\l_.{ ...... _/J_f:'ff;__?*~l___ #.__J_J_f—-u.hl\ *

V=V sinwt

Figure 1-4: Diagramme d’Applegate.

Tubes a ondes progressives (TOPs)

Comme les Klystrons, ces amplificateurs sont congus pour fonctionner a hautes
fréquences de quelques GHz a quelques dizaines de GHz. Ils offrent des gains importants
(40-50dB) mais avec des puissances de sortie plus faibles entre 100W et 100kW. La coupe
d’un TOP est présentée sur la Figure 1-5.
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Cathode Heélice

Canon a électrons || Ligne aretard Collectenr

Figure 1-5: Coupe d’un TOP focalisé par aimants permanents.

L’amplification dans un tube a ondes progressives résulte de I’interaction entre un
faisceau électronique et une onde électromagnétique progressive qui s’effectue sur une
grande longueur dans le tube, dans ce que 1’on appelle une ligne a retard. Le tube est
constitué d’un guide d’onde muni d’une ligne a retard (souvent une hélice) qui diminue la
composante longitudinale de la vitesse de I’onde a amplifier pour qu’elle soit proche de
celle du faisceau. En effet, Pour que I’interaction puisse avoir lieu, il faut vérifier une
condition : les électrons doivent se déplacent a une vitesseV, proche de la vitesse de phase

de I’ondev,, (composante axial du champ E,. agissant sur le faisceau). L’onde a amplifier

se propageant le long de la structure crée le long de 1’axe une répartition de champ
¢lectrique a la fréquence f,,-. Le faisceau électronique qui se déplace a la méme vitesse
que I’onde est donc soumis a cette répartition de champ électrique, certaines zones du
faisceau étant soumises & un champ électrique retardateur, d’autres accélérateurs. On
groupe ainsi les électrons par paquets (voir Figure 1-6 ou 1’onde et le faisceau
¢lectronique se propagent a la méme vitesse).
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Figure 1-6: Onde se propageant sur ’hélice a la méme vitesse que les électrons du faisceau.

Pour que le champ hyperfréquence soit amplifié, il faut que la vitesse de 1’onde soit
légerement inférieure a celle du faisceau, les paquets d’électrons vont alors avoir tendance

a se déplacer par rapport a I’onde pour se trouver en permanence dans une zone ou le
champ électrique est retardateur (voir Figure 1-7).
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Figure 1-7: Effet d’une différence de vitesse.

Les ¢lectrons sont alors freinés et cédent de 1’énergie a 1’onde hyperfréquence. Il y a
excédent d’¢lectrons ralentis sur les électrons accélérés (gain net), le faisceau électronique
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cede globalement de 1’énergie aux forces HF qui agissent sur lui. Par suite I’intensité du
champ E, . augmente le long du TOP. Cette interaction excite deux types d’ondes en

chaque point de I’hélice : 1'une directe et 1’autre en sens inverse. On suppose que la
structure ne permet que la propagation d’ondes progressives. On peut alors synchroniser
les ondes directes se propageant dans le sens du faisceau dont les composantes en phase
s’ajoutent. Ce phénomene favorise le groupement des €lectrons qui cédent alors de plus en
plus d’énergie a la structure d’ou une croissance exponentielle de la puissance de 1’onde
en fonction de la distance.

1.1.4. Comment adresser la zone 10-100W @ 10-100GHz ?

Tubes électroniques

Comme nous venons de le voir les tubes électroniques tels que les klystrons et les TOPs
sont des dispositifs qui ont des puissances de sortie >100W a ces fréquences et diminuer
leur puissance de sortie ne correspond pas a une solution bas cott. Les tubes classiques de
type triode sont eux limités en fréquence a cause de la technologie de la source qui ne
permet pas de rapprocher suffisamment la grille d’extraction pour augmenter la fréquence
de coupure.

Dispositifs a état solide

Les dispositifs état solide ne conviennent pas pour ce type d’applications car leur
puissance de sortie a hautes fréquences est limitée. En effet, le fonctionnement des
composants est limit¢é a hautes fréquences par différentes contraintes thermiques
(diffusion, mobilité...). A ce jour, les transistors a effet de champ en GaAs peuvent
délivrer des puissances de sortie qui approchent 100W a 2GHz et 1W a 30GHz [4].

Le récent développement de semi-conducteurs a grands gaps comme le GaN offre la
possibilité d’augmenter la puissance de sortie a hautes fréquences. Ainsi les transistors a
effet de champ en AlGaN/GaN (Figure 1-8) peuvent délivrer 200W a une fréquence de
2GHz [5] et jusqu’a 6W a 30GHz [6].

A
S5I-5iC Substrate

%

Figure 1-8: Transistor a effet de champ en AlGaN/GaN.

L’état de I’art [6] de ces dispositifs montre tout de méme la limitation a hautes fréquences
a des puissances qui restent inférieures a 10W (voir Figure 1-9). De plus, ce sont des
technologies relativement coliteuses (épitaxies complexes, nombreux niveaux de
lithographie...).
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Figure 1-9: Etat de I’art des dispositifs a état solide.

Vers une nouvelle source électronique

Une solution envisageable pour adresser la zone de puissance-fréquence évoquée
précédemment est d’utiliser la technologie des tubes électroniques mais en utilisant une
nouvelle source d’¢lectrons. Nous allons voir dans les paragraphes suivants pourquoi
I’utilisation d’une cathode a émission de champ a base de nanotube de carbone est une
direction innovante et intéressante pour parvenir a de nouveaux types d’amplificateurs
hyperfréquences compacts, peu coliteux, et pouvant délivrer des puissances entre 10 et
100W a des fréquences supérieures a 10GHz.

1.2. Lessources electroniques

1.2.1. Généralités

La cathode est la source d’électrons dans les tubes hyperfréquences. La densité de courant
délivrée varie entre quelques mA.cm™ et quelques 100A.cm™ selon le mécanisme
d’émission et le régime d’émission (continu ou pulsé).

Les cathodes thermoioniques conventionnelles, largement utilisées dans les tubes, donnent
satisfaction et font toujours 1’objet de développement. Cependant, comme dans les tubes,
de nombreuses dimensions varient comme la longueur d’onde, les fabrications deviennent
de plus en plus délicates et colteuses et on pergoit le besoin d’une nouvelle technologie
pour fréquences élevées (>10GHz). Les puissances des TOPs sont de 1’ordre d’une
centaine de W (régime continu) a S0GHz. Des tubes de puissances plus modestes seraient
faisables mais les colits ne décroissent pas avec la puissance de sortie. La technologie a
développer doit donc correspondre a une gamme de puissance entre quelques 10W et
quelques centaines de W (puissances continues) a des fréquences supérieures a 10GHz.
Elle doit étre simple et peu colteuse. De plus, si ’on regarde par exemple les
transpondeurs satellites utilisés dans les télécommunications, ceux ci sont équipés de 50-
100 TOPs qui sont des dispositifs lourds et volumineux (le poids d’un TOP varie entre 0.7
et 1kg, sa longueur est d’environ 30cm). On imagine facilement I’intérét d’une nouvelle
technologie qui permettrait d’obtenir des amplificateurs miniaturisés dans un marché
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comme celui des tubes spatiaux. Ici sont présentées les différentes sources d’électrons.
Elles ne sont pas données de fagon thématique mais plutét de maniere historique en
présentant 1’évolution des idées et surtout des moyens technologiques qui ont conduit au
développement de nouvelles sources électroniques jusqu’aux cathodes a nanotubes de
carbone qui sont parmi les plus prometteuses.

1.2.2. Les cathodes thermoioniques

Introduction

Actuellement, dans le domaine de 1’électronique sous vide, les sources électroniques les
plus répandues sont les cathodes thermoioniques qui émettent des électrons lorsque 1’on
augmente la température du matériau constituant la cathode. C’est ainsi le cas pour les
amplificateurs hyperfréquences, les télévisions a tubes cathodiques, les tubes a rayons X,
etc.

L’effet thermoionique

L’émission thermoionique a partir d'un matériau (métal ou oxyde métallique) survient
lorsque les électrons parviennent a surmonter les forces électrostatiques grace a l'apport
d’énergie thermique.

Dans notre cas, nous nous intéressons a 1’émission d’électron dans le vide. A I’interface
entre un métal et le vide, la barriere de potentiel constitue un obstacle au passage des
¢lectrons d’un matériau dans I’autre. Au zéro absolu, aucun électron ne peut passer la
barriere (d’apres la distribution de Fermi-Dirac). En revanche au dessus de cette
température, un apport d’énergie thermique permet a certains électrons de passer la
barriere (voir Figure 1-10).
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Figure 1-10: Le travail de sortie.
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Considérons alors un métal avec un niveau de FermiE_,N, étant le niveau du vide

(Figure 1-10), c’est a dire 1’énergie d’un électron extrait du métal sans vitesse initiale.
L’énergie minimum qu’il faut fournir pour extraire un électron du métal est 1’énergie
nécessaire a 1’extraction d’un électron du niveau de Fermi. Cette quantité est appelée
travail de sortie du métal et est notée @ . Elle est caractéristique du métal.

On fournit un supplément d’énergie supérieure a la hauteur de la barriére de diffusion ce
qui permet aux ¢lectrons de passer la barriere. Le mécanisme d’émission repose sur la
statistique de Fermi-Dirac (fonction d’occupation des états d’énergie) qui stipule que plus
la températureT est élevée, plus les états d’énergie supérieure auront une probabilité
d’occupation importante.

Les électrons susceptibles de sortir du métal sont ceux dont I’énergie cinétique est telle
que la composante de la vitesse est supérieure aE. + @ . Il faut donc leur fournir une
énergie KT suffisante pour qu’ils franchissent la barriére de potentiel.

Les ¢lectrons qui sortent du métal correspondent a une densité de courant dont
I’expression est donnée par la formule de Richardson-Laue-Dushman (RLD) :

emk?
Joo(T)=4r h3B Tzexp(—é—m_rj

Equation 1-2: Densité de courant en fonction de la température.

Avece la charge de I’¢électron,m la masse de 1’¢lectron, h la constante de Planck etk la
constante de Boltzmann. ® , le travail de sortie, variant d’'un métal a I’autre et prenant

des valeurs entre 2 et 6eV [7]. Cette équation nous montre que la densité de courant
d’émission augmente de fagon exponentielle avec une augmentation de température et une
diminution du travail de sortie.

Les différents matériaux utilisés pour les cathodes thermoioniques

Le matériau utilis¢ doit posséder quelques caractéristiques essentielles comme par
exemple une température de fusion élevée, un faible travail de sortie pour que 1’émission
se produise a des températures relativement faibles et étre robuste mécaniquement pour
supporter le bombardement par des ions positifs.

On trouve ainsi plusieurs types de cathodes :

Les cathodes a oxydes qui sont constituées d’oxydes de métaux alcalins (Baryum,
Calcium, Strontium...) sur une base de Nickel. Des particules de Nickel contenant
des métaux réducteurs (Mg, W, Zr...) sont ajoutées aux oxydes métalliques. Ces
cathodes délivrent des densités de courant jusqu’a ~lA.cm™ DC pour des
températures de cathode de ~850°C et avec des temps de vie de ~10000h (temps
de vie : temps au bout duquel la cathode émet un courant plus faible de 10%).
L’avantage de ces cathodes est la température d’émission relativement basse mais
I’inconvénient est la forte sensibilit¢ au bombardement ionique (temps de vie
courts).

Les cathodes de type B et S qui sont faites de tungsténe poreux imprégné avec un
mélange Aluminate-Baryum-Calcium (type B : 5Ba0:3Ca0O:2A1,0;, type S:
4Ba0:1Ca0:1AL05).

Les cathodes imprégnées de type M qui sont des cathodes de type B ou S
recouvertes d'une couche d’Osmium ou de Ruthénium (pour abaisser le travail de
sortie).
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Les performances des cathodes imprégnées sont représentées sur la Figure 1-11. Les
avantages de ces cathodes étant les densités de courant €élevées et la sensibilité plus faible
au bombardement ionique. L inconvénient majeur étant le colt de ces cathodes.
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Figure 1-11: Densité de courant en fonction de la température pour différentes cathodes imprégnées.

Ces cathodes sont largement utilisées dans la plupart des tubes électroniques de
puissances (Figure 1-12). Cependant le temps de vie diminue avec I’augmentation de la
densité de courant et donc de la température (Figure 1-13).

Figure 1-12: Cathode de type M pour TOP 100W et 7 cathodes de type M utilisées dans un Klystron multi-
faisceaux.
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Figure 1-13: Evolution du temps de vie et de la densité de courant pour une cathode M en fonction de la
température. Le temps de vie est défini comme le temps au bout duquel la cathode émet un courant plus
faible de 10%.

Limitations des cathodes thermoioniques

Les cathodes thermoioniques peuvent ainsi émettre des densités de courant trés élevées, le
record mondial étant de 400A.cm™ (3 965°C) pour une cathode W/Re+Sc,05 [8]. Le
principal probléme de ces cathodes est leur dégradation au cours du temps et donc leur
temps de vie qui dépend fortement de la densité de courant émise. Ainsi pour une cathode
de type M, délivrant 2.5A.cm™ (975°C), le temps de vie est de 25 ans. Si elle délivre
4A.cm™ (1025°C), le temps de vie passe a 7 ans et a 17A.cm? (1125°C), le temps de vie
chute a moins d’un an.

De plus, il n’est pas possible de moduler le courant directement a I’émission. Ainsi, dans
les tubes hyperfréquences, prés des deux tiers du tube sont utilisés pour moduler le
faisceau électronique (mise en paquet des électrons).

Envisageons une modulation directe du faisceau (type triode), si I’on place une grille
d’extraction en face de la cathode, celle-ci doit étre placée a une distance minimum
d’environ 100pm pour ne pas subir de distorsions dues a la température de la cathode.
Pour moduler le faisceau ¢électronique, on doit faire varier le champ électrique autour de
OV.um™ (ainsi on émet des électrons sur les altérance positives du champ). Les électrons
émis, qui ont alors une faible énergie (~0.1eV), ont une vitesse faible et les temps de
transits entre la cathode et la grille sont prohibitifs provoquant des fréquences de coupure
a quelques GHz.

Tout cela a trois inconvénients majeurs:
Les 2/3 du tube ¢électronique sont utilisés a la mise en paquets des électrons.
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Plus la fréquence augmente et plus I’efficacit¢é de conversion diminue. Par
exemple dans un TOP, I’efficacité de conversion passe d’une valeur de 30% a
12GHz 4 une valeur de 8.5% a 60GHz'*.

Cette mise en paquets d’électrons provoque une dispersion de vitesse ce qui est
négatif pour le rendement du tube (point précédent) et rend nécessaire 1’utilisation
de plusieurs collecteurs (collecteur multi-étages constitués de plusieurs électrodes
polarisées a différents potentiels) pour récupérer 1’énergie.

L’intérét d’une source pouvant étre modulée a 1’émission est ici clair. Cela permettrait
d’une part d’améliorer le rendement des amplificateurs (la modulation de vitesse serait
remplacée par une modulation temporelle, tous les électrons possédant la méme vitesse) et
surtout de réduire considérablement leur taille et leur poids (longueur du tube réduit d’un
facteur 3, collecteurs plus simples). C’est dans ce but qu’ont été développé les cathodes a
émission de champ et particuliérement les cathodes dites « Spindt ».

1.2.3. Les cathodes a émission de champ a pointes dites cathodes « Spindt »

Introduction

Deux avancées de taille ont permis la naissance et I’émergence de la micro-électronique
(puis nanoé¢lectronique) sous vide:
Tout d’abord les technologies de micro-fabrications développées pour 1’industrie
des dispositifs a semi-conducteurs.
_ Lutilisation de I’émission de champ comme source d’¢électrons.
Historiquement, les cathodes a émission de champ ont été congues comme un substitut
aux cathodes thermoioniques utilisées dans les tubes hyperfréquences [9]. C’est donc cette
application qui a entrainé la majorité des développements technologiques réalisés dans les
réseaux de pointes a émission de champ [10]. Par la suite ces réseaux ont été étudiés pour
les écrans plats a émission de champ [11, 12, 13, 14].
On rappelle ici tout d’abord le principe physique de 1’émission de champ puis les
développements historiques des cathodes « Spindt» a émission de champ a pointes
métalliques.

L’émission de champ

L’émission thermoionique, dans laquelle le franchissement de la barriere de potentiel se
fait par un saut thermiquement activé, n’est pas le seul effet qui permet I'émission
d'¢lectrons dans le vide. Il y a un autre effet, purement quantique, qui permet aux ¢lectrons
de traverser la barriére de potentiel, c’est I’effet tunnel. Ainsi, si la barriére de potentiel est
suffisamment étroite, la nature ondulatoire de 1’¢lectron lui permet de traverser cette
derniere. A I'interface entre un métal et le vide on peut réduire artificiellement la largeur
de la barriere de potentiel par ’application d’un champ ¢électrique. Lorsque la barriére de
potentiel devient suffisamment étroite, des électrons peuvent ainsi étre émis méme a
température ambiante, d’ou le nom d’émission froide et de cathode froide.

On s’intéresse de nouveau a 1’émission d’¢lectrons dans le vide:

"2 Grace aux collecteurs qui récupérent I’énergie non utilisée a I’amplification du signal hyperfréquence,
I’efficacité globale en terme de puissance des tubes électroniques reste tres élevée (environ 70% a 12GHz).

34



Chapitre 1. Cathodes froides pour tubes ¢lectroniques hyperfréquences

G -
Meétal Vide
S N,
-
2 45
=
S 4
= i
w b A
= mn I‘ '-
= 7 | Y
- = %
v I '
- | i
= | K
= ' k
=] I "\
v \
- L]
= N 'E | \ " < e
= 0 I Emission
= : . T , .
o , électronique
= : \
% | *
: |
= T=0K | 2V/nm
Z ! — - L
Densité d'états || .
\ y
i T T T T
2 0 -2 -4

Distance (nm)

Figure 1-14: Barriere de potentiel triangulaire.

La Figure 1-14 représente la barriere de potentiel a I’interface métal-vide, en présence
d’un champ électrique E, a la surface du métal (on néglige la charge image). Pour

calculer la probabilité de transfert d’une particule possédant une énergie E a travers une
barriere de potentiel de longueur X, on utilise la méthode WKB (Wentzel-Kramers-

Brillouin) qui nous donne la probabilité P(E) d’un électron d’énergie E de passer par
effet tunnel la barriére de potentiel. Pour calculer la densité de courant d’émission, on
intégre ensuite la formule qui donne la densité de courant j en fonction de la vitesse des
¢lectrons (loi d’Ohm) : j =nev sur I’ensemble des électrons de la bande de conduction et
on obtient la formule suivante:

J(E)=CE? exp(—%)

Equation 1-3: Densité de courant en fonction du champ électrique E (local).

Ou C, et C, sont des constantes.

On voit que la densité de courant émise évolue de fagon exponentielle avec le champ
appliqué. Cependant pour la plupart des métaux qui ont un travail de sortie de I’ordre de
4.5eV, les champs ¢lectriques a appliquer pour obtenir un courant tunnel détectable sont
de l’ordre de 3000V.um™. Pour obtenir de tels champs une technique simple consiste a
utiliser I’effet de pointe. On utilise une pointe possédant un fort rapport d’aspect et dans
ce cas le champ local au bout de la pointe est égal au champ appliqué multipli¢ par un
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facteur d’amplification qui dépend de la géométrie de la pointe. On peut ainsi émettre des
¢lectrons pour des champs appliqués raisonnables.

Le développement des cathodes dites « Spindt »

Avec les avancées dans le domaine de la micro-fabrication, il fut possible de rapprocher
I’¢lectrode d’extraction de la pointe et ainsi d’avoir des distances de I’ordre du um entre
I’émetteur et la grille (dispositifs dits avec grille intégrée). De plus, il fut possible de
diminuer le diameétre des pointes et des ouvertures dans la grille pour diminuer les
tensions d’extraction. Cela permit d’avoir des champs plus intenses au sommet de la
pointe et des tensions d’extraction des électrons tres faibles (<100V). Tout cela a été
stimulé par le développement de cathodes froides couramment appelées cathodes
«Spindt » du nom de I’ingénieur qui développa leur procédé¢ de fabrication. Le
développement de cette technologie est daté des années 1960 [15, 16]. Ce procédé de
fabrication permet le dépdt de pointes a l'intérieur de chaque micro-cavité auto-alignées
avec l'ouverture dans la grille. Les premicres cathodes consistaient en une structure
multicouches avec une grille en molybdéne Mo sur 1pm d’isolant en silice SiO, sur un
substrat de silicium Si, les pointes étant également en Mo (voir Figure 1-15). La technique
de fabrication utilisée, issue des technologies de dépot de couches minces, permettait de
fabriquer des réseaux de plusieurs milliers de pointes avec des densités de plusieurs
millions par centimetre carré.

Figure 1-15: Réseau de pointes Spindt.

Typiquement, la tension d’extraction est d’environ 100V (pour une ouverture dans la
grille de 1pum) et a pu étre diminuée (société Candescent) en réduisant le diameétre des
ouvertures dans la grille [17]. Ainsi, en réduisant 1'ouverture a un diametre de 300nm, les
tensions de commande sont inférieures a 45V pour des densités de courant comparables.
La durée de vie peut étre tres grande (>10 000h) a des densités de courant émises qui
restent cependant faibles, et on peut réduire le bruit issu d’un émetteur en utilisant un
grand nombre d’émetteurs. Avec ces propriétés, les cathodes « Spindt » devinrent trés
attractives et particuliérement étudiées pour des applications dans les écrans plats a
émission de champ (voir Figure 1-16) et dans des tubes a vide pour amplification
hyperfréquence (voir Figure 1-17).
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Ecrans fluorescents a émission de champ (FED Field Emission Display)

L’équipe du groupe "Ecrans Fluorescents a Micropointes" (EFM) du LETI a présenté
en 1986 le premier démonstrateur d'écran a effet de champ. Le groupe EFM a ensuite
travaillé a améliorer la technologie de fabrication et les caractéristiques des FED, en
collaboration avec un partenaire industriel, Pixtech (en cessation d’activité
aujourd’hui). Celui-ci commercialisait des écrans monochromes de 14,5 cm de
diagonale pour l'instrumentation médicale (Figure 1-16(b)) et les applications de
défense (Figure 1-16(c)). Chaque pixel de ces écrans contient environ 1000 pointes
comme celles de la Figure 1-16(c). Sous chaque pointe se trouve une couche résistive
qui permet dhomogénéiser 1'émission et de protéger les pointes. La structure de la
cathode est représentée sur la Figure 1-16(d). C'est d'ailleurs le développement de cette
couche résistive (ou résistance ballast) qui a essentiellement permis l'utilisation des
cathodes Spindt pour ce type d'applications (le manque d'homogénéité et la destruction
des pointes les rendaient inutilisables pratiquement). Cette technologie a été largement
étudiée au CEA-LETI [18,19,20,21].

(a) (c)

Microtp

Inmalator

Cilans -
subatrale Cathodic eontmot —=

Rewistive sheat

Figure 1-16: Ecran a émission de champ Motorola.

Amplificateurs hyperfréquences

Ces cathodes dites "Spindt" ont également été utilisées comme sources €lectroniques
dans un tube a onde progressive CPI (Communications and Power Industries) dans le
cadre d'un contrat avec le Naval Research Laboratory [22]. La modulation a 10GHz
d'un faisceau électronique de 4mA a été démontrée mais reste a ce jour 1'état de I'art en
utilisant ces sources froides a micropointes.
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En général, des métaux avec une température de fusion élevée (Molybdéne, Tungsténe...)
sont utilisés comme matériaux pour les pointes a émission de champ. Mais des pointes en
silicium ont également fait leur apparition dans les cathodes a effet de champ [24] grace
au développement des techniques de micro-fabrication du silicium.

Ces réseaux de pointes possédent de trés bonnes caractéristiques d’émission de champ:
2000A.cm™ pour un courant d’émission de 8mA obtenu sur un réseau de pointes
[25].

100pA par pointes en régime continu et ImA en régime pulsé [26].

Des densités d’émetteurs entre 10® pointes/cm? et 10° pointes/cm? [27].

Mais ils demeurent de nombreux problémes a 1’utilisation de ces dispositifs:

Procédé de fabrication non compatible avec de grands substrats.

Sensibilité a I’environnement, contamination de surface [28].

Phénomene d’emballement (la résistance augmente avec la température dans ce
type d’émetteur et donc il peut se produire un phénoméne d’emballement dit
explosif ou la chaleur dissipée dans la pointe la détruit).

Un autre point doit étre souligné ici en ce qui concerne |’application aux tubes
hyperfréquences. Il y a en effet une difficulté inhérente a ce type de réseaux de pointes
avec grille intégrée : le probléme de la capacité cathode-grille. Il est difficile de coupler de
la puissance HF dans de tels dispositifs. Due a la technologie de fabrication, la grille
d’extraction est a environ 1um de la cathode. Les temps de transit des électrons sont donc
trés faibles mais la capacité cathode-grille est trés grande et donc I'impédance d’entrée
pour le signal hyperfréquence (en 1/Cw) est trés faible et ne permet pas de coupler

efficacement la puissance HF (court-circuit a hautes fréquences).

A partir de 1994, les activités de recherche sur le sujet se sont peu a peu tournées vers de
nouveaux matériaux pour les cathodes froides et ce en dépit de I’effort de certaines
compagnies (PixTech, Candescent Technologies) a vouloir développer des écrans plats
avec des cathodes « Spindt ». La principale motivation était de trouver des structures et
des matériaux plus robustes et plus faciles a produire. Ainsi essentiellement le diamant et
les nanotubes de carbone attirérent I’attention de tous les chercheurs.
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1.2.4. Les cathodes a faibles affinités électroniques

Introduction

La premiere démonstration de matériaux carbonés comme source d’électrons fut par
Baker en 1972 [29] qui remarqua que les fibres de carbone étaient des émetteurs bien plus
stables que la plupart des métaux. Ainsi ces cathodes a base de matériaux carbonés furent
et sont encore trés ¢tudiées comme sources d’électrons. On peut classer ces matériaux en
deux catégories selon leurs mécanismes d’émission: le carbone sp” avec émission
d’¢électrons due a I’amplification de champ de structures conductrices (émission de
champ) et le carbone sp® avec émission électronique due & une faible affinité électronique.
Ce sont ces matériaux a faibles affinités €lectroniques que nous décrivons ici en premier
lieu.

L’affinité électronique

Dans le cas d’un métal, le travail de sortie est un paramétre spécifique mais dans le cas
d’un semi-conducteur, le niveau de Fermi dépend du dopage. On caractérise alors le semi-
conducteur par un autre parametre qui est I’énergie qu’il faut fournir a un électron situé au
bas de la bande de conduction, pour ’extraire du semi-conducteur et ’amener dans le vide
sans vitesse initiale. C’est 1’affinité électronique notée y, . Pour la plupart des semi-

conducteurs, 1’affinité électronique est positive (voir Figure 1-18) mais dans certains cas,
pour certaines conditions de surface, elle peut devenir négative. Ainsi les électrons de la
bande de conduction ne sont plus attachés a la surface et peuvent étre émis par le
matériau.
semiconducteur Vide
S el . T N

Figure 1-18: L'affinité électronique.

Bien que cette propriété fut publiée en 1979 par Himpsel [30], il fallut attendre les années
1990 pour voir les premiéres mesures des propriétés d’émission de champ du diamant.
Ainsi, furent mesurées en 1991 les propriétés d’émission de champ de couches de diamant
polycristallin déposé par CVD [31], de substrats de diamant dopé p recouverts d’une
couche de diamant soumise a une implantation ionique de carbone [32], et de cOnes de
carbone amorphe hydrogéné [33]. Beaucoup de publications suivirent pour reporter les
propriétés d’émission de champ de matériaux carbonés sp”.

Le principe est expliqué sur la Figure 1-19. On applique un champ électrique a la surface
du matériau (de seulement quelques 10V.um™). Di & la courbure de bandes, des électrons
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passent par effet tunnel du contact métallique vers le matériau NEA. Grace a l'affinité
¢lectronique négative de ce dernier, les électrons sont émis dans le vide.
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Figure 1-19: Principe de 1'émission a partir d'un matériau a affinité électronique négative.

Le carbone sp®

Le diamant est I'une des principales formes allotropiques du carbone. C’est sa forme
haute pression ou le carbone cristallise dans un systéme cubique a face centrée. En plus
d’étre chimiquement stable et robuste mécaniquement, le diamant possede la propriété
d’avoir une faible affinité électronique. Lorsqu’une surface de diamant se termine avec
des atomes d’hydrogene, 1’affinité électronique peut méme devenir négative. Cette faible
barriére a 1’émission électronique, permet en principe au diamant d’émettre efficacement
des ¢électrons avec de faibles champs électriques et ce méme pour des surfaces planes sans
la nécessité de fabriquer des micro-pointes.

Le concept d’utilisation de cette affinité électronique négative (ou courbure de bande) qui
est d’injecter des électrons dans la bande de valence pour que ceux-ci voient une barriere
de potentiel réduite et puisse étre émis facilement dans le vide n’est pas ce qui se passe en
réalité. L’émission observée dans la plupart des publications sur le sujet qui devrait étre
uniforme sur I’ensemble de la surface de 1’échantillon, provient souvent d’une poignée de
sites émetteurs distribués aléatoirement sur la surface. Dans le cas d'un film mince de
diamant mono-cristallin, il fut ainsi démontré par photo-émission et émission de champ
que les ¢€lectrons étaient €émis environ ~5-6eV sous le niveau du vide et que les champs
locaux étaient de I’ordre de 2000-3000V.um™" [34]. La méme expérience sur un film de
diamant déposé par CVD [35] a mené aux mémes résultats. Cela montrait bien que le
mécanisme en jeu était ’amplification de champ au niveau d’aspérités.

Un autre matériau fut beaucoup étudi€ : le carbone amorphe hydrogéné (ou DLC pour

Diamond Like Carbon) et en particulier le carbone tétra¢drique amorphe (ta-C). Mais de
la méme fagon, 1I’émission provient de nano-structures a la surface du ta-C [36].
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Ainsi, les films de carbone qui possédent des micro/nano-structures sont de bonnes
sources d’électrons. La présence de protubérances fournit 1’amplification du champ
¢lectrique et la source électronique. De plus, le carbone a bien des avantages en
comparaison avec les pointes métalliques. C’est de cette facon que les nanotubes de
carbone ont commencé a étre étudiés comme émetteur de champ.

1.2.5. Les cathodes a nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont une forme unique de fibre/filament de carbone dans
laquelle les feuillets de graphite sont enroulés pour former des tubes [37]. Ces objets
quasi-unidimensionnels possedent des propriétés qui en font un matériau idéal pour
I’émission de champ. Tout d’abord ils possédent une forme de nano-colonne qui est la
forme de pointe idéale pour I’émission de champ selon la classification d’Utsumi [38]
représentée sur la Figure 1-20. Sur cette figure sont représentées différentes formes de
pointes avec leurs facteurs de mérite associés comparés a la pointe idéale qui est la
« sphére flottante ».

f=1 f=0.6 =018  f=0.086 £=0.025

r r 4
® 0=30° [\ 06=45°

Figure 1-20: Différentes formes de pointes avec leurs facteur de mérite f associés.

On voit donc que la nano-colonne est une meilleure pointe comparée aux autres pointes
existantes. Ainsi les nanotubes de carbone, mais aussi les nanofils métalliques qui
commencent a étre beaucoup étudiés pour I’émission de champ [39, 40, 41, 42], sont de
meilleurs émetteurs de champ que les autres pointes réalisées jusqu’alors (Figure 1-21).
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Figure 1-21: Pointes variées pour 1'émission de champ reprenant les formes de la Figure 1-20.

Avec des longueurs micrométriques et des diamétres nanométriques, les nanotubes de
carbone possedent de tres forts rapports d’aspect. De plus, avec les feuillets de graphene
parallele a leur axe, les nanotubes de carbone (multi-parois ou simple-parois métalliques)
posseédent une excellente conductivité électrique.

Ils représentent une remarquable source d’électrons avec de plus la possibilité d’étre
déposés sur de grandes surfaces. Un autre avantage sur les pointes métalliques
conventionnelles est qu'il ne sont pas soumis au phénoméne d'emballement qui est du au
chauffage résistif par effet Joule. Il a en effet été montré que la résistance d'un MWNT
métallique diminuait avec la température (contrairement a une pointe métallique ou la
résistance augmente). Les nanotubes peuvent ainsi émettre un courant trés stable Irg méme
si le chauffage par effet Joule du au passage de ce courant Igg induit une température a son
extrémité supérieure a 2000K [49].
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1.3. Les tube hyperfréquences a nanotubes de carbone

1.3.1. Objectif

La zone de fonctionnement visée se situe dans une gamme de fréquence entre 10 et
100GHz et dans une gamme de puissance entre 10 et 100W. L’application d’un tel
amplificateur serait pour des émetteurs embarqués sur des satellites pour les
téelécommunications longues distances. La technologie doit donc étre bas cofit.

1.3.2. Problémes

Comme nous 1’avons vu, le probléme des cathodes thermoioniques est que la modulation
de I’émission, directement a la source, est limitée a quelques GHz dans une technologie de
type triode. Son utilisation comme source continue d’électrons dans des tubes du type
Klystron ou tubes a ondes progressives conduit a moduler le faisceau électronique tout au
long du tube qui est par conséquent plus volumineux et plus lourd. Ces dispositifs, de cotit
¢levé, peuvent délivrer des puissances plus importantes que celles visées (Figure 1-1) mais
diminuer la puissance de sortie ne diminue pas le colit de tels dispositifs. D’ou I'idée
d’utiliser des sources a émission de champ. Une solution technologique qui est testée
depuis les années 1960 mais qui n’a jamais conduit a une réelle percée dans le domaine
des tubes hyperfréquences est le réseau de pointes métalliques de type « Spindt» en
Molybdéne ou en Silicium. En effet, la forte capacité cathode-grille (due a une distance
cathode-grille de I’ordre du pm) représente un réel probleéme et 1’état de 1’art dans cette
technologie reste une modulation a 10GHz d’un faisceau de 4mA dans une klystrode (voir
ci-dessous) CPI (Communications & Power Industries) [50]. On se propose donc ici
d’étudier une cathode a nanotube de carbone comme source électronique. La grille
d’extraction n’a pas a étre intégrée comme pour les pointes métalliques (dont la
technologie de fabrication impose la fabrication simultanée de la grille et de la pointe) et
grace au facteur d’amplification plus ¢élevé (d’au moins un ordre de grandeur) comparé
aux pointes métalliques, on peut la placer a une distance de 50-100um de la cathode. La
modulation se faisant par des champs électriques appliqués €levés, modulés autour d’une
valeur d’environ 20V.um™ (a comparer 4 0V.um™' pour les thermoioniques), les électrons
traversent I’espace cathode-grille avec des vitesses élevées et donc des temps de transit
raisonnables (compatibles avec des fonctionnement >10GHz et jusqu’a plusieurs dizaine
de GHz). De plus, la capacité cathode-grille est largement réduite (~100um de vide par
rapport a ~lum de SiO;) et permet un couplage de la puissance hyperfréquence dans la
cavité d’entrée.

1.3.3. Lessolutions
Pour les trois tubes électroniques évoqués plus haut, on peut imaginer trois variantes :

La twistrode

C’est une variante du TOP ou I’on remplace la modulation de vitesse par la modulation de
courant en utilisant une cathode froide qui émet, grace a une grille d’extraction, des
paquets d’¢lectrons. La modulation se fait ainsi directement a 1’émission. Comme on peut
le voir sur la Figure 1-22, la longueur de la ligne d’interaction est divisée par 3 (il ne reste
seulement que la ligne de sortie qui permet d’amplifier le signal). En effet, dans le cas
d’une source thermoionique, les 2/3 du tube sont utilisés pour la mise en paquets des
¢lectrons.
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(a) RF in | RF out

Cathode Collectenr
thermoionigue multi-étages
1M =
1-2 Alem’ A 30 GHz, 91 % de I"énergie
du Miscean n'est pas utilisée
< >4 > = Collectenr complexe
2/3 de I"hélice 1/3 de I"hélice
madulation du faisceau amplification
Efficacité de conversion
A0 % (e 12 Ghz
BS % (o A0 GHz
.[_ b j | RFin | RF out
Cathode Collecteur
froide 1 étage
I' ambiante

Muod uIntI-.:m temporelle: l-ﬁ‘klﬂté optimale Faisceau monocinétique
paguets ‘:I::;"’It“"“’ bien Longueur de 'hélice / 3 Collecteur simplifié
nis

Figure 1-22: (a) TOP. (b) Twystrode.

De plus, en utilisant un faisceau d’¢électrons modulé directement a I’émission, les électrons
ont tous la méme vitesse (modulation temporelle du faisceau et non modulation de
vitesse), ce qui permet de simplifier le collecteur. Tout cela permet d’espérer une
réduction de la taille et du poids du tube hyperfréquence d’environ 50%.

La Klystrode

La klystrode est une variante du klystron avec de la méme fagon une modulation
temporelle du faisceau directement a 1’émission.

La micro-triode
Une micro-triode (illustrée sur la Figure 1-23) a émission de champ est une variante de la
triode qui utilise une cathode froide.

RF out

Cathode I I I Anode
froide ¥
collecteur
T ambiante

Figure 1-23: Micro-triode a émission de champ.

1.3.4. Le dispositif étudié

Le tube que I’on cherche a réaliser ici est une micro-triode hyperfréquence a cathode
froide a nanotubes de carbone. Le dispositif est schématisé sur la Figure 1-24. On injecte
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le signal d’entrée HF a amplifier dans la premiére cavité. Les nanotubes de carbone
émettent des paquets d’¢électrons qui sont accélérés dans la deuxieme cavité par une
tension continue. Ils créent alors a travers I’impédance de charge de cette cavité un champ
hyperfréquence auquel les électrons cédent leur énergie.
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Figure 1-24: Triode hyperfréquence a émission de champ.

1.4. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de comprendre le fonctionnement des tubes hyperfréquences et
leurs limitations. Les différentes technologies de sources €lectroniques ont permis de mettre
en évidence I’intérét d'utiliser une cathode froide a nanotubes de carbone comme source
¢lectronique.

Les chapitres suivants vont s’attacher a expliquer la technologie de fabrication de cathodes
aux caractéristiques d’émission de champ performantes puis de leur utilisation dans une triode
hyperfréquence fonctionnant a 32GHz.
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Chapitre 2

2. Cathodes froides a nanotubes de carbone - Etat de I’art de la
fabrication

Ce chapitre propose tout d’abord quelques rappels généraux sur les nanotubes de
carbone, puis un bilan de I’état de I’art des cathodes froides a nanotubes de carbone,
c’est a dire les différentes approches choisies pour la réalisation de cathodes froides et
leurs performances associées. On décrit ensuite la méthode de croissance que nous
avons choisie ainsi que les résultats obtenus. Enfin seront décrites les avancées
technologiques majeures que nous avons réalisées dans la fabrication de ces cathodes.

2.1. Les nanotubes de carbone

Cette premicre partie est une rapide revue des propriétés structurelles et €lectroniques des
nanotubes de carbone ainsi que des différentes méthodes de croissance. Une étude
approfondie fait I’objet de plusieurs ouvrages sur le sujet [1, 2, 3, 4, 5].

2.1.1. Propriétés structurelles

Les nanotubes de carbone appartiennent a la famille des nanofibres de carbone (voir revue
détaillée dans [6]) qui sont des fibres dont la longueur va du um au mm et dont le
diamétre va du nm jusqu’a 500nm. Elles sont composées de feuillets de graphene, c’est a
dire de réseaux hexagonaux d’atomes de carbone liés par des liaisons covalentes, comme
représenté sur la Figure 2-1(a), et on distingue différentes familles de fibres en fonction de
I’angle o entre ’axe de la fibre et les feuillets de graphene, voir Figure 2-1(b).

Les nanotubes de carbones sont le cas particuliera = 0, représenté sur la Figure 2-1(c).

Figure 2-1: (a) Feuillet de graphene. (b) Classification des nanofibres de carbone. (c) Nanotube de carbone.
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Dans le cas idéal, un nanotube de carbone est formé d’un feuillet de graphene enroulé sur
lui-méme, comme la montre la Figure 2-2(a), de facon a former un cylindre dont le coeur
est creux. Dans ce cas, on est en présence d’un nanotube dit mono-feuillet ou SWNT pour
single-wall nanotube, dont on peut voir une illustration sur la Figure 2-2(b). Il y a
également le cas de plusieurs cylindres concentriques, on est alors en présence d’un
nanotube multi-feuillets ou MWNT pour multi-wall nanotube, voir Figure 2-2(c). Les
feuillets sont séparés d’une distance inter-feuillet de 0.34-0.39nm [7]. Cette distance inter-
atomique est d’ailleurs proche de la distance de Van-Der-Waals entre les feuillets de
carbone dans le graphite (0.34nm).

' 10nm

Figure 2-2: (a) Description d’un nanotube de carbone mono-feuillet. (b) SWNT et fagots de SWNTSs [8]. (c)
MWNTs [4].

Typiquement les nanotubes de carbone ont des longueurs de 1’ordre du pm et des
diameétres qui varient entre 1nm (0.4-10nm pour les SWNTs) et 50nm (2-50nm pour les
MWNTs).

Avec des feuillets de graphene paralleles a 1’axe de la fibre, les nanotubes de carbone
héritent de propriétés intéressantes qui sont caractéristiques du graphite dans le plan :
bonne conductivité électrique et thermique et forte résistance mécanique le long de 1’axe.
Toutes les liaisons étant satisfaites, ils sont également inertes chimiquement. Les atomes
de carbone étant liés par des liaisons covalentes, les nanotubes de carbone sont moins
sujets a 1’électromigration que les métaux. Les SWNTs peuvent ainsi supporter des
densités de courant jusqu’a 10°A.cm™ [9] ce qui représente deux ordres de grandeur de
plus que les métaux. Les MWNTSs peuvent supporter quant a eux des densités de courant
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de 10°A.cm™ [10]. Ils possédent de plus des propriétés électroniques uniques de par leur
structure quasi-unidimensionnelle.

Tout cela en fait un sujet d’études intenses dans divers domaines tels que les matériaux
composites (MWNTs et SWNTs) [11], le stockage d’hydrogene (MWNTs et (SWNTs)
[12], les composants électroniques de taille nanométrique (SWNTSs), voir ainsi par
exemple les premiers transistors dans [13] et [14], le type n dans [15], le type p dans [16],
I’inverseur dans [15], I’état de I’art dans [17] et ’émission de photons IR par un transistor
dans [18], et enfin 1’¢lectronique sous vide (MWNTs) adressée par ce travail.

2.1.2. Propriétés électroniques

SWNT

Les propriétés exceptionnelles des nanotubes mono-feuillets proviennent de leur structure
unidimensionnelle et de leur structure cristalline parfaite. Ces nanotubes peuvent étre soit
métallique (gap de ~0eV) ou bien semi-conducteur (gap compris entre 0.4 et 0.7eV) et ce
en fonction de leurs caractéristiques géométriques et plus précisément en fonction de
I’orientation du réseau hexagonal avec 1’axe du nanotube [19], appelée chiralité. En
proportion, on trouve 2/3 de semi-conducteurs contre 1/3 de métalliques. Il a ét¢ démontré
que le gap varie de fagon inversement proportionnelle avec le diameétre du nanotube [20].

MWNT

Les nanotubes multi-feuillets sont un arrangement de plusieurs nanotubes mono-feuillets
concentriques et il semble, a priori, moins évident de pouvoir les considérer comme des
structures unidimensionnelles. Cependant, il a ét¢ montré que si on contacte un nanotube
multi-feuillet sur sa surface extérieure, le courant qui le traverse est confiné dans le
feuillet le plus a I’extérieur [9, 21]. Ainsi, étudier un MWNT revient a étudier un SWNT
qui aurait un grand diamétre. Ce grand diamétre fait que le gap approche de 0eV. Ainsi,
pour un nanotube de carbone multi-feuillet de diaméetre 20nm, le gap est de 44meV. On
peut ainsi considérer les nanotubes multi-feuillets comme métalliques.

2.1.3. Méthodes de croissance

On distingue 3 méthodes de croissance des nanotubes de carbone : 1’ablation laser, la
décharge électrique et la croissance en phase vapeur (CVD pour Chemical Vapour
Deposition). Ces méthodes sont illustrées sur la Figure 2-3.
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Figure 2-3: Les 3 méthodes de croissance des nanotubes de carbone.

2.1.4. Mécanismes de croissance

Arc électrique et ablation laser

Le mécanisme de croissance est commun aux deux techniques [25]. Le carbone est dissout
dans les particules de catalyseur liquides (5-15nm de diamétre) jusqu’a saturation de la
particule puis il précipite sous la forme de nanotubes de carbone lorsque la température

diminue (Figure 2-4).

C’est une réaction qui se produit a températures élevées (>3000K) et pendant des temps

tres courts (ps-ms).
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Figure 2-4: Mécanisme de croissance haute température.

CvD

Le mécanisme de croissance avait déja été étudié pour les fibres de carbone [26]. Il y a
tout d’abord adsorption et décomposition du gaz hydrocarboné a la surface de la particule
de catalyseur. Puis dissolution et diffusion des espéces carbonées dans la particule et enfin
précipitation du carbone pour former le nanotube. Les températures de croissance sont
moins ¢€levées (700-1400K) mais les temps de croissance plus long (minutes-heures). On
distingue deux cas particuliers de mécanismes de croissance: croissance par la téte sur la
Figure 2-5(a) et croissance par le pied sur la Figure 2-5(b) en fonction de I’interaction
entre le catalyseur et le substrat.

%

Catalysenr:

—— Nanonihe

Nanothe

oy

C
l/ Catalyseur

Substrat Substrac

Figure 2-5: Mécanisme de croissance a moyennes températures.

En général les catalyseurs utilisés sont 3 métaux de transition : fer, nickel ou cobalt [27,
28].

Bien que I’arc électrique et I’ablation laser soient des techniques de croissance permettant
d’obtenir des nanotubes de carbone de trés bonne qualité et en grande quantité, elles
n’offrent aucun controle sur I’arrangement spatial des nanotubes. Elles demandent de plus
des étapes de purification complexes. La CVD permet en revanche de faire croitre des
nanotubes de carbone directement sur un substrat et ne demande aucune étape de
purification. Elle se décline en deux techniques similaires:

La CVD thermique dans laquelle c’est la température qui est la source d’énergie

pour partiellement dissocier les gaz.
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La CVD assistée par plasma (PECVD pour Plasma Enhanced CVD) dans laquelle
les gaz sont partiellement dissociés dans un plasma. Normalement, 1’intérét du
plasma est de diminuer 1’énergie d’activation mais dans la plupart des publications
reportées a ce jour, les températures de croissance sont les mémes que pour la
CVD thermique ce qui laisse penser qu’il n’y a pas de réels avantages [29].
Cependant un bénéfice est apparu avec 1'utilisation du plasma : I’alignement des
nanotubes de carbone dii a I’interaction avec un champ électrique [30, 31, 32].
Cela est illustré sur la Figure 2-6 ou ’on voit deux croissances réalisées dans le
cadre de ce travail, sur deux échantillons identiques avec les mémes conditions de
croissance, (a) I’une sans plasma, (b) I’autre en polarisant le substrat a —-600V.

(a) CvD (b) PECVD, -600V sur le substrat
700°C 700°C
40:200sccm C,H,:NH3 40:200sccm C,H,:NH3

Figure 2-6: (a) Croissance sans plasma. (b) Croissance avec plasma, alignement des nanotubes.

2.1.5. Conclusion

Nous voyons donc qu’il existe une variété de méthodes de croissance et donc une variété
de nanotubes de carbone. Chaque application préférera telle ou telle méthode en fonction
des caractéristiques des nanotubes voulues. Dans notre cas nous voulons réaliser des
cathodes a émission de champ. Nous allons donc tout d’abord faire un état de 1’art des

cathodes a nanotubes de carbone pour essayer d’identifier les caractéristiques idéales
qu’elle doit posséder.

2.2. Les nanotubes de carbone comme source d'électrons — Etat de I’art

Dans cette partie sera présenté 1’état de I’art des cathodes a nanotubes de carbone et elle
sera divisée en deux sous-parties : tout d’abord les résultats d’émission de champ obtenus
sur des nanotubes de carbone individuels puis les résultats obtenus sur des films (on
appelle film un ensemble d’émetteurs sur un substrat, ils peuvent étre ordonnés en un
réseau ou enchevétrés) de nanotubes de carbone. Ces deux mesures donnent en effet des
indications différentes mais complémentaires. Ainsi les mesures individuelles nous
renseignent sur le courant maximum que peut émettre un nanotube de carbone, sur la
stabilit¢ et le temps de vie de 1’émission. On obtient des informations qualitatives sur
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I’émission de champ (mesure du facteur d’amplification, mesure du travail de sortie si
couplée avec une mesure de distribution en énergie...). Les mesures collectives nous
donnent au contraire des informations quantitatives sur le comportement d’une cathode, la
densité de courant maximum (et le courant maximum) qu’elle peut émettre. Nous verrons
dans les chapitres 3 et 4 I’importance de coupler ces deux mesures pour obtenir la
caractérisation compléte d’une cathode.

2.2.1. Nanotubes de carbone individuels

On trouve plusieurs fagcons de mesurer les propriétés d’émission de champ d’un nanotube
de carbone individuel. On peut soit monter par micro-manipulation un nanotube de
carbone sur une pointe, comme par exemple une pointe en tungsténe ou en or obtenue par
gravure €lectrochimique ou bien faire croitre celui-ci directement sur une pointe. On
mesure alors les propriétés d’émission de champ en appliquant une différence de potentiel
entre le support et une anode disposée en regard. Une autre méthode consiste a venir
approcher une anode (avec un rayon de courbure suffisamment petit typiquement de
I’ordre du um) a la surface d’un film de nanotubes et de venir mesurer les propriétés d’un
seul nanotube.

La Table 2-1 résume les résultats publiés dans la littérature depuis les premiéres mesures
d’émission de champ réalisés en 1995 par Rinzler et al. [33]. Sont listées ici les
informations concernant le courant maximum émis par des nanotubes individuels, la
stabilité de ce courant, le temps de vie, les mécanismes de dégradation et les remarques

particuliéres sur I’expérience décrite dans le papier.

Réf. Emetteur 1 [A] Stabilité Dégradation Remargues
33 MWNT A Evaporation 1¢" papier : émission due a une chaine
(1995) | Arc électrique d’atomes de carbone ?
34 MWNT 100nA @ Papier complémentaire :
(1995) | Arc électrique 0.12V.um’ Emission Fowler-Nordheim
35 MWNT 2pnA +10% 100h Saturation pour I>0.1pA
(1998) | Arc électrique 200pA +10% sec Destruction abrupte Instabilité de I’émission
Distribution en énergie : spectre FWHM
36 MWNT o . :
(1999) | Arc &lectrique 0.4pA +10% 1400h 0.3eV. D'eplacement du pic avec Vi
Résistance de contact ?
Closed MWNT 100pA +10% 10sec | Destruction abrupte <10ms Saturation pour I>0.1pA
37 | Closed MWNT 0.1pA@170V
(1999) | Open MWNT 0.1nA@300V
Arc électrique
3pA +15% 350h Pas de dégradation Sous vide
38 SWNT 3pA -75% 50h Bombardement ions‘réactifs Sous H,O (1 0'(7’Torr)
(1999) | Arc &lectrique 100nA +15% 100h Pas de dégradation Sous H,O (10" Torr)
q 3uA -75% 50h Bombardement ions réactifs Sous O, (10°Torr)
3uA +15% 50h Pas de dégradation Sous Ar, H, (10°Torr)
Closed MWNT
39 3nA@1000V . o
(1999) gfcegll;gg?ui 0.9HA@600V Saturation (adsorbats ?)
40 SWNT 2nA Pas de saturation Apres élimination des adsorbats
(2000) | Arc électrique >300nA Forte saturation H,0 107 Torr, adsorbats
41 MWNT 10pA Stable .
(2000) | Arc électrique 4nA Instable Forte saturation
42 MWNT Dommages structurels . PN
(2000) CVD 200nA Arrachage de feuillets Nécessité d’augmenter Eqpy
43 SWNT Evaporation assistée par e
2001) | Arc &lectrique 300nA-2pA champ électrique Déviation I-V quand T augmente
44 MWNT Dégradation graduelle du
2001) CVD 200nA-1pA Instable nanotube
<300nA Instabilité du courant Présence d’adsorbats
(23(5)1) NgxIST >300nA Saturation Résistance de contact
10pA Destruction T augmente
46 MWNT 10pA@40V.um™ Instable Dégradation graduelle des Forces électrostatiques
(2002) CVD 250uA@65V.um’! feuillets Chauffage par effet Joule
(23(7)2) MC%ET 0.1pA Forte saturation
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48 MWNT LuA Stable Tapex=2000K @ 1.3pA
(2002) CVD 3 (désorption) Ren diminue avec T
49 MWNT 20uA Evanoration du nanotube Forte saturation due a des adsorbats
(2002) PECVD H P Désorption pour I > 1puA
(2(5)g3) 11:4E\g$1§ 10-20pnA Saturatll())relsetlrt;zl;tiirclourants Destruction due aux forces électrostatiques ?
51 MWNT 100nA +10% lh Adsorbats Distribution en énergie
(2003) | Arc électrique 200nA Destruction spectre FWHM ~0.25eV
52 MWNT 4uA (r=3nm) Destruction par claquage Chauffage par effet Joule
(2003) CVD 180pA (r=20nm) Evaporation
53 MWNT 0. 1A Courant trés instable
(2003) CVD H adsorbats
10pA Courant maximum
54 MWNT <lpA Dégradation mécanique Forte saturation pour I>0.1uA, résistance de
(2003) CVD (contact nanotube/substrat) contact entre le nanotube et le substrat
>1pA Evaporation du nanotube
55 MWNT 0.3uA Saturation Diminution du courant émis avec la longueur
(2004) CVD ) du nanotube
56 MWNT 2uA +25% >1h Instable (adsorbats) Emission + favorable par nanotube
(2004) CVD 26puA +2% 10min Stable perpendiculaire au substrat
57 MWNT Dégradation graduelle des
(2004) | Arc électrique ~10uA Instable ¢ feuilglets
(2(5)3 4 Ng’y 100nA >1 year 2.10"mbar
59 MWNT <lpA iO.lZA] 1h Excellente _sFajbilité
(2004) CVD 2pA +0.5% 1h Instabilité
>2uA Dégradation
(288 " A 1uA ®=5.110.1eV
(28(1) 5) MC\QIIIET iggﬁﬁ Eng::é:itsit:sle Dégradation graduelle des feuillets

Table 2-1: Etat de I’art de 1I’émission de champ de nanotubes de carbone individuels.

Conclusions de ce tableau :

De ce tableau, nous pouvons tirer plusieurs conclusions intéressantes:

2.2.2.

L’émission de champ d’un nanotube de carbone suit la théorie de Fowler-
Nordheim.

La configuration idéale pour un nanotube de carbone est d’étre perpendiculaire au
substrat, on a ainsi amplification maximale du champ électrique appliqué.

La plupart des caractéristiques d’émission de champ réalisées sur des nanotubes de
carbone montre une saturation a forts courants émis (>0.1pA). Cette saturation
résulte soit de la présence d’adsorbats a la surface du nanotube soit d’une
résistance en série avec le nanotube (mauvais contact électrique avec le substrat
par exemple).

La dégradation des nanotubes est souvent due a un courant important qui le
traverse et qui provoque son ¢échauffement. On assiste alors a une dégradation par
évaporation de carbone du nanotube (2 cause des champs électriques intenses et de
la température) qui peut provoquer un arc ¢électrique. Cette dégradation est quasi-
instantanée et irréversible.

Une bonne stabilité du courant émis est généralement observée quand le nanotube
fonctionne a un courant bien inférieur a son courant de destruction.

Films de nanotubes de carbone

On distingue plusieurs types de films de nanotubes qui peuvent étre rangés dans
différentes catégories. Il y a d’une part les films dits « continus » (toute la surface de la
cathode est recouverte de nanotubes de carbone) et les films dits « localisés » (on localise
les nanotubes de carbone). Et dans chacune de ces catégories, on peut soit faire croitre
directement les nanotubes de carbone sur la surface de la cathode (par CVD en localisant
le catalyseur par exemple) ou bien on peut faire croitre les nanotubes de carbone et les
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déposer ensuite sur la cathode (on mélange les nanotubes avec un matériau que 1’on vient
ensuite déposer sur la surface de 1’échantillon).

La Table 2-2 résume les principaux résultats publiés dans la littérature. Sont listés ici la
surface de la cathode, le courant maximum émis et le champ électrique appliqué
correspondant, la stabilité de I'émission, les mécanismes de dégradation et les remarques
particulieres sur I’expérience décrite dans le papier.

. S J Eappi - . .
REéf. Emetteurs [cm?] | Acm? | [v.am? Stabilité Dégradation Remarques
62 Nano- 0.003 1.4mA 0.5 100 Claquage, chauffage par
(1995) filaments 0.2 50 100h effet Joule
63 MWNT
(1995) | Arc électrique 0.01 ImA 0.1 35
64 Nano-
(1995) filaments 0.003 2.8mA 0.9 83
65 Nano- »
(1996) filaments 0.0028 1.8mA 0.6 67 @ T=745K
66 MWNT 6 Forte saturation MWNTs incorporés dans
(1996) | Arc électrique 2510 10nA 04 15 Interaction entre NTs ? une matrice d’Epoxy
67 MWNT 3
(1997) | Arc dlectrique 0.025 10pA 0.45 10 1.7
68 MWNT 3
(1997) | Arc électrique 0.01 0.15mA 1510 65
69 MWNT 6 Forte saturation MWNTs incorporés dans
(1997) | Arc électrique 2510 16nA 0.6 6 Interaction entre NTs ? une matrice d’Epoxy
Forte saturation
70 SWNT 0.07 | 0.7mA 10107 45 SWNTSs non
(1998) | Arc électrique 11
métalliques ?
71 MWNT 6
(1998) CcVD 0.1 0.1pA 110 2
72 SWNT 4 0.4mA 4 3 60 Max. Saturation a forts
(1999) | laser ablation 110 2010 6 Stable courants
0.5 17 Instable | Dégradation due aux ions
73 MWNT 3
(1999) VD 0.006 60pA 10 10 6
80pA 1 12 Max. Forte saturation
(1339) MC\Q/,II\;T 8107 21pA 0.25 +5% Etats localisés & la Forte saturation
1puA 0.0125 +20% pointe ?
75 MWNT 4 .
(1999) | Arc lectrique 510 0.5mA 1 1.5 Forte saturation
76 SWNT 5 .
(1999) | Arc électrique 16.67 1.5mA 910 3 Forte saturation
. Nanotubes alignés
77 MWNT 3 Forte saturation . .
(2000) VD 0.01 0.5mA 50 10 5 I> 10pA perpend;fllélsatlrr;ment au
78 MWNT 270pA 3107 4 Max. .
2000)] cvD 0.09 1 1o0ua | 13107 3 +2% 1h Forte saturation
Mauvais contact
(2380) MC\:/II]\:I)T 2510° | 3.8mA 1.5 17.5 Saturation électrique,
bombardement ionique ?
80 MWNT 6 Chute progressive du
(2000) CVD 3.310 10pA 3 63 zh courant 0.1A.cm™ en 20h
81 MWNT 3 R .
(2000) PECVD 1 10mA 10 10 15 Tres forte saturation
82 MWNT Film dense
(2000)] PECVD 0.002 | 0.2mA 0.1 4 $=520.3eV
83 MWNT 3 Bonne stabilité apres .
2oon]  cvb ! SmA > 10 7 conditionnement >0.1mA Film dense
Conditionnement pour Saturation du courant
(2231) MC%IST 0.007 0.7mA 0.1 8.2 obtenir émission Film idéal : nanotubes
reproductible localisés
85 MWNT o L Film dense
(2001) VD 1.5pA 2 +10% Décroissance du courant Bombardement ionique
86 MWNT 3 . .
2001) | Arc électrique 0.017 0.14mA 8210 7 Saturation du courant Film dense
87 MWNT 3 . .
2001 | Arc électrique 0.7 SmA 7210 5 Saturation du courant Film dense
88 MWNT 4 .
(2001) VD 1 0.1mA 10 8 Film dense
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0.3pA 7.5 Film dense
89 MWNT 1nA 7.5 . Film moins dense
2002 PECVD ’ OpA 0.3 107 7.5 Réseaux de CNs
C 0.07 200 3 Forte saturation i de C
ImA 15107 14 Max. individuels
90 MWNT % .
(2002) VD 26.6 10 13.3pA 0.5 9 Film dense
N SuHA 2 Film dense
(28(1)2) MC\Q/,II\;T 8107 610" 6 ilm d
(2332) Ng’y 710° | 0.35mA 0.05 8 Film dense
93 SWNT 0.125 16mA 0.13 11.3 Saturation Meilleure configuration :
(2002) | Ablation laser ) 1.8mA 0.014 6.5 +3% 10h nanotubes localisés
94 SWNT .
(2002) | Ablation laser 0.2 28mA 0.14 8 Saturation
MWNT 6.75mA 310° Film continu
95 CVD 295
(2003) MC\Q/,II\;T 225mA | 10107 Blocs localisés
96 MWNT 1 0.1mA 110-4 12 Saturation Film dense
(2004) PECVD 1 0.1lmA 110-4 6 Résistance en série ? Film moins dense
97 2mA 2107 8
(2004) SWNT 1 ImA 10° 73 30% 25h Plots de SWNTs
(2824) flyllg\g\l\/]]l; 0.5 SmA 9.410° 18.8 Forte saturation
99 MWNT 3 Conditionnement . .
004)|  PECVD 2107 | 1.2mA 0.6 6 Impact néfaste de O Film continu
(2100004) A 10° | 0.1ma 0.1 i Peu de dégradation
101 MWNT 3
(2005) VD 710 6 Stable
102 MWNT 3
(2005) VD 1.75 35mA 2010 5

Table 2-2: Etat de I’art de 1’émission de champ de films de nanotubes de carbone.

Conclusions de ce tableau :

De cet autre tableau, nous pouvons tirer une autre série de conclusions intéressantes :

2.2.3.

De forts courants ont déja été obtenus avec des cathodes présentant une grande
surface émissive et de fortes densités de courant avec des cathodes présentant de
faibles surfaces.

La saturation du courant émis est également largement observée sur les films de
nanotubes de carbone et attribué a plusieurs effets comme une résistance en série
avec les émetteurs (mauvais contact électrique) ou 1’écrantage latéral du champ
électrique sur les films denses de nanotubes.

La configuration idéale semble étre celle de nanotubes individuels séparés d’une
distance qui permet a la fois d’éviter 1’écrantage latéral et de conserver une bonne
densité d’émetteurs.

Lorsque 1’on regarde I’évolution du courant émis avec le temps, celui-ci est stable
s'il est choisi suffisamment en dessous du courant limite mais il se dégrade
rapidement s'il est trop proche du courant limite.

Architecture du réseau choisie

De forts courants et de fortes densités de courant ont déja été obtenus sur des films de
nanotubes de carbone. Cependant on remarque que les fortes densités de courant sont
obtenues sur de petites surfaces (de faibles courants sont émis) et les forts courants sont
obtenus sur de grandes surfaces (faibles densités de courant) ce qui est résumé sur la
Figure 2-7.
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Densité de courant émise (A.cm™)

f 5 -4

10" 10 10

0° 107 10" 10 10
Surface émissive (cml)

Figure 2-7: Etat de l'art des cathodes froides a nanotubes de carbone. On a tracé la densité de courant émise
en fonction de la surface émissive de la cathode.

Or pour une application aux tubes €lectroniques, il faut de forts courants (~10mA) et de
fortes densités de courant (~A.cm™). Les caractéristiques d’émission d’une cathode ne
dépendant pas seulement des propriétés individuelles des émetteurs, il faut également
prendre en compte I’architecture du film.

L’émetteur idéal

Comme nous ’avons vu, la forme de pointe idéale est celle de la nano-colonne, c’est a
dire un cylindre fermé par une demi sphére. De plus, pour bénéficier d’une amplification
maximale, la pointe doit étre perpendiculaire au substrat (c'est-a-dire aux
équipotentielles). Plusieurs publications ont d’ailleurs montré que les nanotubes de
carbone dans cette configuration possédaient de meilleures propriétés d’émission de
champ (plus forte densité de courant et champ seuil plus faible) que pour un film de
nanotubes enchevétrés [103, 104].

D’autre part, pour maximiser le facteur d’amplification, qui pour cette forme de pointe est
donné par :

r

091
ﬁ:l.lzsx(luj

Equation 2-1: Facteur d'amplification d'une nano-colonne (D’aprés Edgcombe et Valdre [105]).

et ainsi obtenir 1’émission de courant par effet tunnel pour de faibles champs ¢€lectriques
appliqués, il faut maximiser la longueur 1 de la pointe et minimiser son rayon r.

L’émetteur doit également étre un bon conducteur €lectrique et thermique (pour éviter une
augmentation trop importante de la température lorsqu’il est parcouru par un fort courant).
De plus, pour éviter la saturation du courant émis et une augmentation localisée de la
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température a une interface, il faut réaliser un bon contact électrique entre 1’émetteur et le
substrat.

L’émetteur idéal est donc un nanotube de carbone métallique, possédant une
excellente conductivité électrique et thermique, orienté perpendiculairement au
substrat, avec un fort rapport d’aspect, et possédant un bon contact électrique avec
le substrat.

Le réseau idéal

Pour un réseau composé de plusieurs émetteurs, il est difficile de relier les propriétés
individuelles des émetteurs, leur arrangement et le comportement global de la cathode. Le
réseau idéal est néanmoins un réseau ordonné d’émetteurs perpendiculaires au substrat. En
effet, un enchevétrement d’émetteurs tel qu’il est présenté sur la Figure 2-8(a) n’est pas
souhaitable a cause de I’écrantage important du champ électrique appliqué. La densité de
pointes est peut étre plus élevée mais pas la densité d’émetteurs puisqu’ils s’écrantent
mutuellement. Il vaut ainsi mieux préférer un arrangement tel que présenté sur la Figure
2-8(b) qui permet de maximiser le facteur d’amplification de chaque pointe [82].
Cependant pour un tel réseau plusieurs questions s’ajoutent : quelle distance choisir entre
les émetteurs, quel est I’impact sur le temps de vie puisque la densité¢ de pointes est
réduite, quelle est I’importance de I’homogénéité ?

Figure 2-8: (a) Ecrantage du champ électrique. (b) Amplification du champ électrique.

2.2.4. Simulations

Pour répondre a ces questions, nous avons réalisé des simulations avec le logiciel CPO-3D
(pour Charged Particles Optics). C'est un programme qui permet de résoudre des
problémes d'¢électrostatique a trois dimensions sur la base de la méthode des charges
surfaciques. Ce logiciel permet de calculer la valeur du potentiel et du champ électrique en
tout point d’un systéme préalablement défini par I’utilisateur et constitu¢ d’électrodes de
formes déterminées.

Méthode des charges surfaciques

Le principe de cette méthode est simple, celle-ci est basée sur le fait que dans un systéme
d’¢lectrodes conductrices, des charges réelles apparaissent a la surface des électrodes
lorsqu’on applique des potentiels a chacune de ces ¢lectrodes. En 1’absence de possibilités
de fuite, ces charges resteront quand les branchements responsables des potentiels
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appliqués seront retirés. Ces charges surfaciques sont alors les sources de tous les champs
et potentiels du systéme. Dans cette méthode, on remplace ainsi les électrodes par ces
charges surfaciques. Chaque électrode est décomposée en un maillage plus ou moins
précis déterminé. Chaque maille est ensuite considérée comme portant une charge
surfacique uniforme. Cela constitue la seule approximation réalisée dans le cadre de cette
méthode. Une fois les électrodes et leur maillage défini ainsi que les potentiels appliqués,
CPO va pouvoir calculer les champs et potentiels en tout point de notre systéme.

On définit donc tout d’abord le systéme, c’est a dire les différentes électrodes (cathode,
nanotube de carbone, anode...) sous la forme de plusieurs surfaces ¢élémentaires
(maillage). Les surfaces étant soumises a des variations plus importantes de champs
¢lectriques (la pointe du nanotube par exemple) doivent étre maillées plus finement que
les zones soumises a des champs constants (anode). On applique ensuite des potentiels a
ces ¢électrodes et le logiciel calcule le champ ¢€lectrique en tout point de 1’espace.

I1 est ainsi possible de modéliser un ou plusieurs nanotube(s) de carbone perpendiculaires

au substrat auquel(s) on applique un champ E, ;. - On peut alors calculer le champ local

au bout du nanotube E,, et ainsi en déduire le facteur d’amplification B qui est donné
par:

ﬂ — EIocal

Eappliqué

Equation 2-2: Expression du facteur d'amplification.

Simulation d'un nanotube de carbone

Tout d’abord, nous avons simulé le cas d’un nanotube unique perpendiculaire au substrat
(Figure 2-9) pour établir la valeur de son facteur d'amplification en fonction de ses
caractéristiques géométriques.

"

Lignes— /)
equipotentietes -
- S —{on peut voir le
. —maillage des
. électrodes)

Substrat

Figure 2-9: Simulation d'un nanotube de carbone soumis a un champ électrique. On peut distinguer le
maillage du nanotube en plusieurs électrodes élémentaires.

Sur la Figure 2-10 est représenté le facteur d’amplification en fonction du rapport d’aspect
pour différents nanotubes simulés.
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Figure 2-10: Facteur d'amplification du champ électrique d'un nanotube de carbone en fonction de son
rapport d'aspect géométrique.
Sur cette figure est également représenté la valeur du facteur d’amplification telle que la
donne la formule d’Edgcombe et Valdré. Nos simulations sont en trés bon accord avec
leurs résultats. Pour des nanotubes de carbone dont le rapport d’aspect se situe entre 0 et
1000, on peut approcher le facteur d’amplification par :

,3=0.67><|—
[

Equation 2-3: Facteur d'amplification d'un nanotube de carbone en fonction de son rapport d'aspect.

Simulations d'un réseau de nanotubes de carbone

Ensuite pour simuler I’impact de la proximité d’autres émetteurs, nous avons simulé le cas
d’un réseau carré de 5x5 nanotubes (Figure 2-11) pour lequel nous avons fait varier le
rapport entre le pas (entre deux nanotubes) et la longueur des nanotubes. Nous avons
ensuite calculé le facteur d’amplification du nanotube situé¢ au centre en fonction de ce
rapport pour quantifier I'impact de la proximité d'autres émetteurs.
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Figure 2-11: Simulation d'un réseau de 5x5 nanotubes de carbone. On peut voir ici le maillage de la cathode.

Les résultats sont présentés sur la Figure 2-12 sur laquelle on a tracé (points simulés) le
rapport entre le facteur d'amplification du nanotube dans le réseau et le facteur
d'amplification lorsqu'il est seul en fonction du rapport pas/longueur. La ligne continue est
'approximation des points issus de la simulation.

o Points simulés avec CPO
Approximation

(I I I T

T T T v 1 i 1

4 6 8 10

Pas / longueur

Figure 2-12: Facteur d’amplification d’un nanotube dans un réseau en fonction du rapport pas sur longueur.

Pour un rapport élevé le facteur d’amplification d’un nanotube dans le réseau est égal au
facteur d'amplification s'il était seul. En revanche, lorsque ce rapport diminue, le facteur
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d’amplification du nanotube dans le réseau diminue et chute rapidement pour un rapport
inférieur a 2. Nous avons déduit de ces simulations une loi approchant les points simulés :

ﬂﬁzl—exp(—l.9l7x£j

X I

Equation 2-4: Facteur d'amplification d'un nanotube de carbone dans un réseau en fonction du pas entre les
nanotubes.

ou [ est le facteur d’amplification du nanotube dans le réseau, [ est le facteur
d’amplification du nanotube lorsqu’il est seul, p est le pas entre deux nanotubes dans le
réseau et | est la longueur du nanotube.

Ainsi il y a une compétition entre la densité d’émetteurs et le facteur d’amplification :
pour une surface de cathode donnée, plus il y a d’émetteurs et plus le facteur
d’amplification de ceux-ci diminue a cause de l'écrantage du champ électrique. Et
inversement si on diminue le nombre d'émetteurs.

Pour simuler cette compétition et trouver le meilleur compromis, nous avons calculé pour
une taille de réseau donnée (Imm” ce qui correspond a l'ordre de grandeur des réseaux que
nous voulons réaliser), comprenant des émetteurs de longueur Sum et de rayon 25nm
(B~140), la densité de courant émise par ce réseau en fonction du rapport pas/longueur et
ce pour différents champs électriques appliqués (entre 10 et 30V.um™ qui sont les champs
appliqués habituellement). Le travail de sortie étant pris €¢gal a 4.9¢V.

Les résultats se trouvent sur la Figure 2-13 sur laquelle nous avons représenté la densité de
courant normalisée (par rapport au maximum de densité de courant) en fonction du
rapport pas/longueur. Les croix indiquent le maximum d’émission. Plus le champ
augmente et plus le rapport optimum diminue mais pour les champs que l'on souhaite
appliquer, le rapport optimum se situe autour d’un rapport de 2.

#  Densité de courant maximale

‘e 10
-~ a2
- 10
S 10"
g 10°
- "
= 10
g 10"
2 a2
= 10
% -14
s 10
= 18
g 10
10"

Pas / longueur

Figure 2-13: Densité de courant normalisée en fonction du rapport pas/longueur.
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La cathode idéale est donc un réseau de nanotubes de carbone orientés
perpendiculairement au substrat et séparés d’un pas de 2 fois leur longueur.

Comment réaliser une telle cathode ?

Pour réaliser une telle cathode nous avons choisi de faire croitre les nanotubes de carbone
par PECVD. Cette technique, ainsi que certaines méthodes dérivées de la PECVD (par
exemple : filament chaud [106], plasma micro-ondes [107], et ICP [108]), permet en effet
de faire croitre les nanotubes de carbone perpendiculairement au substrat et a des endroits
bien définis en localisant le catalyseur. Il n’y a ainsi pas d’étape d’extraction, de
purification et de manipulation des nanotubes.

Dans le paragraphe suivant sera explicitée la méthode de croissance des nanotubes de
carbone par PECVD utilisée dans ce travail.

2.3. Lacroissance des nanotubes de carbone par PECVD

La croissance des nanotubes de carbone était réalisée en majeure partie a I'Université de
Cambridge et le travail sur la croissance se faisait en étroite collaboration avec Ken B. K. Teo
[109,110,111]. Des croissances ont également été réalisée au laboratoire de physique des
interfaces et des couches minces de I'école Polytechnique en collaboration avec Costel S.
Cojocaru [112].

2.3.1. Le catalyseur

Typiquement les catalyseurs utilisés pour la croissance de nanotubes de carbone sont 3
métaux de transitions : le fer (Fe), le nickel (Ni) et le cobalt (Co).

Dans ce travail, le catalyseur utilisé a été le nickel car il est le meilleur catalyseur pour la
croissance de nanotubes de carbone multi-feuillets orientés perpendiculairement au
substrat [113].

Pour former les agrégats de catalyseur, on dépose tout d’abord le métal en couche mince,
ici par évaporation, I’épaisseur du film déposé étant typiquement de 7nm (épaisseur
contrdlée par une balance a quartz) puis on chauffe le substrat (température de croissance
~700°C). Le film se fragmente et s’agglomeére pour former par coalescence des agrégats
de nickel (Figure 2-14).

Mickel

700°C ¢©..¢@.00¢
Substrat i Substrat

Figure 2-14: Formation des agrégats de nickel a 700°C et images de celle-ci sur un substrat de silicium.

2.3.2. La croissance des nanotubes de carbone

Apres formation des agrégats de Ni, la seconde étape est la croissance des nanotubes de
carbone par PECVD. Cela consiste a activer un mélange de gaz pour créer des entités
réactives qui vont se déposer, réagir et former de nouveaux composés a la surface du
substrat. Dans ce travail, on a utilis¢ un mélange de 2 gaz : un gaz précurseur de carbone
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(acétyléne C,H,) et un gaz réducteur (ammoniac NH3), la croissance s’effectuant a une
température entre 650 et 850°C. Cette température ¢élevée est en effet nécessaire a la
décomposition du gaz et a la diffusion du carbone dans les particules de catalyseur [23].
Le plasma est activé en appliquant une tension négative a la cathode (substrat).
Typiquement, la tension appliquée se situe entre -600 et -700V. Ce plasma crée une région
proche de la cathode dans laquelle regne un champ électrique perpendiculaire au substrat
et c’est ce champ électrique qui aligne les nanotubes de carbone pendant la croissance. Le
champ électrique nécessaire est assez faible, de I’ordre de 0.1-0.5V.um™ [114, 115].

% 700°C 0€©..¢@.00¢ PECVD 11 ]1 11.‘

Substrat i Substrat s Substrat

Figure 2-15: Croissance des nanotubes de carbone par PECVD. Sur l'image de droite, on peut voir les
agrégats de nickel sur le substrat. Sur l'image de gauche, aprés croissance des nanotubes de carbone, on
retrouve les particules de nickel au sommet des nanotubes.

Comme nous pouvons le constater sur la Figure 2-15 (conditions de croissance : 5-6 mbar,
40:200sccm C,H,:NHj3, 700°C, -600V), les particules de catalyseur se retrouvent au
sommet des nanotubes de carbone. On est dans une situation de croissance par la téte. La
croissance par le pied ou par la téte résulte de I’interaction entre le catalyseur et le substrat
qui est quantifiée par 1’angle de contact. Dans ce travail 1’interaction entre le Ni et le
substrat (dans notre cas, une barriere de diffusion en SiO, ou TiN est utilisée, voir
paragraphe suivant) est toujours caractérisée par un angle de contact supérieur a 90° (voir
Figure 2-16). Cela est caractéristique d’une interaction faible entre le substrat et le
catalyseur ce qui favorise donc la croissance par la téte.

0.3 um

Figure 2-16: Angle de contact entre le substrat et les agrégats de nickel.
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Il est préférable d’avoir ce mode de croissance car la longueur des nanotubes dépend a la
fois de la pression et du temps de croissance qui sont des parametres sur lesquels on peut
agir. Le probléme avec une croissance par le pied étant le manque de contrdle sur la
longueur des nanotubes déposés [116]. Il a ainsi été montré dans notre cas que la longueur
des nanotubes était proportionelle au temps de croissance et qu'elle augmentait avec la
pression [110].

Comme nous I’avons dit précédemment, on utilise a la fois un gaz précurseur de carbone
(C,Hy) et un gaz réducteur (NH;). Ce dernier sert essentiellement a graver, pendant la
croissance, le carbone amorphe issu de la décomposition par plasma du C,H; et qui induit
la formation de carbone amorphe sur les surfaces non recouvertes de Ni. Il faut donc
trouver le bon rapport entre les deux gaz, s’il y a trop de NHj3, le substrat en silicium va
étre gravé, et s’il y a trop de C,Hy, le substrat va étre couvert de carbone amorphe. Pour
trouver le bon rapport, on a fixé le débit de NH; a 200sccm puis on a fait varier le débit de
CH, entre 15% et 75% (Figure 2-17). Pour un rapport de 15% (Figure 2-17(a)), le
substrat en silicium est gravé (aspect rugueux) la ou il n’y a pas de croissance (ou il n’y
avait pas de nickel). Pour un rapport de 20% (Figure 2-17(b)), le substrat apparait lisse et
il n’y a pas de carbone amorphe. Au-dela (Figure 2-17(c)—(d)), du carbone amorphe
commence a se déposer.

Dans le reste de ce travail, les débits utilisés sont souvent proches de 40:200sccm
CszINH3.

(d) 50% O (e) 5%

Figure 2-17: Croissance des nanotubes de carbone en faisant varier le rapport de C,H, par rapport a NH;.

2.3.3. La barriere de diffusion

Pour réaliser la croissance des nanotubes de carbone sur un substrat de silicium, nous
utilisons du nickel comme catalyseur. Cependant la croissance se faisant a température
élevée (~700°C), le nickel réagit avec le silicium pour former un composé Ni,Siy a partir
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de 450°C ce qui consomme le nickel et n’en laisse pas ou peu de disponible pour la
croissance comme le montre la Figure 2-18 (empoisonnement du catalyseur).

Figure 2-18: Croissance sans utiliser de barri¢re de diffusion.

Remarque: Sur cette figure, on voit de plus qu’il n’y a eu croissance qu’au niveau du bord
des plots de Ni déposés ce qui est caractéristique de la méthode de dépdt par lift-off qui
dépose le matériau avec une collerette. Nous détaillerons plus ce point dans la dernicre
partie de ce chapitre.

D’ou la nécessité d’utiliser une barriere de diffusion entre le substrat de silicium et la
couche mince de nickel. Sur la Figure 2-19 on peut voir une croissance réalisée en
utilisant une couche de silice comme barriére de diffusion et avec les mémes conditions de
croissance que pour la Figure 2-18.

Figure 2-19: Croissance en utilisant une barricre de diffusion.

Une barriere de diffusion idéale doit étre chimiquement stable, ne pas contenir de défauts
tels que des joints de grains et ceci jusqu’a une température élevée (compatible avec les
températures de croissance des nanotubes). Elle doit enfin étre particulicrement
défavorable en terme de mobilité et de solubilité pour le nickel. Dans ce travail deux
barrieres de diffusion auront été principalement utilisées : la silice (SiO,) et le nitrure de
titane (TiN).

La silice SiO,

La silice, qui est soit déposée par PECVD, soit obtenue par oxydation thermique du
substrat de silicium, est une trés bonne barriére de diffusion. Pour le démontrer nous
avons réalisé¢ une analyse Auger sur I'empilement Ni(10nm)/SiO,(4nm)/Si(substrat). La

68



Chapitre 2. Cathodes froides a nanotubes de carbone — Etat de I'art et fabrication

Figure 2-20(a) représente la surface de 1'échantillon apres recuit a 750°C (température de
croissance) avec les deux points choisis pour l'analyse Auger. La Figure 2-20(b)
représente le méme endroit mais apreés érosion ionique de la surface de I'échantillon
(effectuée pour voir si le Ni avait diffusé dans le silicium).

-

- .
rata vt

(b) Apres érosion

Figure 2-20: (a) Surface de 1'échantillon apres recuit a 750°C avec les 2 points analysés. (b) Les 2 points de
l'analyse Auger apres érosion ionique

La Figure 2-21 représente les résultats de l'analyse Auger apres €rosion ionique. Elle
montre le profil par érosion.
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Figure 2-21: Analyse Auger sur les 2 points 1 et 2 en fonction du temps d'érosion ionique.
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Conclusion

Cette barriere de diffusion efficace peut étre utilisée en couche mince continue sur
I’ensemble du substrat. Cependant, la silice est isolante et n’est donc pas adaptée aux
mesures d’émission de champ. Elle a surtout été utilisée pour des tests de croissance.
L’épaisseur minimale de silice a utiliser pour qu’elle fasse office de barriére de
diffusion est de I’ordre de 3-4nm.

Le TiN

Le TiN est un bon conducteur et le titane est connu pour avoir une bonne adhérence sur le
silictum. De plus, I’azote empéche le titane de s’associer avec le silicium ou le nickel.
Enfin, ’azote s’accumule sur les joints de grains limitant la diffusion du métal. Le TiN,
déposé par pulvérisation, est ainsi une bonne barriere de diffusion pour le Ni. Pour le
démontrer nous avons réalis¢ a nouveau une analyse Auger sur I'empilement
Ni(10nm)/TiN(70nm)/Si(substrat). La Figure 2-22 représente la surface de I'échantillon
apres recuit a 750°C avec les deux points choisis pour l'analyse Auger. L'empilement
Ni/TiN a été déposé sur une petite surface qui est délimitée par une collerette que 1'on
apercoit sur la figure et qui est diie au procédé de dépot du TiN par pulvérisation et au lift-
off. Il sera expliqué plus loin pourquoi on ne peut déposer le TiN en couche continue sur
toute la surface du substrat a la différence du SiO».

r J'.
T4

- f'
.-:-"
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Figure 2-22: Surface de 1'échantillon aprés recuit & 750°C avec les 2 points analysés.

La Figure 2-23 représente les résultats de l'analyse Auger aprés érosion ionique. Elle
montre le profil par érosion.
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Figure 2-23: Analyse Auger sur les 2 points 1 et 2 en fonction du temps d'érosion ionique.

Conclusions

Le TiN donne pleine satisfaction au niveau des propriétés de barriere et il est possible
de former un bon contact ¢€lectrique entre lui et le nanotube de carbone par un recuit
sous vide (voir fin du chapitre 2). Cependant, le fait d’étre obligé de le déposer par
plot plutdt qu’en couche continue n’est pas idéal. En effet, comme nous l'avons
souligné plus haut, il est nécessaire de déposer le TiN de facon localisée. Le procédé
de dépdt utilisé dans cette étude ne permet d’obtenir qu'une couche contrainte de TiN.
Si on réalise une couche continue de TiN, la contrainte facilite la libération des gaz
accumulés sur les joints de grains, entrainant une destruction du dispositif lors du
recuit de croissance des nanotubes (voir Figure 2-24). Cette barricre de diffusion a
donc été utilisée uniquement sous la forme de plots localisés.
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Figure 2-24: Conséquences du TiN déposé en couche continu, la surface craque.

La technique utilisée de lift-off posant de nombreux problemes (lift-off difficile, collerette
associée au plot, ...), nous avons testé de nombreuses autres barrieres de diffusion.

Les autres barriéres de diffusion

Beaucoup d’autres barri¢res de diffusion ont été testées (TiC, ITO, W, Pt...) mais aucune
n'a donnée vraiment satisfaction. Le but était de trouver une barriere conductrice et qui
puisse €tre déposée en couche continue. Seuls le SiO, et le TiN ont été identifiés comme
de bonnes barricres: le SiO, étant principalement utilis€ pour les tests de croissance, le
TiN pour les cathodes a émission de champ.

Pour palier a la difficulté du dépot par lift-off du TiN, nous avons par la suite beaucoup
travaillé sur la technologie de préparation du substrat (voir fin du paragraphe 2).

2.3.4. Le systéme de croissance (avec la permission de Nanoinstruments Ltd,
Cambridge)

Apres préparation du substrat, c'est-a-dire dépot d’un film de catalyseur (typiquement
évaporation de 7nm de Ni) sur un film de barriére de diffusion (typiquement pulvérisation
de 7nm de TiN) sur un substrat de silicium (épaisseur 300um, fortement dopé n, résistivité
de 3mQ.cm), la croissance se passe comme suit : On dépose 1’échantillon sur le support en
graphite (Figure 2-25), on pompe la chambre a vide jusqu’ a une pression de 10”mbar,
puis on introduit 200sccm de NHjs, la pression passe alors a 3.5mbar. On fait passer un
courant continu dans le support dont la température augmente progressivement jusqu’a
atteindre 550°C, température a laquelle on amorce le plasma en polarisant le support a -
640V. La température passe alors a 640°C et on introduit le C,H». La pression passe a 5-
6mbar et la température augmente a nouveau jusqu’a700°C. A la fin de la croissance, on
coupe le C,H,, puis le plasma, puis le chauffage et enfin le NHs. Toutes ces étapes sont
contrdlées par ordinateur. Il suffit de rentrer les paramétres de la croissance et tout est
ensuite automatique. Le programme permet également de suivre en temps réel (et
d’enregistrer) I’évolution des différents parameétres.
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Figure 2-25: Systéme de croissance par PECVD.

2.3.5. Structure des nanotubes de carbone

La structure des nanotubes de carbone obtenus par PECVD a été analysée a 1’aide d’un
microscope €lectronique a transmission (TEM). On a tout d’abord réalisé la croissance de
nanotubes de carbone par PECVD a 700°C sur un substrat de silicium comme la montre la
Figure 2-26(a). Puis on a « gratté¢ » 1’échantillon a 1’aide d’une pointe diamantée, pour
arracher des fragments de substrat contenant des nanotubes. On récupére ensuite ces
fragments par simple effet électrostatique sur une grille TEM que 1’on peut voir sur la
Figure 2-26(b). Les nanotubes se regroupent souvent en fagots comme le montre cette
figure, mais on trouve aussi des nanotubes isolés que 1’on peut observer plus précisément.
On voit tout de méme sur cette image que les nanotubes ont une structure dite
«bambou ». Leur paroi est en effet composée de plusieurs feuillets de graphene
(nanotubes multi-feuillets), leur coeur est principalement vide hormis la présence, a
quelques endroits du tube, de feuillets de graphene perpendiculaires a son axe et qui sont
dus a la précipitation de carbone par I’arriére de la particule de catalyseur au fur et a
mesure que celle-ci s’éloigne du substrat.

Grille TEM

Figure 2-26: Observation des nanotubes au TEM apreés avoir été grattés sur le substrat. La zone sur laquelle
on s'est focalisé est délimitée par 1'encadré noir.
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On peut voir sur la Figure 2-27, qui est une image haute résolution effectuée sur la téte
d’un nanotube de carbone de diamétre ~50nm, que ces nanotubes sont en général
composés de 30-40 feuillets de graphene (agrandissement 4 de la Figure 2-28) et que la
particule de catalyseur est entourée d’une couche de carbone amorphe (agrandissements 1
et 2 de la Figure 2-28).

Zoom 1

Figure 2-27: Image haute résolution de l'extrémité d'un nanotube de carbone multi-parois.
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Zoom 1
Extrémité, particule de
Ni recouverte de
carbone amorphe

Zoom 2
Face arriére du Ni
recouverte de carbone
amorphe

Zoom 3
Corps du nanotube
avec une particule de
Ni piégée a l'intérieur

Zoom 4
Parois bien
graphitiques

Zoom5
Structure dite bambou

Figure 2-28: Les différents agrandissements effectués sur le nanotube.
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Comme nous 1’avons dit au début de ce chapitre, la croissance des nanotubes de carbone
est due a la précipitation du carbone a la surface de la particule de catalyseur. Ce carbone
provient de la décomposition du C,H; a la surface du nickel puis a sa diffusion dans la
particule de nickel. Mais cette diffusion se fait de manicre préférentielle sur la partie du
catalyseur qui est la plus exposée au plasma et qui a donc une température plus élevée,
c’est a dire la face avant de la particule de nickel. La diffusion est également plus rapide
vers les bords que vers ’arriere de la particule (la particule ayant de plus une forme
allongée). Ainsi la précipitation par 1’arricre de la particule se fait de fagon plus lente. Il
en résulte la structure dite « bambou», avec quelques feuillets de graphene
perpendiculaires a 1’axe du tube, provenant de la précipitation du carbone par la face
arriere. Ces feuillets sont bien cristallisés puisqu’ils sont formés pendant la croissance,
c’est a dire a température élevée. En revanche, la particule de catalyseur se retrouve
entourée de carbone amorphe a la fin de la croissance. Cela est du au fait que pendant la
croissance, le NH3 grave ce carbone amorphe sur la face avant laissant ainsi la surface de
la particule disponible pour permettre la décomposition du C,H,. Mais a la fin de la
croissance, a la descente en température, la particule de nickel expulse du carbone qui ne
forme donc pas de feuillets bien cristallisés. En effet, lorsque la particule de catalyseur
refroidit, la solubilité du carbone dans celle-ci décroit ce qui provoque le rejet de carbone
amorphe.

2.4. Fabrication des cathodes

Aprées avoir déterminé 1’architecture de la cathode « idéale » et avoir explicité les mécanismes
de la croissance de nanotubes de carbone par PECVD, il reste a expliquer la fabrication des
cathodes utilisées tout au long de ce travail. La fabrication comporte deux étapes : le dépdt de
plots localisés de catalyseur et la croissance des nanotubes de carbone sur ces plots. Plusieurs
méthodes ont été employées pour déposer des plots de catalyseur de tailles différentes.

2.4.1. Meéthodes de dépbts localisés de plots de catalyseur

Pour déposer les plots de catalyseurs, nous avons utilisé¢ la méthode du lift-off qui est
explicitée sur la Figure 2-29:

On dépose tout d’abord une couche de résine sur un substrat en silicium.

On réalise alors des ouvertures soit par lithographie optique (pour des motifs dont
la taille est supérieure a 1um) soit par lithographie électronique (pour des motifs
dont la taille est inférieure a 1um, la limite basse étant 30nm).

Puis on dépose une couche de barriere de diffusion et une couche de catalyseur.
Enfin on dissout la résine dans un solvant (opération dite de lift-off) pour ne laisser
sur le substrat que des plots de catalyseur.
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Figure 2-29: Procédé de dépdt du Ni/TiN par lift-off.

Lithographie optique

Le masque optique utilisé a pour motif un réseau carré¢ de 600x600pm2 de trous de
diametre 1um au pas de 4um (soit 150x150=22500plots). La procédure pour le dépot de
plots de catalyseur par lithographie optique est la suivante :

On dépose une couche de promoteur d’adhérence (primer) sur un substrat en
silicium (100), d’épaisseur 300pm et fortement dopé n (3m€2.cm).

On dépose une couche de résine (Shipley 1805, 4000rpm 30sec) d’épaisseur
500nm.

On dépose le substrat sur une plaque chauffante (Smin a 90°C) pour évaporer les
solvants présents dans la résine.

On insole la résine en utilisant le masque optique pour réaliser les motifs.

On révele la résine dans 2 bains successifs (2x15sec) de MF 319 puis on rince a
I’eau désionnisée pendant Smin.

Séchage a ’azote.

On dépose alors une couche de barriere de diffusion en TiN (typiquement 8nm)
par pulvérisation (300W pendant Smin).

On dépose une couche de catalyseur en nickel (typiquement 7nm) par évaporation.
Enfin on réalise 1’étape de lift-off en dissolvant la résine dans de I’acétone. Plus on
laisse de temps le substrat dans I’acétone et meilleur est le lift-off (typiquement 1
nuit). Et on termine en séchant la plaque dans les vapeurs de propanol.

L’inconvénient de ce procédé est que lors du dépot de TiN par pulvérisation (dépot
isotrope), du matériau se dépose €galement sur les flancs de la résine (Figure 2-30) ce qui
a tendance a donner des plots avec une collerette comme le montre la Figure 2-31.
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Collerette

N~

s LN —_—

Dépot isotrope Dépot anisotrope Lift-off
de TiN de Ni

Figure 2-30: Formation de la collerette lors du lift-off.

Ipm

_ g*‘—’@ (0 Collerette
PN Tilt=0° Tilt = 45°

Figure 2-31: Observation de la collerette, lithographie 1pum.

Pour éviter cela, on peut utiliser une bicouche de résine. On dépose dans ce cas tout
d’abord une couche de PMMA d’épaisseur 200nm puis une couche de résine 1805 comme
précédemment. On insole cette couche de résine de la méme fagon mais la résine PMMA
n’est pas sensible a cette longueur d’onde donc elle ne s’insole pas. On fait le
développement. Puis on fait un plasma d’oxygeéne pour graver la couche entre les deux
résines (intermixing) puis on met le substrat sous une lampe UV a 200nm pour insoler et
sur insoler la couche de PMMA. On la développe ensuite dans du chlorobenzéne pendant
30sec et on seche la plaque (sans la rincer).

Ce procédé permet de réaliser une sorte de casquette qui empéche la formation d’une
collerette autour du plot pendant le lift-off (Figure 2-32). De plus le lift off est facilité par
la possibilité d’attaque directe de la résine par le solvant.

Bicouche Dépit isotrope Dépit anisotrope Lift-off
de résine de TiN de Ni
Figure 2-32: Procédé de dépot du Ni/TiN grace a la technique de la bicouche.

Le résultat est montré sur la Figure 2-33. Le lift-off ayant été fait en seulement quelques
minutes (2 comparer avec plusieurs heures). Le TiN étant déposé par pulvérisation
(isotrope) et le Ni par évaporation (anisotrope), il est normal que ce dernier ait le diamétre
exact du plot lithographié alors que le TiN sera plus étendu.
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Figure 2-33: Plot de Ni/TiN obtenu par la technique de la bicouche (aprés recuit a 750°C et formation des
agrégats de Ni).

Lithographie électronique

L’un des masqueurs ¢électroniques utilisés est montré sur la Figure 2-34. Les lithographies
¢lectroniques ont en effet été réalisée a Cambridge (Department of engineering et chez
NanoBeam, Cambridge), a I'EF (Institut d'électronique Fondamental) et au LPN

(Laboratoire Photonique et Nanostructures) de Marcoussis.

Tension d’accélération : 70k\-" @ 3pA
Taille minimale du faiscgau : 10nm
Taille de champ I_]_E}'_imsjle : 250pm

A
b r

Figure 2-34: Masqueur Q-beam de 1'Université de Cambridge.

79



Chapitre 2. Cathodes froides a nanotubes de carbone — Etat de I'art et fabrication

La procédure utilisée est la suivante :

On dépose une couche de PMMA sur un substrat en silicium (sans mettre de
primer). L’adhérence de la résine sur le silicium est en effet suffisante.

On met ensuite le substrat sur une plaque chauffante a 130°C pendant 30sec.

On insole la résine avec le masqueur. La dose étant choisie en fonction de la taille
des motifs.

On développe ensuite la résine exposée dans une solution de MIBK 3:1
(isopropylalcohol:methylisobutylketone 3:1) pendant 30sec. La durée du
développement est variable et permet de jouer sur le profil des ouvertures.

Les autres étapes sont identiques.

On a également testé la technique de la bicouche. Cependant la bicouche résine n’étant
pas optimisée (il faut en effet choisir deux résines avec un poids moléculaire différent et
faire deux insolations successives avec des doses différentes ce qui est compliqué a mettre
au point), nous avons testé la casquette en utilisant une couche de silice. Le procédé est
donc identique a celui de la Figure 2-32. On dépose une couche de silice d’épaisseur
50nm puis une couche de PMMA que I’on insole de la méme fagon que précédemment.
Apres développement, on ouvre la silice dans un bain de HF dilué (10%) que 1’on rince
ensuite Smin dans de ’EDI. Comme on peut le voir sur la Figure 2-35, on a réalisé une
ouverture dans la résine de 100nm et une sous gravure dans la silice de 300nm. Apres
dépot du TiN, on a réalisé le lift-off et on constate bien I’absence de collerette.

Diameétre
100mm

.
L)

mous gravure Si0, !
= I

Figure 2-35: Bicouche SiO,. On observe bien la sous gravure dans la SiO2 aprés attaque acide et le plot de
TiN qui ne présente pas de collerette.

Lithographie par nanoimpression (Nano-imprint)
Une alternative a ’utilisation de la lithographie électronique (EBL pour Electron Beam
Lithography) qui en plus d’étre une technique coliteuse, possede un faible rendement, est
d’utiliser la technique de nano-imprint [117,118]. Le principe est résumé sur la Figure
2-36:
(a) On réalise tout d’abord un tampon maitre avec des structures en surface qui
représentent le motif que 1’on veut réaliser.
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(b) On dépose une résine, dans notre cas du PMMA ou Poly(methylmethacrylate),
sur un substrat de silicium et on vient presser le tampon maitre contre le substrat
dans une chambre a vide (pour éviter la formation de bulles dans la résine).

(c) La température pendant cette étape est fixée a 80°C au dessus de la température
de transition vitreuse (105°C pour le PMMA) de la résine pour lui permettre de
fluer et de se reformer autour des motifs du tampon. La pression varie entre 40 et
60bar et la durée de la mise en contact est d’environ Smin.

(d) On descend la température jusqu’a 70°C et on retire le tampon maitre. Pour
éviter que de la résine adhere sur le tampon, on rend celui-ci hydrophobe par un
traitement préalable.

L’avantage de cette méthode est que le masque peut étre réutilisé et que cette technique
peut étre réalisée sur de grandes surfaces (récemment démontrée sur 6 pouces [119]) avec
une résolution ultime de 6nm.

r— —

| S—
(a) (b) (0) (d)

Figure 2-36: Procédé de la lithographie par nano-impression.

Pour réaliser le tampon maitre, on utilise un substrat en silicium et la lithographie électronique
pour définir les motifs. Le principe est résumé sur la Figure 2-37:

(a) On dépose une couche de résine sur le substrat de silicium, dans notre cas du
PMMA.

(b) On définit des ouvertures dans la résine par lithographie électronique.

(c) On dépose une couche d’un matériau qui va servir de masque lors de la gravure
du silicium. Il faut donc choisir un matériau ayant une bonne sélectivité de gravure
avec le silicium, par exemple molybdéne (Mo), nickel (Ni), ou silice (SiO;).

(d) On réalise un lift-off de la résine pour ne laisser sur le substrat que des plots de
matériau servant de masque.

(e) On grave alors le silicium par RIE (Reactive Ion Etching) en utilisant les plots
comme masque. On réalise des colonnes avec un rapport d’aspect qui peut aller
jusqu’a 10-20.

() On enleve le matériau par gravure chimique.

o I » B o
@ FIE opbhassln o phbbidds

Figure 2-37: Procédé de fabrication du tampon maitre pour la nano-impression.
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Figure 2-38: Tampon maitre réalisée avec une lithographie 400nm.

Figure 2-39: Tampon maitre réalisée avec une lithographie 100nm.

Cette technique a déja été utilisée pour déposer des plots de catalyseurs d’or afin de faire
croitre des nanofils d’InP (par la méthode vapeur-liquide-solide), ces plots présentant un
diametre de 200nm [120].

Nous avons réalis¢ des motifs et des réseaux de trous dans de la résine en utilisant cette
technique. Nous avons utilis¢ comme résine du PMMA d’épaisseur 280-300nm. Les
piliers de silicium étant alors gravé pour faire 250nm de long. En effet, on choisit une
épaisseur de résine légeérement supérieure pour assurer la durabilit¢ du tampon. Les
résultats sont présentés sur la Figure 2-40. On voit sur la premiére image, le maitre
masque utilisé, et sur les deux autres les motifs reproduits dans la résine.
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AccV SpotMagn Det WD Exp FH——
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a) Tampon maitre (a remarquer : les écritures sont inversées

résine

(b) Motifs réalisés dans la

Figure 2-40: (a) Tampon maitre avec des réseaux et des logos. (b) Les motifs réalisés dans la résine grace a
celui-ci.

2.4.2. Croissance de nanotubes individuels

Introduction

Pour fabriquer une cathode ayant 1’architecture décrite dans la partie 2.3, c’est a dire un
réseau de nanotubes individuels espacés d’environ deux fois leur hauteur, il faut
déterminer les conditions pour obtenir la croissance de nanotubes individuels. En effet, la
localisation des nanotubes se fait par la localisation du plot de catalyseur. Mais quelle est
la condition sur la taille de ce plot pour n’avoir formation que d’un agrégat de catalyseur
et donc croissance d’un seul nanotube ? Ren et al. [121] ont montré qu’il était possible
d’obtenir des croissances individuelles par PECVD en prenant des plots de catalyseurs de
100nm de diameétre, voir Figure 2-41(a). Cependant I’homogénéité obtenue était trés
mauvaise, probablement car ils n’utilisaient pas de barrieére de diffusion. Merkulov et al.
[122] ont trouvé une taille critique des plots de nickel de 250nm pour la croissance par
PECVD d’un unique nanotube, en utilisant une couche de barriére de diffusion en titane
(T1), voir Figure 2-41(b). Cependant beaucoup de plots montrent des croissances
multiples.
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(a) Z. F. Ren et al. (1999) (b) V. I. Merkulov et al. (2000)

Figure 2-41: Autres travaux sur la croissance de nanotubes de carbone individuels par PECVD.

Obtention de nanotubes individuels

Dans ce travail a donc été étudi¢ la taille maximale du plot de catalyseur requise pour
obtenir la croissance d’un seul et unique nanotube de carbone. Nous avons ainsi défini par
lithographie électronique des plots de tailles variables de Ni (épaisseur constante de 7nm)
sur un substrat de silicium recouvert d’une couche continue de silice comme barriere de
diffusion. Nous avons fait varier le diamétre de ces plots de 800nm a 100nm et nous avons
réalisé la croissance des nanotubes de carbone par PECVD (paramétres standard de
croissance). Les résultats sont exposés sur la Figure 2-42.

(@) 100nm (b) 200nm
]

el

Figure 2-42: Croissance de nanotubes de carbone par PECVD sur des plots de catalyseur de taille variable
entre 100 et 800nm.

Nous voyons que de 800nm a 400nm, il y a une majorit¢ de croissances multiples sur
chaque plot de Ni indiquant que le film de Ni s’est scindé en plusieurs agrégats. Nous
avons alors réalisé une étude statistique pour chacun de ces cas et les résultats sont

84



Chapitre 2. Cathodes froides a nanotubes de carbone — Etat de I'art et fabrication

résumés sur la Figure 2-43. On voit qu’entre 800 et 400nm, il y a une majorité de
croissances multiples par plots de Ni, en revanche entre 300 et 100nm, il y a une majorité
de croissance unique par plot avec 100% de nanotubes individuels dans le cas de plots de
diamétre 100nm.

(a) 100nm (b) 200nm (c) 300nm (d) 400nm
100 100 100 100
o 80 o 80 o 80 o 80
Q Qo Q Q2
= [ = c c
2 60 g 60 g 80 £ 60
= = = =
3 3 g g
g 40 8 40 8 40 8 40
= ES ES ES
20 20 20 20 |_|
ottt oA 0 ﬂ 1 0
12345678 12345678 12345678 12345678
CNT number CNT number CNT number CNT number
(e) 500nm (f) 600nm (g) 700nm (h) 800nm
100 100 100 100
3 80 8 80 § 80 §SO
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20 «H 1’ 20 T { 20 T 20 }
0 P I Y1 Y 0 goe dl 0 PP i I -|_|-|_|- 0 .|—|.I—|. | |I_I|I_|
12345678 12 3456728 12345678 123456728
CNT number CNT number CNT number CNT number

Figure 2-43: Nombre de nanotubes par plots en fonction de la taille du plot.

Il est ainsi possible de réaliser la croissance de réseaux de nanotubes individuels de
manicre déterministe en utilisant des plots de Ni de diametre 100nm.

Remarque: C'est également une des raisons qui nous a poussé a utiliser le Ni comme
catalyseur plutot que le Fe ou le Co. En effet, a nos températures de croissance (~700°C),
le fer et le cobalt se scindent en agrégats beaucoup plus petits que le Ni ce qui aurait
nécessité des tailles de lithographie beaucoup plus petites pour obtenir pour la croissance
de nanotubes individuels.

Diamétre et longueur des nanotubes

Nous avons mesuré le diametre moyen des nanotubes de carbone pour les plots de
diamétre 300 a 100nm. Ce diametre moyen diminue avec la taille du plot de catalyseur ce
qui est conforme a la conservation de la quantité de maticre (Figure 2-44 et Figure 2-45).
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(a) 100nm (b) 200nm (c) 300nm (d) 400nm

(g) 700nm

[

(f) 600nm

1K

(h) 800nm

|

Figure 2-44: Extrémité des nanotubes de carbone en fonction de la taille du plot de catalyseur.
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Figure 2-45: Diamétre des nanotubes individuels obtenus sur des plots de 100, 200 et 300nm.

Pour ces plots de diametre 300 a 100nm, la longueur a également ét¢ mesuré et on a
trouvé une longueur moyenne de 5.8um pour ces 3 cas (avec un écart type de 0.4pum).
Pour ces tailles de plots, la vitesse de croissance ne varie donc pas ou peu.

Réduction du diametre des nanotubes

En dessous de 100nm, on peut s’attendre a avoir un unique nanotube également mais avec
un diametre plus petit. Pour étudier cela, nous avons effectué la croissance de nanotubes
de carbone sur des plots de nickel dont la taille varie de 100 a 30nm. Les paramétres de
croissance €taient a nouveau des parametres standards. Les résultats se trouvent sur la
Figure 2-46.
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Figure 2-46: Croissance de nanotubes de carbone par PECVD sur des plots de catalyseur de taille variable
entre 100 et 30nm.

On a également mesuré le diamétre de ces nanotubes en fonction du diamétre du plot de
catalyseur. En fait, a partir du moment ou il n’y a formation que d’un unique nanotube, il
est possible de calculer son diamétre a la pointe. Il correspond en effet au diametre de la
sphére de Ni dont le volume est égal a celui du plot de Ni déposé (voir Figure 2-47).

Ni — 0
Substrat == Substrat
V=" dhe V:%dgN

Figure 2-47: Relation entre diamétre du plot et diamétre de 1’agrégat de Ni.

Ainsi, on peut en déduire le diametre au sommet du nanotube dcy en fonction du diamétre
dpior €t de I’épaisseur e de Ni déposée:

/3
dCN =3 Ed;me

Equation 2-5: Diamétre du nanotube en fonction du diamétre et de I'épaisseur du plot de catalyseur déposé.

On voit sur la Figure 2-48, que les calculs confirment nos observations sur les croissances
réalisées entre 30 et 100nm. Les points représentant les valeurs mesurées sur les
¢échantillons apres croissance et la ligne continue étant issue de I’expression ci-dessus pour
une ¢épaisseur de Ni de 7nm.
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Figure 2-48: Diamétre du nanotube en fonction du diamétre du plot de catalyseur. Mesures et
approximation.

Il est donc possible en fonction de la taille du plot choisi de déterminer quel sera le
diameétre des nanotubes. Ce résultat est d’importance puisqu’il signifie que nous pouvons
contrdler, grace a la lithographie, de manicére déterministe le diametre des nanotubes
déposés.

Cependant, pour ces tailles <100nm de plots de catalyseur, la longueur n’est plus
indépendante du rayon des nanotubes. Ainsi, sur la Figure 2-49, nous avons tracé la
longueur des nanotubes en fonction de leurs rayons. Plus le nanotube est fin et plus il est
court (2 parametres de croissance ¢gaux).

1 3 1 1 L i 1 1

R0 - Epaisseur de Ni= Tom o1

[HUTE 3

EILTE -

200 -

Longueur du nanotube (nm)

0 . T r I . . . . r I
[ 5 110 15 20 23

Rayon du nanotube (nm)

Figure 2-49: Relation entre longueurs des nanotubes et leurs rayons.

Normalement, on aurait dii observer le phénomene inverse : plus la particule est petite et
plus le nanotube va étre long (le carbone diffusant plus vite dans une petite particule). Ce
résultat est en fait une conséquence d’un phénomeéne bien connu pour la croissance par
VLS (Vapor Liquid Solid) dit de supersaturation [123, 124] (effet Gibbs-Thomson). Pour
de trés petites particules de catalyseur, la vitesse de croissance diminue avec le volume de
celles-ci (Figure 2-50 qui compile les valeurs des Figure 2-48 et Figure 2-49).
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Figure 2-50: Evolution de la longueur des nanotubes en fonction du volume de catalyseur.

2.4.3. Résultats de croissance

On présente ici des résultats de croissances effectuées sur différents types d’échantillons
avec des tailles de plots de catalyseur différentes. Des centaines de cathodes ont été
fabriquées, on montre ici des résultats typiques.

Il est a noter la grande maitrise et la reproductibilité des procédés de croissance mis au
point durant ce travail.

Lithographies optiques 1pm

Les premicres croissances ont été réalisées sur des plots de Ni/TiN de diametre 1pum
(définis par lithographie optique, la lithographie électronique n’étant alors pas disponible
au début de cette étude). On observe des croissances multiples sur chaque plot de
catalyseur. Typiquement, les longueurs des nanotubes de carbone sont de l'ordre de 5-6pum
et les diameétres de 10-20nm.

Sur la Figure 2-51, les plots étaient déposés par la technique du lift-off (avec une seule
couche de résine).

Figure 2-51: Croissance de nanotubes de carbone par PECVD sur des plots de Ni/TiN de diamétre 1um.

Sur la Figure 2-52, les plots étaient déposés par la technique du lift-off mais avec une bi-
couche de résine (pour faciliter le lift-off) ce qui explique que les plots de TiN soient
légerement plus étendus que ceux de Ni.
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Figure 2-52: Croissance de nanotubes de carbone par PECVD sur des plots de Ni/TiN de diamétre 1pum

Dans les deux cas (1 ou 2 couches de résine), les résultats sont similaires.

Lithographies électroniques ~100nm

La Figure 2-53 présente deux réseaux de nanotubes de carbone individuels sur des plots
de Ni (obtenus par lithographie électronique ~100nm) sur une couche mince de silice
(utiliser la silice comme barriere de diffusion était en effet plus facile au début puisqu'il
n'y avait qu'une couche de Ni a lifter) espacés respectivement de 1um et de 10um. Il est a
noter la trés bonne homogénéité de ces réseaux en terme de longueur des nanotubes mais
aussi en terme de diamétre au sommet (et donc en terme de rapport d’aspect).
Typiquement, les longueurs des nanotubes de carbone sont de l'ordre de 5-6pm et les
diameétres de 20-30nm.

Remarque: L'excellente homogénéité que l'on observe ici est dle principalement a
l'utilisation d'une barriére de diffusion déposée en couche mince continue.

Figure 2-53: Croissance de nanotubes de carbone par PECVD sur des plots de Ni/SiO, de diamétre 100nm.

La Figure 2-54 présente un réseau de nanotubes de carbone individuels sur des plots de
Ni/TiN (obtenus par lithographie électronique ~100nm) espacés de 10um (densité
d'émetteurs = 10°cm™). L homogénéité est bonne mais moins bonne que dans le cas d’une
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couche continue de barriére de diffusion. Le dépot par pulvérisation du TiN déposé par
lift-off forme une collerette et la présence d'un petit volume de catalyseur sur le bord du
plot favorise la croissance d'un 2° nanotube plus court. On le voit sur l'image ci-dessous,
on a un réseau bien ordonné et homogéne de nanotubes, mais souvent on a un 2° nanotube
trés court sur chaque plot. C'est ce mauvais contrdle du volume de catalyseur déposé qui
fait que I'homogénéité est moins bonne que dans le cas d'une couche mince de silice.

Figure 2-54: Croissance de nanotubes de carbone par PECVD sur des plots de Ni/TiN de diamétre 100nm.

Lithographies électroniques 30-50nm

La Figure 2-55 présente un réseau de nanotubes de carbone individuels sur des plots de
Ni/TiN (obtenus par lithographie électronique 30-50nm) espacés de 3um. Typiquement,
les longueurs des nanotubes de carbone sont de l'ordre de 1-2um et les diamétres de 5-
10nm

Figure 2-55: Croissance de nanotubes de carbone par PECVD sur des plots de Ni/TiN de diamétre 30-50nm.

Il faut noter le diametre tres petit ~5-10nm des nanotubes obtenus avec ces tailles de plots
de catalyseur. L'intérét de diminuer la taille des plots lithographiés (qui sera amplement
détaillé au chapitre 4) est de pouvoir augmenter la densité des réseaux. En effet, si l'on se
réfere a la régle qui est d'espacer les nanotubes de 2 fois leur hauteur
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@ ~5nm

Figure 2-56: Diamétre de 1’extrémité des nanotubes obtenus sur des plots de catalyseur de 30-50nm.

Nano-imprint 150nm
Des réseaux de nanotubes ont également été réalisés en utilisant la technique de
lithographie par nano-impression avec des tailles de plots de 100nm (Figure 2-57 et Figure

2-58).

Accl  Spol Magn Dal WD Exp
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Figure 2-57: Croissance de nanotubes de carbone par PECVD sur des plots de Ni/TiN de diameétre 100nm
définis par nano-impression.

Figure 2-58: Croissance de nanotubes de carbone par PECVD sur des plots de Ni/TiN de diamétre 100nm
définis par nano-impression.
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2.4.4. Amélioration des procédés technologiques

De nombreux progreés ont été apportés durant cette thése aux différentes étapes de
fabrication des cathodes a nanotubes de carbone. Depuis la préparation du substrat jusqu’a
des post-traitements appliqués a la cathode. Nous détaillerons ici les 3 principales
réalisations.

Barriere de diffusion

Comme nous I’avons déja expliqué, la barricre de diffusion en TiN ne peut étre déposée
en film mince car elle craque pendant la croissance (couche contrainte libére 1’azote au
niveau des joints de grain). Nous sommes ainsi obligés de déposer des plots de TiN par la
méthode du lift-off ce qui n’est pas idéal car celui-ci est déposé par pulvérisation
cathodique (dépot isotrope) et recouvre donc toute la résine, y compris sur les flancs,
formant des collerettes. Cela rend d'une part le lift-off tres difficile et de plus favorise la
croissance d'un deuxiéme nanotube plus petit (voir ci-dessus).

Pour palier cela, nous avons mis au point une autre technique. On dépose tout d’abord le
TiN en film mince, puis on dépose des plots de Ni par lift-off (il est déposé par
évaporation et donc les collerettes sont tres limitées) et enfin on grave le TiN en utilisant
le Ni comme masque (trés bonne sélectivité de gravure). On voit sur la Figure 2-59(a) le
plot de Ni déposé par lift-off avec une lithographie 1um et sur la Figure 2-59(b) le méme
plot apres gravure du TiN. Comme on le constate sur ces 2 figures, le Ni se dépose tout de
méme légerement sur les bords de la résine mais la collerette ainsi formée est tres petite
devant celle habituellement formée par le TiN.

Figure 2-59: (a) Plot de Ni sur une couche de TiN. (b) Plot de Ni aprés gravure du TiN (on a bien gravé tout
le TiN car on distingue la surface rugueuse du substrat de silicium).

On a réalisé une croissance comparative sur deux échantillons: 1’'un avec le TiN déposé
par lift-off (Figure 2-60) et I’autre avec le TiN gravé selon la méthode précédente (Figure
2-61). Comme on peut le voir sur ces deux séries d’images les croissances sont similaires
mais le lift-off est largement facilité par ’emploi de cette derniére technique (quelques
minutes a comparer a une nuit).
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Figure 2-60 : Croissance de nanotubes de carbone par PECVD sur des plots de Ni/TiN de diamétre 1pm
obtenus par la méthode classique de lift-off.

Figure 2-61 : Croissance de nanotubes de carbone par PECVD sur des plots de Ni/TiN de diamétre 1pm
obtenus avec la méthode de gravure du TiN.

En utilisant cette technique avec une lithographie 100nm, nous pensions améliorer
I’homogénéité des réseaux ce qui n’a pas été le cas. En effet, Le Ni déposé forme une
collerette qui bien que plus faible nuit a I’homogénéité du volume des plots de catalyseur
déposés. Pour améliorer significativement cette homogénéité, il faudrait déposer le Ni
avec une bicouche de résine (ou avec SiO,) puis graver le TiN. Cette méthode reste encore
a tester.

Recuit sous vide

Les nanotubes de carbone déposés par PECVD sont de bien moins bonne qualité
cristalline que ceux déposés par décharge électrique. Cela a pour effet d’affecter leur
conduction électrique (comme il le sera démontré au chapitre 3) et aussi leurs propriétés
d’émission de champ. Un recuit sous vide haute température a ainsi été mis au point afin
d’une part d’améliorer la qualité cristalline des nanotubes de carbone déposés et
¢également d’améliorer le contact électrique entre le substrat en silicium et le nanotube.
Ces recuits ont été effectués dans un four sous vide a 10°mbar dans une gamme de
température allant de 700°C (température de croissance) a 950°C.

Structure au TEM
Ces observations ont été faites sur 2 échantillons, I'un aprés croissance (sans recuit) et
l'autre apreés recuit a 850°C. Les 2 échantillons étaient identiques (préparation et
croissance simultanée) et consistaient en des foréts denses de nanotubes. Le mode
opératoire a €t¢ décrit au paragraphe 2.3.5 (Structure des nanotubes de carbone).

La Figure 2-62 nous montre des images TEM réalisées sur un nanotube de carbone tel que
déposé (sans post-traitement). Ces images sont représentatives de tous les nanotubes
observés. On retrouve au sommet du nanotube (croissance par la téte), la particule de
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catalyseur en Ni recouverte de carbone amorphe sur la Figure 2-62(a). La Figure 2-62(b)
nous montre de méme que les parois ne sont pas parfaitement cristallisées.

Figure 2-62: (a) Extrémité et (b) parois d’un nanotube de carbone apreés croissance par PECVD @ 700°C.

En revanche, aprés un recuit a 850°C sous vide (10°mbar), la Figure 2-63(a) nous montre
que la particule de Ni est désormais recouverte de feuillets de graphene bien paralleles. On
peut supposer que le recuit a redissout le carbone dans la particule de catalyseur qui se
condense en plans bien graphitiques sur la particule de catalyseur. De plus, les parois
présentent une bien meilleure cristallisation comme la montre la Figure 2-63(b).

Figure 2-63 : (a) Extrémité et (b) parois d’un nanotube de carbone aprés croissance par PECVD @ 700°C
puis recuit sous vide @ 850°C.

Modes de vibrations au Raman
Nous avons également étudi¢ 1’effet de ce post-traitement sur les nanotubes de carbone en
¢tudiant leurs modes de vibration par spectroscopie Raman en fonction de la température
de recuit.

Rappel:
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La diffusion Raman est une technique de volume qui est sensible a la nature chimique et a
la structure du matériau mesuré. Expérimentalement, le matériau interagit avec une source
laser excitatrice et émet des photons. La diffusion peut étre élastique (méme fréquence,
diffusion Rayleigh) ou inélastique (fréquence différente, diffusion Raman). Dans ce
dernier cas, elle est de trés faible intensité et fait intervenir les modes de vibration du
solide. Elle peut étre de premier ou de second ordre en fonction du nombre de phonons
mis en jeu. Au premier ordre, la différence d’énergie entre un photon incident et un
photon émis correspond a I’énergie d’un phonon. La structure cristalline du matériau
influe sur la diffusion Raman. Ainsi pour un solide cristallin, il existe peu de modes de
vibration actifs (symétrie du réseau, périodicité), et le spectre caractéristique est composé
de pics intenses et étroits. Dans un cristal perturbé, le spectre est légerement déplacé et
¢largi.

Le graphite posséde deux modes de vibration au premier ordre, I’un autour de 1580cm™
(bande G pour graphitique) et I'un autour de 1350cm™ (bande D pour désordonnée). La
bande G est caractéristique du graphite [125]. On peut assimiler la largeur a mi-hauteur
(FWHM) de la bande G au nombre de défauts dans les plans de graphene. La bande D
provient de défauts de structures [126]. Il est connu que des imperfections structurelles
vont avoir tendance a élargir ces deux pics [127, 128]. On va donc pouvoir évaluer la
qualité cristalline des nanotubes de carbone en étudiant plusieurs parametres : 1’intensité
et la largeur a mi hauteur des bandes D et G. En pratique, un paramétre utile est le rapport
des intensités des bandes D et G, 1,/ , dont la diminution traduit une amélioration de la

qualité cristalline.

On voit sur la Figure 2-64 que le rapport|l,/l; diminue avec la température de recuit
indiquant une amélioration de la qualité cristalline des nanotubes de carbone.
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Figure 2-64: Evolution du rapport | D / | ¢ e¢n fonction de la température de recuit des nanotubes de carbone.
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Cela est confirmé sur la Figure 2-65 sur laquelle on a représenté les largeurs a mi-hauteur
de la bande D et de la bande G. D’une part, la FWHM de la bande G se situe autour de
100cm™ ce qui correspond 4 un bon degré de cristallinité. De plus ces deux FWHM
diminuent avec la température.
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Figure 2-65: Evolution des FWHM des pics de la bande D et G en fonction de la température de recuit.

Cette amélioration de la structure cristalline des nanotubes de carbone aprés un recuit a
haute température (~850°C) peut étre attribuée a la carbonisation qui est une étape avant
la graphitisation et qui se produit entre 800 et 1500°C [129].
Amelioration du contact

On peut de plus supposer que ce recuit sous vide améliore le contact entre le nanotube de
carbone et la couche de barricre de diffusion en TiN. Il a en effet ét¢ démontré la
formation de carbure de titane (TiC) entre le Ti et le C pour des températures élevées. R.
Martel [130] a ainsi montré que pour des températures supérieures a 800°C, on avait la
formation de Ti+ nanotube — TiC +nanotube ce qui forme un meilleur contact avec le
nanotube vraisemblablement car le métal diffuse au niveau du pied du nanotube [131].
Dans notre cas ou I’on utilise des MWNTs, le TiC forme ainsi un contact avec plusieurs
feuillets du nanotube.

Enrobage du pied du nanotube par du Pt depose par FIB

Pour améliorer le contact nanotube/substrat nous avons utilisé la FIB (pour Focused Ion
Beam) qui est un faisceau d’ions focalisés et qui permet de faire des dépdts et des
gravures localisées. Dans notre cas nous avons utilisé le dépdt électronique de Pt localisé
au pied des nanotubes de carbone (Figure 2-66 et Figure 2-67). Nous verrons dans le
chapitre 3 les résultats en émission de champ obtenus sur de tels nanotubes avec un
contact €lectrique, thermique et mécanique renforcé.
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Figure 2-66: Dépot localisé de Pt au pied des nanotubes de carbone.

Figure 2-67: Dépot localisé de Pt au pied des nanotubes de carbone. On ne dépose pas de Pt sur le corps du
nanotube.
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Chapitre 3

3. Proprietés d’émission de champ de nanotubes de carbone
individuels

Dans cette partie seront présentés et étudiés les principaux résultats d’émission de
champ obtenus sur des nanotubes de carbone individuels. On donnera tout d’abord
quelques rappels sur la théorie de I’émission de champ ce qui permettra de mieux
appréhender le traitement des données expérimentales. On expliquera ensuite le
fonctionnement du banc de test expérimental et les différentes mesures et données
auquel il donne accés. Enfin on présentera les différentes mesures réalisées et les
conclusions auxquelles elles nous ont menés.

3.1. Rappels sur le mécanisme d’émission de champ

On rappelle tout d’abord le mécanisme de I’émission de champ et le déroulement du calcul
qui permet d’aboutir a I’expression de la densité de courant émise par un matériau en fonction
du champ électrique appliqué a sa surface. Cette théorie de 1’émission de champ, qui s’appuie
sur le modéle de 1’¢lectron libre proposé par Sommerfeld [1], a été initiée par le travail de
Fowler et Nordheim a la fin des années 1920 [2, 3] et porte d’ailleurs le nom de théorie de
Fowler-Nordheim. La théorie a largement évolué depuis et notamment avec les travaux de
Murphy et Good [4] (transition entre émission thermoionique et émission de champ) et plus
récemment de Modinos [5, 6]. Je ne donnerai pas ici le détail de tous les développements
historiques de la théorie mais uniquement la méthode générale de calcul et la formule
largement utilisée pour décrire I’émission de champ dans un contexte plus technologique [7,
8]. On expliquera ensuite ’effet de pointe puis on donnera quelques explications sur la
distribution en énergie des électrons émis qui permet entre autres de donner des informations
sur le mécanisme d’émission (déterminer si I’émission provient d’adsorbats a la surface de la
pointe par exemple). Tous ces rappels théoriques sont inspirés d’un cours donné en 2003 par
Jean-Marc Bonard [9].

3.1.1. La formule de Fowler-Nordheim

Comme nous 1’avons vu dans le premier chapitre, I’émission de champ (ou émission par
effet tunnel) est un phénomeéne purement quantique. Ainsi, si la barriere de potentiel entre
un métal et le vide est suffisamment étroite (de I’ordre de 2-3nm), la nature ondulatoire de
I’¢lectron lui permet de passer a travers celle-ci. En appliquant un champ électrique, on
peut réduire artificiellement la largeur de la barriére de potentiel (en la rendant
triangulaire) et obtenir I’émission d’un courant tunnel. Cette émission se faisant a
température ambiante (T =300K ), on parle d’émission froide. La Figure 3-1 représente la
barriere de potentiel a ’interface métal-vide en présence d’un champ électrique F a la
surface du métal. E. étant le niveau de Fermi du métal etE, le niveau du vide. On a
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représenté la distribution de Fermi f (E) qui représente la probabilité pour qu’un électron
occupe un état d’énergie E . On appelle D ( EX) la probabilité de transmission d’un électron

d’énergie E, a travers la barriere de potentiel (de largeur X pour cette énergie E, ).
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Figure 3-1: Barriere de potentiel a I’interface métal-vide en présence d’un champ électrique F pour 2 valeurs
2 et 3V/nm. A temperature ambiante, on peut avoir émission d'un courant électronique si la largeur de
barriere x devient suffisament petite.

Dans I’hypothése d’un gaz d’¢€lectrons libres décrit par une statistique de Fermi-Dirac,
cette probabilité est fonction du niveau de FermiE. et de la températureT suivant la

-1
E, -E
f(E,,Ep,T)=| I+exp| = —F
( X F ) ( eXp[ kT jj

Equation 3-1: Fonction de distribution de Fermi-Dirac qui donne la probabilité qu'une orbitale d'énergie E,
soit occupée en fonction de la température.

formule:

Si I’on considére le cas d’une surface plane, la probabilité¢ pour un électron de traverser la
barriere de potentiel ne dépend que de son énergie normale a la surface (direction X ). Si
on caractérise un €lectron libre par:

un vecteur d’onde, K = {kx, k,, kz} )

une fonction d’ondey/ (F) = AeT .
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. . . nk, s
Sa vitesse suivant X est donnée parv, = —=, oum est la masse de I’électron.
m

On peut alors calculer la densité de courant en utilisant la loi d’Ohm ( j =nev ):
dJ =ev,dn(k,)D(E,)

~+00 +00

avec dn(k,)=g(k)dk, [ [ f(E, E,T)dk,dk,

etg (IZ) = - la densité d'états dans l'espace des k par unité de volume.
2
Soit si on intégre cette expression:

d’k

J :2ej f(E,,E,T)D(E, )V, —
k

Si on applique un champ F (Figure 3-2), le potentiel dans le vide est, en tenant compte de

la charge image (lorsque I’¢lectron est émis par le matériau, il polarise celui-ci et il en

résulte une force de rétention de I’électron par le matériau, c’est I’effet Schottky):

1 €’

4re, 4X

V(x)=E, —eFx-

Equation 3-2: Potentiel dans le vide en présence d'un champ électrique F.

Remarque: Si on ne tient pas compte de la charge image, on a alors affaire a une barricre
triangulaire.

-
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Figure 3-2: Barricre de potentiel a I’interface métal-vide en présence d’un champ électrique avec ou sans
charge image.
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Pour calculer le facteur de transmissionD, on résout 1’équation de Schrdédinger
H |l//> =E | y/> en raccordant les fonctions d’onde ¥ comme le montre la Figure 3-3.

¥l - - Fy
T i s S .
- 2 e w

2V/nm % [nm]
=
of 1110

-1

Figure 3-3: Résolution de I’équation de Schrodinger, raccordement des fonctions d’onde.

En utilisant I’approximation WKB (Wentzel-Kramers-Brillouin), on en déduit
I’expression de la probabilité de transmission a travers la barriere:

2m !
Dy (Ex) = exf{_z\f?jxl \ “ (X)_ E, dXJ
avec:
nk?
2m

E, = etV (x,)=E

X

En 1928, Fowler et Nordheim [2, 3] ont réalis¢ un développement limité de cette
expression en introduisant le travail de sortie¢ supposé constant sur la surface émettrice

et indépendante du champ ¢électrique F :

3/2 24"?

Finalement, I’intégration de dJ nous donne 1’expression de la densité de courant émise en
fonction du champ appliqué a température ambiante (T =300K ):

3/2
JF—N(F): 2e > F?exp _4 2mV(y)¢
4(27) net* (y) 3neF

Les fonctionsV ett, dites fonctions elliptiques de Nordheim, étant fonction de y , quantité

qui traduit I’abaissement du travail de sortie di a la charge image:

e’F
A Are
y:—¢:—0
¢ ¢

Ces fonctions peuvent étre approchées [8] par les formules suivantes:
v(y)=0.96-y*
t ( y) ~1.049
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Soit donc en valeurs numériques l'expression de la densité de courant émise en fonction
du champ électrique:

-6 9 32
JF_N(F)=1.42><10 erxp(10.4]exp(_6.56x10¢ ]

¢ N F

Equation 3-3: Expression de la densité de courant émise par émission de champ en fonction du champ
électrique.

AvecF le champ électrique (en V.m™), ¢ le travail de sortie (en eV) etJ la densité de

courant (en A.m™).
Le courant| est alors donné par:

I(F)=AxJ,, (F)

Equation 3-4: Expression du courant émis par émission de champ.

OuA a la dimension d’une surface (m”). Théoriquement, dans le cas d'une surface
plane, A représente uniquement 1’aire de la zone émissive. Mais pratiquement, dans le cas
d'un nanotube A ne peut étre directement relié¢ a la surface de son extrémité (surface d'une
demi-sphere). En pratique, ce paramétre n'est pas significatif ou méme indicateur et il est
rarement évalué a titre de comparaison entre différents émetteurs.

3.1.2. Ladistribution en énergie

Introduction

L’un des avantages des sources d’électrons a émission de champ est que la dispersion en
énergie des électrons émis est bien plus faible que pour les sources thermoioniques
(quelques eV typiquement). Pour un émetteur métallique, les valeurs typiques se situent
autour de 0.5¢V [10].

La mesure de la distribution en énergie des électrons émis par émission de champ permet
ainsi de mesurer cette dispersion (on la définit en général comme la largeur a mi-hauteur
de la distribution) et d’obtenir de nombreuses informations sur le matériau telles que la
valeur du travail de sortie ou sur ses propriétés électroniques et plus précisément la densité
d’états des électrons dans le matériau.

Expression théorique
On a établi ’expression suivante dans le paragraphe précédent:

o
J =2ej f(E,EF,T)D(E)de—k3
K (2”)

On peut ainsi exprimer la densité de courant émise en fonction de I’énergie E des
¢lectrons par I’intégrale suivante:
-
J(E)=2ef (E,E.,T)] . 2mED(E)\/X—d k3
K== (27)

En intégrant cette expression, on obtient la formule suivante [11, 12, 13]:

3/2 f 1/2
J(E)=— V2" 2;172 exp{_4\/32hr:|f }( lE_E xexp{Z%%(E—EF)}
B(F.¢) kT Pour E<Eg
Pour E>Eg pente “W

pente oc L
kT
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Equation 3-5: Expression de la distribution en énergie des électrons émis par émission de champ en fonction
du champ électrique.

Cette formule peut étre expliquée simplement. Dans un métal, la probabilité d'occupation
des niveaux des électrons est décrit par la statistique de Fermi-Dirac. Le travail de sortie ¢
représentant la différence entre le niveau de Fermi et le niveau du vide. Pour une
énergie E supérieure a E., la probabilité de traverser la barriére par effet tunnel est plus

¢levée (car la barriére est plus fine) mais la densité d’états décroit trés rapidement vers 0.
Pour E inférieure aE_, la probabilité de passage décroit trés vite. La distribution en

énergie est donc constituée d’un pic centré autour de E; avec une décroissance
exponentielle des 2 cdtés, avec une pente proportionnelle 2 1/KT pour les hautes énergies

et une pente proportionnelle a F / \/5 pour les basses énergies (Figure 3-4).

6  TED
Métal Vide
, E,
4 4
¢r|i
7

Energie relative au niveau de Fermi (eV)

PTTL

300K 3 Vinm

X Intensité

Figure 3-4: Distribution en énergie des électrons émis par émission de champ.

On a tracé sur la Figure 3-5(a) la distribution en énergie normalisée pour un émetteur
métallique possédant un travail de sortie de 4.9¢V, pour une température de 300K et pour
des champs électriques de 2 4 6V.nm™. Le pic se situe a peu prés au niveau de Fermi et la
distribution s’¢largit du c6té des basses énergies avec le champ électrique appliqué (pente
proportionnelle a F / \/5 , permet le calcul du travail de sortie). Inversement, a champ
constant, si on augmente la température, alors le pic s’¢largit du coté¢ des hautes énergies
(pente proportionnelle & 1/KT , permet le calcul de la température) comme le montre la
Figure 3-5(b).
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Figure 3-5: Distributions en énergie normalisées (a) en fonction du champ appliqué (2 température
constante) et (b) en fonction de la température (a champ appliqué constant).

Le travail de sortie

De nombreux travaux ont été menés pour calculer la valeur du travail de sortie des

nanotubes de carbone et souvent plusieurs valeurs contradictoires ont ¢t¢ annoncées. Une

valeur communément admise et utilisée dans ce travail [14, 15, 16] est de :
p=4.9+0.1eV |

Propriétés électroniques

La distribution en énergie des électrons émis par des nanotubes de carbone a fait I’objet de
nombreux travaux et publications. Des largeurs de pics souvent comprises entre 0.2 et
0.3eV [17, 18, 19, 20, 21] ont été mesurées avec une largeur de pics deux fois plus petites
que pour d’autres émetteurs métalliques [10].
Cependant, certaines de ces distributions en énergie montrent des caractéristiques qui
laissent supposer un mécanisme d’émission plus complexe:

Déplacement linéaire du pic avec le champ [18].
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Le pic s’¢largit peu du c6té des basses énergies lorsque 1’on augmente le champ.
_ De nouveaux pics apparaissent [17, 18, 22].
Cette différence avec ce que prévoit la théorie peut provenir soit d’adsorbats a la surface
de I’émetteur [12, 23] ou bien d’états localisés a l'extrémité du nanotube [24] ce qui a
pratiquement le méme effet sur la distribution en énergie.

Etats localisés
Ainsi des mesures réalisées sur des nanotubes de carbone conduisent a penser que la
présence de plusieurs pics dans la distribution d’énergie provient d’états localisés a
I’extrémité du nanotube (Figure 3-6) [18, 21, 25]. Ce qui d’ailleurs est corroboré par
des calculs théoriques qui montrent une différence de propriétés électroniques entre le
corps (continuum d’énergie) et I’extrémité des nanotubes (états localisés) [26, 27, 28,
29].

(a)

NT body

Figure 3-6: Des états localisés a l'extrémité des nanotubes induisent plusieurs pics dans la distribution en
énergie.
Adsorbats
Une autre explication est la présence d'adsorbats, possédant des états localisés, a la
surface du nanotube de carbone. L’émission de champ provenant du passage par effet
tunnel d’un électron depuis le nanotube vers I’adsorbat puis de I’adsorbat vers le vide
[22, 30]. Cela est décrit sur la Figure 3-7 et porte le nom d'émission par effet tunnel
résonant. Le déplacement des pics étant dii a la pénétration du champ électrique dans
l'adsorbat.

Agp

Figure 3-7: Présence d'adsorbats a la surface du nanotube. La présence d'états localisés explique la présence
de plusieurs pics dans la distribution en énergie. Le déplacement de ces pics étant di a la pénétration du
champ électrique.

Cette étude

Dans le cadre de ce travail, la distribution en énergie de nanotubes de carbone
synthétisés par PECVD a montré une caractéristique traduisant 1’émission de champ
par effet tunnel depuis un métal. La Figure 3-8 présente la distribution en énergie
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réalisée sur un film de nanotubes. On constate que cette distribution en énergie suit la
théorie de Fowler-Nordheim et le travail de sortie a été estimé a 4.9¢V [15].

Cette distribution en énergie a été obtenue apres conditionnement du nanotube. On a
souvent observé que la premicre émission électronique d'un nanotube se faisait a bas
champs appliqués et était instable. Aprés plusieurs montées successives en courant
jusqu’a des courants de 1pA, I’émission se stabilise, devient reproductible mais les
champs appliqués sont plus forts. Cela est caractéristique de la présence initiale d’un

ou plusieurs adsorbats a la surface de I’extrémité du nanotube. Apres ce
conditionnement, on a pu mesurer des distributions en énergie telle que celle de la
Figure 3-8.
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Figure 3-8: Distribution en énergie mesurée sur des nanotubes de carbones synthétisés par PECVD.

3.1.3. L’effet de pointe

En présence d’une pointe sur une surface plane, le champ électrique "local” F_, au bout

de la pointe est égal au champ appliqué F,,, multipli¢ par un facteur d’amplification qui
dépend de la géométrie de la pointe et que 1’on note usuellement 5.

I:Iocal = ﬂx l:appliqué

Equation 3-6: Effet de pointe. Relation entre champ appliqué et champ local.

Pour les nanotubes de carbone qui ont une forme dite de nano-colonne, on trouve dans la

littérature plusieurs expressions du facteur d’amplification en fonction du rapport entre la
longueur | et le rayon r de celle-ci, dit rapport d’aspect.

Ainsi d’aprés Edgcombe et Valdre [31, 32], pour des rapports d’aspect compris entre 4 et
3000, le facteur d’amplification est donné par :

0.91
,b’=1.125x(l+2)

r

Equation 3-7: Facteur d'amplification d'aprés Edgcombe et Valdre.
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Kokkorakis et al. [33], pour des rapports d’aspect compris entre 20 et 600, donnent la

formule suivante :
h hY
£ =593+0.73] — |-0.0001| —
r r
Equation 3-8: Facteur d'amplification d'aprés Kokkorakis.
Nous avons également simulé (voir chapitre 2) le facteur d’amplification et nous avons

trouvé qu’entre 50 et 500, on pouvait approcher de facon assez correcte le facteur
d’amplification par :

/3:0.67D
r

Equation 3-9: Facteur d'amplification d'un nanotube de carbone en fonction de son rapport d'aspect

Remarques: Toutes ces formules donnent des résultats similaires dans la gamme de
rapports d’aspect qui nous intéresse, c’est a dire entre 100 et 1000 environ (voir Figure
3-9). Clest la formule que nous utilison usuellement pour calculer le facteur
d'amplification des nanotubes de carbone en fonction de leurs rapports d'aspect.

H’}(}ﬂ i PR S SR B | i PR e | A U S

Ce travail

—— Kokkorakis
—— Edgcombe
100 4

10 5

Facteur d'amplification

I 10 100 1000

Rapport d'aspect (longueur/rayon)

Figure 3-9: Facteur d'amplification d'un nanotube de carbone en fonction de son rapport d'aspect (calculé
d'aprés 3 expressions).

3.2. Banc de mesure de nanotubes individuels

Pour mesurer et comprendre le mécanisme d'émission de champ a partir des nanotubes de
carbone, il nous fallait un banc de mesure adapté a la mesure en émission de champ sur des
émetteurs individuels. Plusieurs méthodes sont en effet possibles: on peut monter (par micro-

manipulation par exemple) un nanotube de carbone sur une pointe ou le faire croitre
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directement au bout de celle-ci. On dispose alors une anode en regard qui permet la mesure du
courant d'émission. On peut également approcher une anode possédant un rayon de courbure
suffisament petit a la surface d'un film de nanotubes et venir ainsi mesurer les propriétés
d'émetteurs individuels. C'est cette derniere solution que nous avons retenue et l'outil utilisé
est un SAFEM.

3.21. Le SAFEM

L’outil utilisé pour la mesure des propriétés individuelles des nanotubes de carbone est un
équipement qui a été développé par L. Nilsson, Oliver Groening, et al. [34, 35, 36] a
I’Université de Fribourg"’. Cet équipement est un SAFEM (pour Scanning Anode Field
Emission Microscope), c’est a dire un microscope a émission de champ a balayage dont le
schéma explicatif est donné sur la Figure 3-10. Schématiquement, on déplace une petite
sonde sphérique (@ ~ 1um)) au dessus d'un film de nanotubes de carbone. Lorsque ceux-ci

sont suffisamment espacés et si l'on est trés proche de la surface, on mesure alors les
propriétés d'un unique émetteur.

Figure 3-10: Mesure des propriétés d’émission de champ d’un émetteur individuel.

Une description plus complete de cet appareil est donnée sur la Figure 3-11(a) et une
photo du montage sur la Figure 3-11(b).

13 Désormais, Oliver Groening est basé 8 "EMPA Materials Science and Technology (Thun, Switzerland). C’est
la-bas grace a son aide qu’ont été réalisées les mesures d’émission de champ sur nanotubes individuels présentés
dans ce travail.
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CF 100

Figure 3-11: (a) Schéma de principe du SAFEM. (b) Photo du banc de mesure (le montage est sur une bride
CF100 que I’on vient introduire aprés montage de 1’échantillon dans I’enceinte).

L’échantillon est collé a la laque d’argent sur le porte échantillon (8) qui est reli¢ a la
masse. Deux micro-positionneurs piézoélectriques (3) compatibles ultra-vide permettent
des déplacements x-y du porte échantillon. Ce sont des moteurs qui assurent un
déplacement lin€aire, avec un pas compris entre 40 et 400nm et une course maximum de
Smm. La position de I’échantillon est repérée en suivant un signal lumineux, issu d’une
fibre optique (1) solidaire du porte échantillon, sur une caméra CCD (6) de haute
résolution. On mesure le courant d’émission de champ I en fonction de la tension de
polarisation V de I’anode (4) qui est une pointe de platine/iridium (rayon de courbure
~lum). La distance d entre la pointe et I’échantillon est typiquement de 5-15um et le
mouvement en z est assuré par un pico-moteur (5) et par une vis de réglage grossier (2).
On applique la tension V et on mesure le courant I avec une unité source-mesure Keithley
237 (9) qui possede un niveau de bruit inférieur a InA. Le tout étant piloté par un PC (7).

Deux modes de mesures sont possibles:

On peut soit mesurer le courant émis pour une tension appliquée constante (mode
dit de tension constante, on peut alors brider le courant d’émission a une valeur
Liimite)-

Ou bien on peut mesurer la tension nécessaire a 1’émission d’un courant
d’émission fixé (mode dit de courant constant, dans ce cas on fixe une valeur
limite a la tension appliquée que 1’on appelle compliance et qui est typiquement
d’environ 500-600V).

Toutes ces mesures se font en fonction de la position de I’anode, on balaye alors la surface
de I’échantillon en x-y. On peut également se placer au dessus d’un émetteur individuel et
mesurer ses propriétés d’émission de champ.

3.2.2. Protocole expérimental
Pour mesurer les propriétés d’émission de champ des nanotubes de carbone sur un
¢chantillon, on procéde comme suit :
On colle I’échantillon a la laque d’argent sur le porte échantillon (8) et I’on fait
sécher la laque pendant quelques heures.
On fixe la fibre optique (1) sur le porte échantillon (8) que I’on met en place sur le
support situé sur la bride de 1’enceinte.
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A T’aide d’une vis de réglage grossier (2), on monte le porte échantillon (8) vers
I’anode (4) en vérifiant la distance cathode/anode d sous une binoculaire.

Lorsque la distance d devient petite, on utilise le pico-moteur (5) pour descendre
par petits pas (entre 1 et 10um) la pointe (4) vers le porte échantillon (8).

Ensuite on remet en place la bride sur I’enceinte et on met en route le pompage
jusqu’a obtenir un vide d’environ 10®mbar.

On se place alors en mode de courant constant (typiquement 11nA) et on mesure la
tension V pour une position donnée de I’anode (on limite la tension appliquée a
une compliance de 500-600V). On descend alors I’anode par petits pas en utilisant
le pico-moteur. Tant que la tension reste a la valeur de la compliance, cela veut
dire que I'on est loin de la surface de I'échantillon. On continue ainsi a descendre
jusqu’a ce que la tension mesurée chute indiquant la proximité de la surface.

On déplace alors 1’anode en x-y de fagon & minimiser la tension appliquée et donc
de fagon a se placer juste au dessus d’un émetteur.

Il reste a déterminer la distance entre l'anode et I'échantillon pour connaitre le
champ appliqué en fonction de la tension appliquée.

3.2.3. Conditionnement de I'émetteur

Avant de réaliser les mesures du courant émis par émission de champ en fonction de la
tension appliquée sur l'anode, nous appliquons au préalable un "traitement" a nos
nanotubes pour supprimer les éventuels adsorbats présent a leur surface. La procédure est
la suivante: on applique des cycles successifs de montée en tension en limitant le courant a
de "faibles" valeurs, depuis la dizaine de nA jusqu’au pA, de fagon a "conditionner" le
nanotube. Le passage du courant dans le nanotube provoque une élevation de température
et ainsi la désorption des éventuels adsorbats présents initiallement a la surface du
nanotube [37]. Ce conditionnement par passage d'un courant était déja utilisé pour les
cathodes Spindt pour la stabilisation du courant émis [38].

3.2.4. Mesure de la distance entre I'anode et le nanotube

Aprées avoir minimisé la tension a appliquer pour obtenir un courant d'émission donné (ici
11nA), nous savons que nous sommes juste au dessus d'un nanotube. Le principe de la
mesure est le suivant: un courant émis constant implique un champ local constant et donc
un champ appliqué constant. La tension appliquée doit ainsi varier linéairement avec la
distance (voir justification dans le paragraphe suivant). C'est cette propriété que l'on
utilise.

Toujours en mode de courant constant (I=20nA), on rétracte progressivement l'anode sur

quelques pm. On mesure alors la tension appliqueeV,,, (en V) en fonction du

déplacementd,,, (en pm) de I’anode (distance relative de 1’anode par rapport a
I’échantillon). Cette mesure nous donne une droite (voir Figure 3-12)

d’équationV,, =ad, +b, avec la pente qui correspond ainsi au champ appliqué en

V.um™, on a ainsi|a=E

rel

appl |*
De cette mesure on peut également estimé grossicrement la distance entre 1'anode et
I'extrémité du nanotube. Si l'on suppose que l'extrémité du nanotube correspond a
I'équipotentielle OV (on suppose alors que le nanotube est au méme potentiel que le
substrat c'est a dire on suppose une conductivité parfaite entre le substrat et l'extrémité du
nanotube), alors la distance entre I’anode et la pointe du nanotube est donnée pour

Vot (drer ) =0V soit donc est donnée par d = —g (en valeur absolue).
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Dans l'exemple de la Figure 3-12, le champ a appliquer pour obtenir 1’émission d’un
courant de 20nA était de 23.5V.um™. La distance entre I’anode et I'extrémité du nanotube

de carbone (qui correspond a I'équipotentielle 0V) valait ici environ d = % =4um.
220 . . . T T

~ 200+ -

- vV, =2350d  +89.83

‘? " e

= 180+ -

=

=

= 160- .

=

2

= 1404 -

'_ﬂ

£ 120- .

=

=

= 100- .
0 I 2 3 4 5 6

Distance relative (um)

Figure 3-12: Exemple de mesure du champ appliqué et de la distance entre I’anode et le nanotube de
carbone.

Une fois la distance entre 1'anode et 1'échantillon connue, on peut remonter au champ
¢lectrique appliqué et traiter de facon quantitative les données. On peut alors réaliser soit
des mesures I-V sur un émetteur individuel (pour une mesure "fine" des propriétés d'un
émetteur) ou encore scanner les propriétés d’une zone prédéfinie (pour des mesures
statistiques sur 1'homogénéité, le courant maximum etc...) avec des dimensions qui
peuvent aller jusqu’a 600x600um”. De plus, la connaissance du champ a appliquer pour
l'obtention d'un courant donné permet de remonter au facteur d'amplification de I'émetteur
(voir plus loin dans ce chapitre).

3.2.5. Validité du mode de calcul

Pour comprendre la validit¢ de cette mesure du champ appliqué, nous avons réalisé la
simulation, toujours avec le logiciel CPO, de ce cas pratique d’un nanotube de carbone de
longueur Sum, de rayon 25nm avec une anode placée en regard a une distance de 10um de
son extrémité. Le rayon de courbure de 1'anode a son extrémité a été pris égal a 1um. On a
calculé les lignes équipotentielles entre le nanotube et 1’anode et on voit que pour cette
distance de 10pm, il y a une zone de champ constant entre 1 et 8um (voir Figure 3-13).
Dans cette zone, la tension évolue effectivement de fagon linéaire avec la distance. Cela
justifie le fait que la tension évolue linéairement avec la distance. En mode de courant
constant, si pour une distance d,; la tension est V; et si pour une distance d; la tension est
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V, alors on peut calculer le champ par:

V2

-V .
—2 L (C’est le principe de la mesure que I’on

dz_dl

réalise pour connaitre le champ a appliquer pour obtenir un courant donné.

150V

140 4
120 T
N é!ilplm
T 804
=
=
= 604
=2
S i
= 404
20 48
0 i

zone de champ constant

=
[ 5]

4

6 8

Distance (pum)

Figure 3-13: Lignes équipotentielles entre une anode polarisée a 150V et un nanotube de carbone a 0V,
séparés d’une distance de 10pm.

Le SAFEM est donc un outil qui permet de mesurer les propriétés d'émission de
champ d*émetteurs individuels avec un positionnement tres precis sur I'échantillon et
la possibilité de connaitre la distance entre I'émetteur et I'anode.

3.3.

Mesures du facteur d’amplification

Dans cette partie, nous allons présenter tout d'abord la méthode qui permet de déduire des
mesures d'émission de champ le facteur d'amplification d'un nanotube de carbone individuel.
On présentera les mesures réalisées sur une collection d'émetteurs et enfin les résultats d'une
mesure plus statistique effectuée grace au mode balayage.

3.3.1. Facteur d’amplification B pour un émetteur individuel

Préparation de I'échantillon

L'échantillon dont on présente les mesures ici est "dots — TiN lift — 50um — 1" (cela veut
dire que la barriere de diffusion en TiN a ét¢ déposée par lift-off et que le pas entre les
nanotubes est de 50um). Les nanotubes sont espacés régulierement de S0um pour étre sir
que lorsque I'on mesure un nanotube, ses plus proches voisins ne contribuent pas au
courant mesuré. Sur cet échantillon, la longueur moyenne des nanotubes est d'environ
5.5um et le rayon moyen d'environ 50nm soit un rapport d'aspect moyen de 220 et un
facteur d'amplification moyen d'environ 150 (Figure 3-14).
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(c) )
~ 50nm

—

“50um

Figure 3-14: Echantillon "dots — TiN lift — 50pum - 1".

Méthode de calcul du facteur d'amplification

La relation entre le champ appliqué E, , et le champ local E,, au bout du nanotube

estE,. = BxE,,, . La méthode consiste ainsi & mesurer, pour un méme courant émis, le

champ local et le champ appliqué. Pour réaliser cette mesure, on se place tout d'abord au
dessus d'un émetteur en appliquant le protocole du paragraphe 3.2.2.

On mesure alors le champ appliqué qui permet d’obtenir un courant donné. Pour cela on
calcule la pente de la droite qui représente la tension appliquée en fonction de la distance
relative entre 1'anode et la cathode (technique expliquée dans la partie précédente). Dans

ce cas, on mesure E, ;= 22V.um™ @ 20nA | (Figure 3-15).

260 " T - T

2404 E_=22V.um" @ 20nA

appl

220 1

200 -

180 -

Tension appliquée (V)

V. =22.00d  +140.09

160 - / =
: ; r 1 r .

!
0 I 2 3 4

i

Distance relative (um)

Figure 3-15: En mode de courant constant (I=20nA), tension appliquée en fonction de la distance relative
entre 1'anode et la cathode.

Ensuite on mesure le champ local pour obtenir ce méme courant d'émission de 20nA. Pour
cela on commence par tracer la caractéristique I-V de cet émetteur, voir Figure 3-16(a).
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( - | ) Champ électrigue local (V. ;.m:l'1 )
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Figure 3-16: (a) Caractéristiques I-V et I-Ej,., d'un nanotube de carbone. (b) Caractéristique en coordonnées
Fowler-Nordheim.

e b .
Cette caractéristique est de la formel =aV> exp(—vj, avec a et b les paramétres de

Fowler-Nordheim. On trace ensuite cette caractéristique dans les coordonnées de Fowler-

Nordheim, c'est a dire on traceIn (VI—J en fonction de\% (Figure 3-16(b)) qui donne une

droite et qui permet de calculer les parametres a et b. En prenant un travail de sortie de
4.9eV, on peut déduire de ces 2 paramétres la valeur de A (Equation 3-4) qui a la
dimension d'une surface en m’. Cela nous permet de retracer la courbe I-V dans une
nouvelle coordonnée, celle du champ local, Figure 3-16(a). On peut alors connaitre le
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champ local au bout de I’émetteur pour le méme courant d’émission, ici

E o = 4288V.um™ @ 20nA|.
On peut en déduire facilement le facteur d’amplification du nanotube mesuré. Dans cet
exemple, on trouve Sy = EEIOC :%z 195 soit un rapport d’aspect de

appl

D — ﬂSAFEM — 290 .
r 0.67

Résultats sur plusieurs émetteurs

On a réalisé cette mesure sur 22 nanotubes de ce méme échantillon pour vérifier la
concordance des mesures ¢électriques avec les observations au MEB, c’est a dire la
concordance entre facteur d’amplification mesuré électriquement et facteur
d’amplification calculé & partir du rapport d’aspect et de I'Equation 2-3.

Les résultats sont présentés sur la Figure 3-17.

+30%

znn////////////////ﬂg// +15%
__ // _

_____'5“'-/"/ . 2 s
S VB8 ”/////// 30%

O

50 4 Bs-;_\n;.\l =160 7

=160

BH.\ FEM

u cro 0 r v 0" 10t vt
o 2 4 6 8§ 10 12 14 16 18 20 22

Nombre de nanotubes mesurés

Figure 3-17: Les cercles représentent les facteurs d’amplification mesurés électriquement sur 22 nanotubes
de carbone. On a tracé la moyenne (ici 160) et deux régions a £15% et £30%.

Bilan de ces mesures

Si I’on trace la densité de probabilité des facteurs d'amplification (Figure 3-18), on trouve
un S,y moyen de 160. Hors, le rapport d’aspect moyen mesuré sur ce réseau nous
donne une valeur moyenne de 220 soit un f,,.; de 150. La concordance entre les deux

mesures est donc bonne ce qui nous confirme la validité de cette mesure en se basant sur
I'expression du facteur d'amplification de 1'Equation 2-3.

Nous voyons de plus sur la Figure 3-18, que I’écart type de la mesure SAFEM est de 35,
soit un écart type de 22% ce qui indique une assez bonne homogénéité¢ en taille des
nanotubes de carbone. A titre de comparaison, la plupart des films constitués d'un
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enchevétrement de nanotubes de carbone présente une distribution exponentielle de
facteur d'amplification avec une forte densité d'émetteur ayant un petit rapport d'aspect et
une faible densité d'émetteurs ayant un fort rapport d'aspect [35].

8 T T T T g T T T T T g T y T
? - B.‘-i AFEM = ]6“ -

» 07 GH.!.I-'I'.“:SE i

N / _

3 )

27 é v ‘.
| - i N i
1\ AR

0 40 80 120 160 200 240 280 320
BH.\.I"I‘Z.\I

Figure 3-18: Distribution des facteurs d’amplification de la Figure 3-17 et son approximation par une
distribution gaussienne.

Cette bonne homogénéité est pourtant obtenue sur un réseau de nanotubes de carbone
fabriqué par lift-off du Ni/TiN. Comme nous I'avons vu dans le chapitre 2, ce n'est pas la
meilleure méthode pour 'obtention de plots de catalyseur de volume bien controlé.

A titre de comparaison, nous avons mesuré¢ au MEB le rapport d'aspect d'un grand nombre
de nanotubes (100) fabriqués sur un substrat de silicium oxydé¢ et par lift-off de la couche
de Ni (ce qui est bien meilleur pour l'uniformité en volume des plots de catalyseur).
L'écart type sur ces mesures €était de seulement 7.5%. Cela semble indiquer une marge de
progression importante si 1'on optimise le procédé de fabrication. Optimiser I'homogénéité
étant un facteur clé pour I'obtention de forte densité de courant (voir chapitre 4).

Conclusion

Afin de réaliser une étude statistique sur un nombre ¢élevé d’émetteurs, on passe en mode
balayage qui permet de réaliser des études statistiques sur un plus grand nombre de
nanotubes.

3.3.2. Cartographie B(x,y) et distribution N(B) du facteur d’amplification

Présentation de la méthode
Aprés avoir effectué une cartographie V (X, y) des émetteurs a courant constant, il est

possible de remonter a une cartographie ﬂ(x, y) des émetteurs et également de remonter
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a la distribution N ( ﬂ) du facteur d’amplification dans un réseau. C’est une fagon plus

probante de mesurer I’homogénéité des émetteurs dans un réseau.

Pour calculer la distribution en /£, on procéde de la méme fagon que précédemment. On
mesure tout d’abord la distance d entre I’anode et 1’échantillon puis on mesure la
caractéristique | —V d’un émetteur individuel. On en déduit ainsi le champ local E, a

appliquer pour obtenir un courant d’émission (courant choisi entre 10 et 20nA

I fixe
typiquement). On réalise la cartographie V, (X, y) sur une portion du réseau en mode de

courant constant avec un courant donné | On remonte alors a la distribution en facteur

fixe *

d’amplification par la formule suivante:

E E
ﬂ X, y — loc — loc % d
( ) Eappl (X’ y) Vappl (X’ y)

Equation 3-10: Cartographie du facteur d'amplification en fonction de la cartographie V(x,y).

Préparation de I'échantillon

On a fait cette mesure sur I'échantillon "dots — TiN lift — 10um — 3" sur lequel a été
réalisée la croissance d'un réseau de nanotubes (pas de 10um) fabriqué avec une barriere
de diffusion en TiN déposé par la méthode du lift-off. Les conditions de croissance étaient
identiques a 1'échantillon précédent (“dots — TiN lift — 10um — 1) et les nanotubes
présentaient le méme rapport d'aspect moyen (150).

Résultats du balayage

Les résultats du balayage en tension se trouvent sur la Figure 3-19. Lorsque 1’on fait ce
scanning, on enregistre, en plus de la tension, la position de I’anode en début et en fin de
ligne ce qui permet de corriger les éventuels dérives au cours du balayage de toute la
surface (qui peut prendre plusieurs heures).

Tension @ 11nA

y [pum]

200

150

100

20 40 60 80 100 120 140 160 180
X [um]

Figure 3-19: Balayage V,,i(X,y) réalisé sur une zone de 200x160pum’ du réseau de nanotubes de carbone.
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On remonte ensuite a la cartographie en 8 des émetteurs par I’Equation 3-10 puis un

logiciel de traitement d’images (développé pour cette étude) nous permet d’identifier les
maxima locaux, voir Figure 3-20. On retrouve la structure du réseau avec des émetteurs

espacés de 10um.

Position des émetteurs

180 ' '
160,
140, v et 7 - - .

120 ~ R -

- - - - - - - - -

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
X [pm]

Figure 3-20: Cartographie Bsarem(X,y) sur la méme portion de réseau que la Figure 3-19. Les points
représentent les maxima locaux (positions des nanotubes de carbone).

On peut alors connaitre facilement le nombre d’émetteurs sur cette cartographie et surtout
la distribution de ces émetteurs en S, voir Figure 3-21.

Distribution des facteurs d amplification
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Figure 3-21: Distribution en 3 des émetteurs de la Figure 3-20.
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Ainsi la distribution du facteur d’amplification est une gaussienne qui peut étre décrite par
la loi suivante:

avec FWHM =2,/In(2)o

Ou nen est le nombre total de nanotube, o est 1’écart type et FWHM est la largeur a mi-
hauteur (pour Full Width at Half Maximum).

On constate ici que la distribution en facteur d’amplification des émetteurs est une
gaussienne centrée autour de 150 avec un écart type de 49 (soit 30%). L'accord entre ce
résultat et celui obtenu par les mesures individuelles sur une petite population d’émetteurs
est excellent.

Cela confirme la relativement bonne homogénéité des émetteurs dans le réseau. Nous
verrons dans le chapitre 4 I’impact de cette homogénéité sur 1’émission d’un réseau et
I’intérét d’améliorer de manicre significative celle-ci.

Autre résultat significatif: nous avons mesuré 278 émetteurs "actifs” sur cette carte sur
normalement 304 émetteurs, soit une proportion de nanotubes émetteurs de 90% ce qui est
trés élevé et correspond & une densité de sites émetteurs de 900.000cm™. Cependant nous
verrons dans le chapitre 4 que cette valeur est bien supérieure a ce que l'on obtient lorsque
I'on réalise une mesure collective sur une cathode constituée de plusieurs émetteurs.

Ainsi par exemple, si I'on convertit les données de la Figure 3-19 qui donnaient Vppi(X,y)
a courant émis constant, en une cartographie I(x,y) a champ appliqué constant, on obtient
la Figure 3-22.

y [um]

Figure 3-22: Données de la Figure 3-19 apres conversion en I(x,y) a champ aplliqué constant (en utilisant
1'équation de Fowler-Nordheim Equation 3-4).

On a ainsi représenté le courant émis pour un champ appliqué de 30V.um™ et I'on voit que
I'émission n'est pas uniforme du tout (I'échelle est logarithmique). Une variation de 15%
sur le facteur d'amplification induit une variation de courant de 100%. On comprend ainsi
que la distribution des facteurs d'amplification de la Figure 3-21 induisent une grande
variation du courant émis d'un émetteur a 1'autre.
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3.3.3. Conclusions

Deux conclusions peuvent étre tirées de cette partie:

D’une part, le SAFEM est un outil performant qui permet la mesure précise du
facteur d’amplification d’un ou d’une collection d’émetteurs et de remonter a la
distribution en facteur d’amplification des émetteurs dans un réseau (valeur
moyenne et écart type).

D’autre part, la relation établie entre le facteur d'amplification et le rapport
d'aspect nous indique qu'il est possible de prédéterminer complétement le facteur
d’amplification des émetteurs dans un réseau en fixant la taille des plots de
catalyseur réalisés par lithographie (et donc le rayon des nanotubes) et le temps de
croissance (et donc la longueur des nanotubes).

Le SAFEM permet de mesurer précisément le facteur d'amplification du champ
électrique d'émetteurs individuels.

3.4. Densité d’émetteurs

3.4.1. Introduction

Dans le chapitre 2 (paragraphe 2.2.3), nous avons établi une relation, basée sur des
simulations, entre le facteur d'amplification d'un nanotube dans un réseau et le pas entre
les nanotubes (Equation 2-4). C'est cette relation qui nous a permis de conclure sur le fait
que le pas optimum entre les nanotubes d'un réseau est 2 fois leur hauteur. Nous avons
voulu vérifier cette formule de maniére expérimentale grace au SAFEM.

3.4.2. Les mesures
La possibilité¢ de mesurer la distribution N ( p ) sur un film d’émetteurs nous permet de

vérifier expérimentalement les résultats obtenus par simulation de I’influence du rapport
pas/longueur sur le facteur d’amplification d’un émetteur lorsqu’il est dans un réseau.
Pour cela, nous avons ainsi fabriqué 5 réseaux d’émetteurs sur un méme substrat
(échantillon "Spacing — TiN lift — 2"). Ces réseaux sont constitués d’émetteurs identiques
de hauteur 5.5um et possédent un diameétre au sommet d'environ 25nm. La seule
différence étant le pas entre ces émetteurs avec des pas de 1, 2, 6, 8 et 10um, voir Figure
3-23(a). La cartographie en £ de I’échantillon est présentée sur la Figure 3-23(b).
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Figure 3-23: (a) 4 réseaux avec des pas différents. (b) Cartographie Bsarem(X,y) sur 4 réseaux de nanotubes
de carbone tous identiques mais possédant des pas différents.

3.4.3. Résultats
On a ainsi pu en déduire la distribution N ( ,B) sur ces différents réseaux, et nous avons

tracé ces résultats expérimentaux sur la Figure 3-24 (carrés rouges). On a également tracé
sur ce graphe une barre d’erreur qui correspond a 1’écart type des mesures. La ligne
continue représente 1’approximation linéaire déduite des simulations (Equation 2-4). On
constate un assez bon accord entre les points expérimentaux et la courbe théorique.

1.2 — 1T v T T 1 Tt T T & T .7

= Points expérimentaux
et barre d'erreur
—— Approximation 1

I L]
0.0 05 1.0 1.5 20 25 30 35 40

Pas / longueur

Figure 3-24: Rapport du facteur d’amplification mesuré dans le réseau et du facteur d’amplification déduit
des observations MEB en fonction du rapport pas sur longueur dans le réseau.
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3.4.4. Conclusion

Ces mesures et leur bon accord avec 1'expression issue des simulations nous confirment le
fait que pour un rapport pas/longueur supérieur a 2, le facteur d'amplification d'un
nanotube dans le réseau est a peu prés égal a celui s'il était isolé. En revanche, celui-ci
diminue rapidement pour un rapport inférieur a 2.

Cela est encore confirmé sur la Figure 3-25 qui représente 5 cartographies I(X,y)

réalisées a 5 champs électriques appliqués de 14, 17, 20, 23 et 26V.um™. Plus le pas est
important et plus le facteur d’amplification est élevé (peu ou pas d’écrantage).

250 x 250pm 14V/pm 17V/pm

=, TR
.8 -
9

%' 10 —
11
42 -
-13

20V /pm 23V/ pm 26V/pm

Figure 3-25: 5 cartographies I(x,y) réalisées pour 5 champs électriques appliqués de 14, 17, 20, 23 et
26V.um™.

Cela confirme que le pas optimal entre deux nanotubes dans un réseau doit étre égal
a deux fois leur longueur [39].

Apres avoir déduit de ces mesures individuelles, des caractéristiques globales sur le
comportement d’un émetteur lorsqu’il est dans un réseau, il nous reste a étudier le
comportement plus qualitatif d’un émetteur individuel et notamment son comportement a
forts courants émis.

3.5.  Courant maximum et mécanismes de dégradation

3.5.1. Introduction

Les mesures présentées ici ont été réalisées sur 1'échantillon "dots — TiN lift — 50um — 4"
qui n'a subi aucun post-traitement apres croissance. La longueur des nanotubes sur cet
¢chantillon est d'environ Sum et le diamétre au sommet moyen est de 50nm.

A faibles tensions appliquées (c'est a dire faibles champs appliqués) et faibles courants
émis, les points expérimentaux peuvent étre approchés parfaitement par la formule de
Fowler-Nordheim (Equation 3-3) comme le montre la Figure 3-26.

En revanche pour des tensions appliquées plus fortes et pour des courants supérieurs a
0.1pA, on observe une saturation du courant émis. Plus on augmente la tension et donc le
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courant émis, et plus le courant s'écarte de la caractéristique de Fowler-Nordheim (voir
Figure 3-26).

Champ électrique local {\f’.pm'l}
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Figure 3-26: Caractéristique I-V et I-E|,.,; avec un courant maximal de SpA.

Comme nous 1’avons vu dans 1’état de I’art réalisé au chapitre 2 (2.2.3), ce phénomene est
largement observé aussi bien sur des émetteurs individuels que sur des films d'émetteurs.
Cette saturation du courant émis peut limiter le courant maximum que peut émettre un
nanotube de carbone si elle est due a une chute de potentiel. En effet, le passage d'un
courant trop important dans un nanotube li¢ a une chute de potentiel implique une
dissipation de chaleur (par effet Joule) et donc une élévation de température qui peut le
détruire.

Dans cette partie, nous nous proposons tout d'abord d'étudier la saturation du courant émis
pour comprendre son origine et ses effets sur le courant maximum que peut émettre un
nanotube. Les mécanismes de destruction seront également évoqués.

3.5.2. Les mesures

Conditionnement

La saturation du courant émis, observée largement dans la littérature a la fois sur des
nanotubes de carbone individuels et sur des films de nanotubes de carbone, est souvent
attribuée a la présence d'adsorbats [40, 41]. La présence d'un adsorbat a l'extrémité du
nanotube favorise en effet 1'émission a faible champ appliqué (voir partie théorique en
début de ce chapitre: effet tunnel résonant). Mais a fort champ appliqué, ces adsorbats
sont ¢liminés [41, 40], on perd alors le "bénéfice" de leur présence, et la courbe apparait
comme ¢étant saturée. De plus, la présence de ceux-ci rend le courant instable et non
reproductible.
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On applique ce conditionnement jusqu’a obtenir une caractéristique | —V reproductible.
[41].

Nous illustrons ce traitement sur la Figure 3-27 sur laquelle on a représenté¢ 9 courbes

successives | —E,; (désormais nous tracerons systématiquement le courant en fonction

du champ ¢électrique appliqué) mesurées sur un méme nanotube. Les 4 premicres courbes
(en noir) ont été obtenues en augmentant progressivement la tension jusqu’a I’obtention
d’un courant de 1 puis SpA. Ces courbes sont instables avec un seuil et une caractéristique
qui varient a chaque mesure. Cela est caractéristique de la présence d’adsorbats au
sommet du nanotube. En revanche, la 5° courbe (en rouge) est plus réguliére et 1’on
constate que les 4 courbes suivantes (en rouge) se superposent quasi-parfaitement et sont
parfaitement stables.

IE__I. | i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i L i 1 " | i 1 i 1
|E-5 f Conditionnement jusqu'a SpA |
----------------------------------- --I.-:_—.-;.__:ﬁ;;;_—:."-’-'-----g
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=< |1E-7 | r
— | 3
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‘= 1E-8
E | ]
T ) 3
£ IE9 | r
& o i
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o : -
1E-11 1
1E-12 r
- - B
II_'.-I_'r .' :r
x i -
1E-14 4 — r

. p—t — —r——
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Champ électrique appliqué (V.um’)

Figure 3-27: 9 courbes successives réalisées sur un méme nanotube de carbone. Apres conditionnement
jusqu’a SpA, on mesure des caractéristiques stables et reproductibles.
Ce conditionnement nous assure qu'il n'y a plus d'adsorbats a la surface du nanotube de
carbone. Cependant, les caractéristiques | —E,, obtenues aprés ce traitement présentent

clairement une saturation du courant émis qui est parfaitement reproductible et met donc
en jeu un autre phénomene.

Saturation du courant émis

Comme nous venons de le voir, les courbes d'émission aprés conditionnement sont
parfaitement stables et reproductibles mais elles présentent une saturation du courant émis
pour des courants supérieurs a 0.1pA. Nous avons mesuré cette saturation du courant émis
sur plusieurs nanotubes d'un méme réseau (voir Figure 3-28). Cette saturation est
d'ailleurs bien reproductible sur des cycles successifs.
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Figure 3-28: Courbes expérimentales I-E,;,y mesurées sur différents émetteurs du méme réseau et
approximations Fowler-Nordheim. On voit que ces courbes saturent toutes a partir de ~10-100nA et que le
courant maximal est compris entre 1 et 10pA.

D’autre part, nous avons constaté que le courant maximum que pouvait émettre ces
nanotubes avant leur dégradation était compris entre 1 et 10pA. Cette dégradation est
abrupte et irréversible.

Remarque: On voit de plus sur la Figure 3-28, qu'apres destruction du nanotube, le courant
chute a ~1pA ce qui correspond au niveau de bruit et ce qui justifie que 1'on mesure un
seul et unique nanotube.

Hypotheéses

La saturation du courant est induite par une chute de potentiel qui fait qu'a forts courants
émis, le nanotube se charge et ne bénéficie plus d'une amplification maximale du champ
¢lectrique. Une explication de l'existence de cette chute de potentiel, avancée dans la
littérature, est la présence d'une résistance en série avec 1'émetteur induite par exemple par
un mauvais contact électrique entre le nanotube et le substrat [42].

Une autre explication est que cette chute de potentiel ait lieu tout au long du nanotube. En
effet, une mauvaise conductivité (les nanotubes multi-parois déposés par PECVD sont en
effet plein de défauts) pourrait créer également une chute de potentiel.

Pour quantifier I'effet de ces 2 chutes de potentiel, nous avons effectué¢ des simulations
numériques avec donc comme hypotheses de départ: la chute de potentiel peut apparaitre a
deux endroits : (1) soit au niveau du contact entre le nanotube et le substrat (barriére de
diffusion TiN), (2) soit le long du nanotube de carbone (mauvaise conductivité¢ du
nanotube).

Simulations

Pour étudier l'effet de ces deux chutes de potentiel, nous avons ainsi effectué¢ des
simulations avec le logiciel CPO de ces différents cas. Nous avons ainsi simulé le systeme
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constitué d'un nanotube et d'une anode dans trois configurations : (a) tout d'abord sans
aucune chute de potentiel, (b) avec une chute de potentiel localisée au niveau du contact
nanotube/substrat, (c) avec une chute de potentiel le long du nanotube. Les résultats (tracé
des lignes équipotentielles) se trouvent sur la Figure 3-29. Dans le premier cas (a), on
constate qu'il y a tassement des équipotentielles qui passent toutes au dessus du nanotube,
il en résulte une amplification du champ par un facteur £, (facteur d'amplification, voir
chapitre 2). Dans le cas (b) ou on introduit une chute de potentiel AV au pied du
nanotube, on constate que seulement les équipotentielles supérieures & AV passent au

dessus du nanotube. Cette situation est équivalente au cas d'un nanotube dont la longueur
effective serait plus petite. Ainsi, le facteur d'amplification est réduit comparé au cas (a) et

vaut f,, .

m 1 (b

———— ] e

Figure 3-29: Tracés des lignes équipotentielles (a) sans chute de potentiel, (b) avec une chute de potentiel au
pied du nanotube, (¢) avec une chute de potentiel tout au long du nanotube.

On a déterminé B,, pour différentes valeurs de AV et nous avons trouvé une dépendance

linéaire (Figure 3-30). En étudiant différentes géométries du systéme, nous en avons
déduit la relation suivante:

Bo _|_, AV
/BO IEappl

Equation 3-11: Evolution du facteur d'amplification en fonction de la chute de potentiel.

Ou AV est la chute de potentielle (en V), | la longueur du nanotube (en um), E_  le

appl
champ électrique appliqué (en V.um™) et o une constante qui vaut 0.92. Dans le cas (c)
ou la chute de potentielle est répartie sur la longueur du nanotube, on voit que des
équipotentielles passent a travers la nanotube, le facteur d'amplification est également
réduit et nous avons trouvé la méme dépendance linéaire (Figure 3-30) mais avec « qui
vaut 1.

On constate ainsi qu‘une chute de potentiel au niveau du contact nanotube/substrat
ou le long du nanotube a quasiment le méme effet sur le facteur d'amplification et

donc sur la caractéristique | —E, , d'émission de champ.
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Figure 3-30: Evolution du facteur d'amplification en fonction de la chute de potentiel et de sa localisation.

Application et validité du modeéle

Il est donc possible en utilisant 1'équation de Fowler-Nordheim (Equation 3-4) et cette
dernic¢re équation donnant le facteur d'amplification en fonction de la chute de potentiel
(Equation 3-11) de calculer a partir de la courbe expérimentale, la chute de potentiel
existant dans le nanotube. Pour valider le modele, il faut ensuite vérifier que cette chute de
potentiel existe effectivement au bout du nanotube en la mesurant (par contact direct avec
le nanotube).

Pour faire cela, nous avons mesur¢ tout d'abord la caractéristique d'émission de champ sur
un émetteur jusqu'a une valeur de 1pA (pour ne pas détruire ou dégrader 1'émetteur) apres
'avoir conditionné pour obtenir une courbe bien reproductible, voir Figure 3-31. Sur cette

courbe I . (Eappl ), on observe bien la saturation a partir d'un courant d'environ 10nA et

ce jusqu'a 1pA. On voit également que sans cette saturation, le courant émis a champ égal
devrait étre multiplié par 25 (par rapport a la courbe de Fowler-Nordheim).
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Figure 3-31: Caractéristique I-E,p, sur un nanotube de carbone.

On a tracé également sur cette figure, l'approximation par la formule de Fowler-Nordheim
(P (Eapp,) qui nous donne a faibles champs ¢électriques appliqués, un facteur

d'amplification de 132. Le rapport d'aspect déduit de cette mesure est donc de 197 ce qui
est en bon accord avec les dimensions des nanotubes de ce réseau (Sum de long et 50nm

de diamétre). Pour calculer la chute de potentiel, il suffit alors de résoudre le systéme
suivant:

Imesure ( Eappl )

IF—N (Eappl)
B(AV)

C'est a dire qu'on déduit tout d'abord les paramétres de Fowler-Nordheim des mesures a
bas champs appliqués et faibles courants émis. Ensuite, on calcule en utilisant 1'Equation
3-11, la chute de potentiel qui doit exister dans le nanotube (c'est a dire qu'on calcule le
facteur d'amplification réduit) pour obtenir le courant émis par le nanotube (qui est plus
faible que celui prévu par Fowler-Nordheim).

Les résultats se trouvent sur la Figure 3-32 (avec o =1). On a calculé que la chute de
potentiel varie entre 0 et 4.5V (chute de potentiel le long du nanotube, @ =1) ou entre 0 et

5V (chute de potentiel au niveau du contact, & =0) quand le courant varie entre 107" et
10°A.

135



Chapitre 3. Propriétés d'émission de champ de nanotubes de carbone individuels

I.':}-b ; ] . ] v ] ¥ ] ¥ IUEDU f

] - i 1

. '

IU"“E 3
10°

AR |

0 Chute de potentiel calculée
depuis la caractéristique I'E‘am

Courant (A)

W
®  Chute de potentiel mesurée
en contactant le nanotube

g o saaanl
g3 s aaaisl

][J-I” I ! I ! I I '
0 1 2 3 4 5

Chute de potentiel (V)

Figure 3-32: Courant traversant le nanotube en fonction de la chute de potentiel.

Pour vérifier la validité de 'Equation 3-11, nous avons alors approché pas a pas l'anode de
la surface de 1'échantillon jusqu'a établir un contact avec le nanotube, Figure 3-33. Sur la
Figure 3-33(a), est représenté le cas ou l'on établit un contact vraiment a la verticale du
nanotube (en descendant petit a petit et en se recentrant a chaque fois) mais ce contact
s'avere assez instable et on perd le contact assez vite. Sur la Figure 3-33(b), est représenté
le cas que l'on a appliqué en général d'un contact Iégerement sur le coté du nanotube ce
qui permet en général de rester plus longtemps en contact pour faire la mesure.

) (b))

Substrat Si Substrat Si

Figure 3-33: (a) Contact avec I'extrémité du nanotube. (b) Contact sur le c6té.

De cette facon, il nous a été¢ possible de mesurer directement la caractéristique de
conduction I-V sur ce méme nanotube de carbone, reportée également sur la Figure 3-32.
La chute de potentiel mesurée est en bonne approximation avec la chute de potentiel
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déduite de la caractéristique d'émission de champ ce qui prouve la validité de notre
modele.

Analyse des résultats avant post-traitement

L'effet est ici particuliérement important car la chute de potentiel, quelques V pour
quelques pA de courant d'émission, a travers un nanotube de quelques pm de long, génére
un champ électrique "inhibiteur" du méme ordre de grandeur que le champ électrique
appliqué (quelques V/um). D'aprés les nombreuses courbes d'émission de champ
mesurées sur des nanotubes de carbone, nous en avons déduit que pour un courant
d'émission de 10pA, la chute de potentiel est d'environ 10V.

D'aprés ces mesures en contact, on en déduit que la résistance totale entre le substrat et
l'extrémité du nanotube est de ~100MQ a 1V soit la conductivit¢ du nanotube est
d'environ 0.3Q".cm™. Si les nanotubes étaient parfaitement cristallisé aprés croissance par
PECVD, il devrait avoir une conductivité proche de celle du graphite (10*Q".cm™) et une
résistance d'environ ~3kQ. Une telle résistance ne générerait qu'une treés faible chute de
potentiel (~mV) pour des courants émis de I'ordre du pA.

Cela voudrait donc dire que la chute de potentiel que nous mesurons survient uniquement
a l'interface nanotube/substrat. Cependant, une telle chute de potentiel semble importante
pour se développer seulement a l'interface entre 8nm de TiN et le nanotube. Ainsi, il
semble que la chute de potentiel se développe a la fois au contact et le long du nanotube.
Cette chute de potentiel élevée peut provoquer une élévation de température qui peut
détruire le nanotube (voir paragraphe suivant), donc pour améliorer les propriétés
d'émission de champ, nous avons voulu supprimer ou diminuer cette chute de potentiel.
Pour améliorer a la fois le contact et la cristallinité des tubes, nous avons choisi d'étudier
l'effet d'un recuit sous vide.

Suppression de la saturation par un recuit sous vide

Pour améliorer les performances d'émission de champ des nanotubes de carbone, nous
avons appliqué un traitement post-croissance a ces nanotubes qui consiste en un recuit
sous vide (10°mbar) & haute température (850°C). De nombreuses conditions de recuit ont
été testées, tout d'abord pour ne pas dégrader les nanotubes mais aussi pour qu'il y ait un
effet quantifiable sur les propriétés d'émission de champ. On présente ici les résultats
obtenus sur un échantillon traité par le recuit qui a montré les meilleurs résultats.

Nous avons donc mesuré les caractéristiques d'émission de champ de ces nanotubes. Des
mesures obtenues sur 4 nanotubes sont présentées sur la Figure 3-34. On peut tirer deux
conclusions de celles-ci.

Tout d'abord, les courbes saturent uniquement pour des courants supérieurs a quelques
0.1-1pA et la saturation est moins prononceée.

De plus le courant maximal que peut émettre les nanotubes apres recuit se situe entre 10 et
100pA (on a mesuré 120pA sur un émetteur ce qui correspond a une densité de courant de
6.10°A.cm™ pour un nanotube de diamétre 50nm!). Le courant maximal a ainsi été
amélioré d'un facteur 10 ce qui est énorme.

A ce jour, notre technologie de croissance et de recuit a haute température est la
seule qui permet de fabriquer des réseaux d'émetteurs individuels, chacun étant
capable d'émettre un courant de 100pA.

Ce résultat laisse entrevoir la possibilité de fabriquer des cathodes pouvant émettre jusqu'a
100A.cm™ (en considérant un réseau de 500x500pm” de nanotubes de Sum de long et
donc espacés de 10um soit 2500 émetteurs).

137




Chapitre 3. Propriétés d'émission de champ de nanotubes de carbone individuels

e T S S S S
IE-4 1,00 1
IE-5 1 7 ﬁ?ﬁ"
< ]E-ﬁ; 10pA ,w f" i |
£
S
o ?X;I#l:‘::urcs expérimentales

Fowler-Nordheim

15 20 25 30 35 40
Champ électrique appliqué (V.pm'l]

Figure 3-34: Courbes expérimentales I-E,,y mesurées sur différents émetteurs du méme réseau et
approximations Fowler-Nordheim. On voit que ces courbes saturent légérement a partir de ~0.1-1pA et que
le courant maximal est compris entre 10 et 100pA

Pour quantifier la chute de potentiel dans les nanotubes aprés recuit, nous avons réalisé la
méme expérimentation que précédemment, c'est a dire émission de champ puis mesure en
contact.

Comme on peut le voir sur la Figure 3-35, la caractéristique d'émission de champ
(mesurée jusqu'a 40pA pour ne pas dégrader I'émetteur) ne sature quasiment pas jusqu'a
10pA puis elle sature légerement entre 10 et SOpA. Il est ainsi possible d'approcher la
courbe expérimentale par Fowler-Nordheim sur 8 ordres de grandeur.
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Figure 3-35 : Caractéristique d'émission de champ I-E,,, mesurée sur un nanotube de carbone individuel
aprés recuit sous vide a 850°C.

De cette mesure en émission de champ, nous en avons déterminé la chute de potentiel en
fonction du courant émis, voir Figure 3-36.
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Figure 3-36: Courant traversant le nanotube en fonction de la chute de potentiel.
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Les valeurs calculées sont une fois de plus en parfait accord avec les valeurs mesurées
directement en contact, voir Figure 3-36.

Analyse des résultats apres post-traitement

Cette chute de potentiel varie entre 0 et 4V pour des courants entre 10° et 5.10°A. On
constate que pour une méme tension, le courant traversant un nanotube recuit est trois
ordres de grandeur plus grand que celui traversant un nanotube n'ayant pas subi ce post-
traitement. La résistance totale entre le substrat et l'extrémité du nanotube est de 100kQ a
1V et donc la conductivité est de 3.10*°Q " .cm™.

Cette amélioration passe par un meilleur contact nanotube/substrat aprés recuit mais
également par une amélioration certaine (Figure 3-37) de la qualité cristalline des
nanotubes et donc de leur conductivité électrique.

—> 850 °C —>

Figure 3-37: Effet du recuit sur la cristallinité des nanotubes.

Nous n'avons pas encore quantifié 1'effet du recuit sur le contact mais une étude au TEM
du contact nanotube/substrat avant et apres recuit est en cours.

3.5.3. Mécanismes de dégradation

Plusieurs mécanismes de dégradation des nanotubes de carbone ont été¢ évoqués dans la
littérature comme le raccourcissement progressif du nanotube au cours du temps [43] ou la
dégradation feuillet aprés feuillet dii au passage de courants trop élevés [44]. Mais ces
mécanismes sont graduels alors que dans notre cas, la destruction est toujours abrupte.
Des mécanismes de dégradations abruptes ont également été évoqués tels que
l'arrachement mécanique (au niveau du pied) dii aux forces électrostatiques s'exergant sur
la nanotube [45], a l'augmentation de la température au niveau du contact
nanotube/substrat qui peut dépasser la température de fusion du substrat [45], ou encore a
un arc électrique [46, 47] provoqué par l'évaporation assistée par champ électrique du
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nanotube de carbone (ce qui crée un chemin de conduction entre le nanotube et I'anode et
provoque le déclenchement de 1'arc).

Dans notre situation ou la destruction est abrupte, nous avons voulu savoir quel
mécanisme était en jeu.

Arrachement mécanique

Pour vérifier quelle pouvait étre la cause de la dégradation de nos émetteurs, nous avons
tout d'abord vérifier leur résistance a l'arrachement mécanique. Pour dissocier ce
mécanisme de dégradation de celui du passage d'un fort courant, nous avons inversé la
polarité¢ de 1'anode de facon a exercer la méme force qu'en polarité positive mais sans
émission de courant par le nanotube (la force est proportionnelle au carré du champ
¢lectrique). Les résultats sont présentés sur la Figure 3-38.
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Figure 3-38: Résistance du nanotube a la force électrostatique.

Aprés une premiere étape de conditionnement (en rouge) du nanotube réalisée en
appliquant des cycles successifs de tension et en limitant le courant d'émission a 1pA,
nous avons dans une deuxiéme étape mesuré la caractéristique d'émission de champ de ce
nanotube jusqu'a SpA (en jaune) pour ne pas le dégrader. La troisiéme étape a alors
consisté a inverser la polarit¢ de I'anode et a appliquer un champ électrique jusqu'a
50V.um™ (en noir). Enfin, dans la quatriéme et derniére étape, nous avons mesuré a
nouveau la caractéristique d'émission de champ de ce méme nanotube (en bleu).

Comme on peut le voir, les caractéristiques avant et apres sont identiques ce qui montre

que ces nanotubes ont résistés a la force mécanique (€lectrostatique).

Observation des nanotubes apres destruction

Apres avoir effectué des mesures forts courants sur cet échantillon (non recuit), nous
I'avons observé au microscope électronique pour analyser la zone autour des nanotubes

détruits. Sur la Figure 3-39(a), on a représenté la cartographie [ (X, y) des émetteurs du
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réseau ainsi que les emplacements ou on eut lieu les décharges et les destructions suite aux
mesures. Ces nanotubes sont espacés de S50pum et on peut voir dans le coin en haut a droite
une zone plus dense de nanotubes. La Figure 3-39(b) est I'image MEB de cette méme zone
aprés les mesures en émission de champ. On retrouve bien nos émetteurs tels que
représentés dans le scanning, les zones noircies correspondant aux destructions. La Figure
3-39(c) montre un agrandissement d'une zone aprés destruction du nanotube. On constate
la présence d'un cratere circulaire de 10um de diameétre ou le silicium est fondu et ce au
niveau de l'emplacement initial des nanotubes. Cela semble indiquer que la dégradation
est due a une ¢élévation importante de la température.
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Figure 3-39: Observation des nanotubes aprées destruction.

Limitation thermique

Un nanotube de carbone, parcouru par un courant |, va voir sa température augmenter a
cause de la dissipation thermique par effet Joule [37,48]. Cependant, comme on peut le
voir sur la Figure 3-39(c), aprés destruction d'un nanotube on observe une zone étendue
(~10um de diametre) dans laquelle le substrat en silicium est fondu. Le substrat pouvant
étre considéré comme un réservoir a la température ambiante T, ... =300K, il semble
peu probable que la température de celui-ci puisse s'élever suffisamment, méme
localement a cause d'un mauvais contact électrique, pour atteindre la température de
fusion du silicium Ty, (Si)=1687K .

En revanche, le nanotube qui peut étre considéré comme un conducteur unidimensionnel
voit sa température augmenter avec le courant qui le traverse (sa température augmente
avec la position sur I'axe et le maximum est au niveau de son extrémité). En utilisant
I'équation de la chaleur a une dimension (on considére la conduction thermique le long du
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nanotube, le chauffage par effet Joule et la radiation), il est facile d'exprimer la
température au niveau de 1'extrémité du nanotube T en fonction de la température du

extrémité
substrat T, . ..:

T T I I:)dissipée
extrémité substrat
2xS

Equation 3-12: Température a I'extrémité du nanotube en fonction de la température du substrat.

Dans cette équation, | est la longueur du nanotube (en m), P, est la puissance dissipée

issipée
dans le nanotube (en W), x est la conductivité thermique du nanotube (en W.m™.K™), et
S = zr? est la section du nanotube (en m?) avec r le rayon du nanotube. Si I'on prend une
longueur de nanotube de | =5um et un rayon de r =25nm, on peut tracer I'évolution de
la température de l'extrémité du nanotube en fonction de la puissance dissipée et ce pour
différentes valeurs de la conductivité thermique. La conductivité thermique des nanotubes
de carbone a été évaluée de maniere expérimentale et I'on trouve différentes valeurs dans
la littérature comprise entre x=25W.m"' K™ [49] et x=200W.m".K™" [50]. Les
résultats sont présentées sur la Figure 3-40 pour 3 valeurs de la conductivité thermique
K =25,100,et 200W.m~".K™". La valeur de «=100W.m"'.K™" semble la plus probable
pour les nanotubes MWNTs. On a aussi représenté sur ce graphe la température de fusion
du carbone qui est de Ty, (C)=4100K .

10000 . ! : ' . ! S
- ' k=100Wm 'K
E I'II ."'..
~ 8000 - L
& ' -
E / lye-l
= k=200Wm K
E 6000 - =
£ 4000 —f T (C)=4100K [t
= -' g
- /
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= 20004/ | . _
] f -
h I
0 T5uW 300pW 600pW
i | ' I N 1 ' ! N
0 200 400 600 800 1000

Puissance dissipée (W)

Figure 3-40: Température de I'extrémité d'un nanotube en fonction de la puissance dissipée.

On voit ainsi qu'il est possible, pour des puissances dissipées suffisantes, de dépasser la
température de fusion du carbone ou du moins d'atteindre des températures trés élevées.

Avec des courants émis élevés, des chutes de potentiel élevées et avec les champs
appliqués qui sont également trés €levés, on peut avoir une forte augmentation de la
température. Il a été montré que la résistance d'un nanotube multi-paroi diminuait au
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premier ordre avec la température [Erreur ! Signet non défini.] mais celle-ci augmente
au second ordre [47] avec la température ce qui peut crée un phénomeéne d'emballement
jusqu'au claquage, c'est a dire formation d'un canal de conduction entre la cathode et
l'anode et formation d'un arc électrique qui peut détruire I'émetteur et provoquer ainsi les
cratéres que l'on observe.

Nous avons constaté la dégradation des émetteurs avant recuit pour des courants compris
entre 1 et 10uA avec des chutes de potentiel le long du nanotube qui peuvent atteindre
entre 5 et 10V soit des puissances dissipées entre 10 et 100uW.

Pour les nanotubes apres recuit, le courant maximal est compris entre 10 et 100pA avec
des chutes de potentiel entre 1 et 5V soit des puissances dissipées entre 50 et S00uW.

On comprend mieux ici l'impact du recuit sur le courant maximal. Le mécanisme de
dégradation est clairement dans notre cas dii a une élévation de température et un
claquage. Ainsi a courant émis constant, une diminution de la chute de potentiel implique
une diminution de la puissance dissipée et donc de la température. Les courants de
dégradations sont ainsi supérieurs.

3.5.4. Cartographies a forts courants

Echantillon 1

Cette mesure a été réalisée sur 1'échantillon "dots — TiN lift — 10um — 4". Cet échantillon
n'a pas été recuit apres croissance

Protocole de mesure

Cette mesure a consisté a tester une portion du réseau en fort courant. La méthode de
mesure était de balayer une zone de 180x180pm” en mode de courant constant avec la
succession de courants suivante:

@ | b | @© | @D] @ | @
20nA | 2pA | 20nA | SpA | 20nA | 20nA

Le but étant de voir le nombre d'émetteurs détruits apres émission d'un certain courant.

Résultats expérimentaux

Les résultats sont présentés sur la Figure 3-41. Sur le balayage (a) effectué¢ en mode de
courant constant a 20nA, on peut voir que la plupart des nanotubes sont actifs et émettent.
Des sites émetteurs ne sont pas actifs soit parce qu'il n'y a pas de nanotube (probléme de
lithographie ou de croissance) soit parce qu'ils ont été détruits par un phénoméne de
décharge électrique qui survient sur environ 5% des émetteurs en mode balayage et qui les
détruits a la premiere émission.

Le balayage (b) montre que des nanotubes sont détruits apres un certain temps d'émission
a 2puA et le balayage (c) effectu¢ a 20nA le confirme en montrant la disparition de
nombreux sites émetteurs.

Apres le balayage (d) a SpA, les dégradations sont évidentes et nombreuses et 1'on voit sur
le balayage (e) qu'aprés émission d'un courant de SpA, seuls 15% des émetteurs sont
encore actifs.

Un dernier balayage a 20nA (f) en se décalant 1égérement de la zone initiallement mesurée
nous montre bien que de nombreuses destructions sont survenues dans la zone balayée
mais le reste du réseau est intact.
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26 208 0 2 XA ¥We 28

Figure 3-41: Résultats des balayages a forts courants.

Ces balayages a forts courants nous confirment que le courant de destruction des
nanotubes de carbone avant recuit se situe entre 1 et 10uA avec a priori un courant
moyen de destruction sur I'ensemble des émetteurs de 2-5pA.
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Echantillon 2

Cette mesure a été réalisée sur un réseau de 1'échantillon "dots — TiN lift — 10pum — 7" sur
lequel ont été fabriqués 8 réseaux de 500x500um” de nanotubes de carbone. Cet
échantillon n'a pas été recuit non plus apres croissance des nanotubes de carbone.
Cependant, il est a noter que cet échantillon a été obtenu avec des conditions de croissance
différentes (nouvelle enceinte de croissance) et présente des nanotubes beaucoup plus
robustes malgré I'absence de recuit. Cela est d'ailleurs attribué a une meilleure cristallinité
apres croissance.

Protocole de mesure

Cette mesure a consisté a tester une portion du réseau en fort courant. La méthode de
] 2

mesure était de scanner une zone de 200x180um” en mode de courant constant avec la

succession de courants suivante:

| 11nA| 1pA [11nA [ 2pA [11nA [ 5pA [11nA [7.5uA | 11nA | 10pA [11nA [20pA | 11nA |

Le but étant de voir le nombre d'émetteurs détruits apreés émission d'un certain courant et
I'évolution du facteur d'amplification.

Résultats expérimentaux

Les résultats sont présentés dans la Table 3-1. Dans la premiere colonne figurent les
résultats du scanning V(x,y) sur la portion du réseau testée. Dans la deuxiéme colonne le
résultat apres traitement d'image et application du programme de détection de minima
locaux (mis au point dans cette étude). Enfin dans la troisiéme 1'histogramme des valeurs
issues du traitement.
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Table 3-1: Résultats des balayages a forts courants.
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Pour comprendre la succession de ces scans nous avons reporté sur la Figure 3-42 les
résultats (facteur d'amplification moyen et % d'émetteurs) des différents scans a 11nA,
c'est a dire juste apres émission de courants significatifs (axe des abscisses).
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Le facteur d'amplification moyen mesuré vaut environ 180 sur les 3 premicres
mesures (jusqu'a SpA).Cette valeur un peu élevée est due a la présence d'adsorbats
durant les premicres mesures (qui correspondent a la phase de conditionnement)
qui donnent un facteur d'amplification plus élevé.

Ensuite le facteur d'amplification moyen est d'environ 140-150 et correspond bien
au facteur d'amplification moyen issu des mesures au microscope €lectronique.
Concernant le nombre d'émetteurs actifs, il est de plus de 90% a la premicre
mesure. Sur la premiere figure de la Table 3-1, on peut en effet voir qu'il manque
des émetteurs dans 3 zones distinctes (pas de nanotubes a ces endroits 1a). Les
autres émetteurs manquant pouvant étre dus a un phénomene de décharge qui se
produit sur 5-7% des émetteurs lorsque I'on balaye un réseau et qui les détruits.

Le nombre d'émetteurs décroit ensuite progressivement.

Ainsi apreés émission d'un courant de 1pA (courant émis x 100), il ne reste que
60% des émetteurs indiquant de nombreuses destructions aprés émission de ce
courant.

Apres émission d'un courant de 20pA, encore 20% des émetteurs sont actifs.

A priori sur ce réseau le courant moyen de destruction sur l'ensemble des
émetteurs se situe autour de 10-20pA. Les nanotubes sont en effet plus robustes
dans ce cas que pour les échantillons précédent.
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Figure 3-42: Résultats des balayages a forts courants.

Il serait intéressant de faire cette mesure sur les mémes réseaux apres recuit a 850°C
pour quantifier les effets de ce recuit de fagon plus statistique sur un grand nombre
d'émetteurs.
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3.6. Durée de vie a forts courants

N'ayant pas effectué¢ de balayages a forts courants sur des réseaux de nanotubes apres recuit,
nous avons tout de méme essayé de connaitre qu'elle était le courant moyen de destruction et
quelle était la durée de vie de ces émetteurs a forts courants.
L'échantillon utilisé est "dots — TiN lift — 50um — 4", celui sur lequel nous avons mesuré des
courants de destruction entre 10 et 100pA avec un maximum mesuré de 120pA (paragraphe
3.4).
Nous pouvons constater sur la Figure 3-43 que la dégradation dépend fortement du courant
émis par le nanotube de carbone. Cette figure représente la tension a appliquer pour que le
nanotube de carbone émette un courant donné et ce en fonction du temps. A 5, 10 et 20pA le
nanotube est relativement stable (résolution de 50ms) et on n'observe aucune dégradation sur
la durée de la mesure (5 minutes). En revanche, a 40pA le nanotube est détruit
immédiatement, c'est a dire en moins de 50ms.
I1 semble donc qu'un nanotube de carbone possede un courant critique au dessus duquel il est
détruit presque instantanément et en dessous duquel il peut émettre un courant stable sur de
longues durées de temps.
700

600 —

40pA @ V., 4 cause de la

destruction de I’'émetteur
500 —

Tension (V)

I | | I | I T
0 50 100 150 200 250 300xi0’
Temps (s)

Figure 3-43: V(t) @ courant constant pour un nanotube de carbone individuel.

On illustre a nouveau cette notion de courant critique sur la Figure 3-44.
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Figure 3-44: (a) V(t) @ 10pA. (b) Caractéristique I-V avant la mesure V(t) du (a) avec une limitation a
10pA.

La courbe rouge de la Figure 3-44(b) représente la caractéristique I-V d'un émetteur avec une
limitation du courant émis a 10pnA. La Figure 3-44(a) représente la tension appliquée en
fonction du temps pour avoir émission d'un courant de 10pA. Le courant émis est stable sur
30 minutes et on n'observe aucune dégradation. En revanche lorsque I'on mesure a nouveau la
caractéristique I-V en bleue sur la Figure 3-44(b), et bien le nanotube est détruit pour un
courant d'émission de 13pA.

La notion du durée de vie semble donc étre trés liée a ce courant critique I.. Il semble ainsi
que le temps avant destruction d'un émetteur peut étre extrémement long si le nanotube émet
un courant inférieur a I, et extrémement court s'il le dépasse. Nous avons mesuré sur plusieurs
émetteurs, le temps 1 avant dégradation en fonction du courant émis. Les résultats sont
résumés sur la Table 3-2.

Emetteur Emission stable Dégradation
1 [=40 pA, T> 5 min =80 uA, t=14.7 sec
2 I[=40 pA, T> 5 min =80 puA, 1=7sec
3 =80 pA, T>5 min =120 pA, T =50 msec
4 [=20 pA, 1> 5 min [ =40 pA, T=150 msec
5 =40 pA, T> 5 min =280 pA, T =50 msec
6 I1=80 pA, 1> 5 min =120 pA, t1=35.9 sec

Table 3-2: Durée de vie des émetteurs aprés recuit.

Le protocole expérimental était le suivant. On mesurait tout d'abord la tension en fonction du
temps pour un certain courant donné (pendant 5 minutes) et si I'émetteur n'était pas détruit on
augmentait le courant progressivement jusqu'a ce qu'il soit détruit. Le temps t représentant le
temps avant destruction. Les courant successifs émis étaient 1, 2, 5, 10, 20, 40, 80, 120 pA.

Il semble d'aprés les résultats de la Table 3-2 qu'en effet au dessus d'un courant critique, le
nanotube soit détruit assez rapidement. Ainsi une légere instabilité qui provoque une
augmentation du courant émis par le nanotube risque de le détruire.

Pour obtenir de longues durées de vie, il faut donc opérer ces nanotubes a un courant bien
inférieur a ce courant critique pour ne pas risquer de les détruire.
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Ces mesures a forts courants nous montrent que le courant de destruction des nanotubes
de carbone apres recuit se situe entre 10 et 120gA avec a priori un courant moyen de
destruction sur I'ensemble des émetteurs de 50pA.

3.7. Mesures sur nanotubes avec contact électrique renforcé

Ici nous avons mesuré sur un réseau deux types de nanotubes de carbone. Les uns tels que
déposés apres croissance et les autres apres avoir été renforcés a leur base par un dépot de Pt
réalisé a la FIB (voir chapitre 2). Ces mesures sont destinées a voir si la chute de potentiel a
lieu préférentiellement au contact nanotube/substrat ou le long du nanotube. En effet, en
déposant du Pt au pied du nanotube, on réalise un trés bon contact électrique. La présence
d'une saturation provient donc d'une chute de potentiel le long du nanotube.

Préparation de I'échantillon

Cette mesure a été réalisée sur un autre réseau de 1'échantillon "Dots — TiN lift — 10um —
7". C'est a dire un réseau de nanotubes de longueur Spum, de diamétre S0nm et distants de
10um. Cet échantillon n'a pas été recuit (puisque 1'on cherche a savoir ou se développe la
chute de potentiel).

Résultats des mesures

Tout d'abord nous avons reporté sur la Figure 3-45 les mesures réalisées sur 4 nanotubes
de carbone. Les facteurs d'amplification sont en accord avec la géométrie des nanotubes.
On observe bien comme attendu une forte saturation du courant émis avec des chutes de
potentiel (calculées d'aprés 'Equation 3-11) de I'ordre de ~10V pour des courants émis de
10pA.

Remarque: Cet échantillon est celui qui présente des nanotubes plus robustes ce qui est
confirmé ici avec des courants d'émission maximum entre 10 et 20pA.

07—t~ 160 I p~ 140 [ p~ 150 | p~ 160
107
107
10
107
10"
107
10"
10"
10 .'.F""éf

=13 = :
][J v | ' | v I ! | ! ]
10 20 30 40 50 60

¥

Courant d'émission (A)

Champ électrique appliqué (V.um™)

Figure 3-45: Mesures d'émission de champ sur 4 nanotubes du réseau.
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Ensuite nous avons mesur¢ les propriétés d'émission de champ des nanotubes de carbone
avec un contact électrique renforcé avec le substrat. Les résultats se trouvent sur la Figure
3-46.
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Figure 3-46: Mesures d'émission de champ sur 3 nanotubes du réseau avec un contact électrique renforcé.

On observe toujours une forte saturation du courant émis avec également des chutes de
potentiel de I'ordre de ~10V pour des courants d'émission de 10pA.

Il semblerait donc d'aprés ces résultats que la chute de potentiel soit localisée
préférentiellement le long du nanotube.

Il est cependant assez difficile de quantifier vraiment ou se situe la chute de potentiel. Il
est toutefois certain qu'une mauvaise cristallinité et donc une mauvaise conductivité du
nanotube peut provoquer une saturation du courant émis et limiter le courant maximum
qu'il peut émettre.

Conclusions

Il faut cependant étre prudent avec ces mesures sur un faible nombre d'émetteurs. Des
mesures complémentaires sont en cours.
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Chapitre 4

4. Propriétés d’émission de champ des cathodes a nanotubes de
carbone

Dans ce chapitre, on décrit les mesures réalisées sur différents films de nanotube de
carbone. On présente tout d'abord le banc de mesure utilisé qui est une triode
contrairement au simple montage diode plus généralement utilisé. Puis sont donnés les
résultats d’émission de champ obtenus sur différentes cathodes ainsi que les
conclusions auxquels ils nous ont mené. Enfin un modele, qui s'appuie sur les résultats
d'émission de champ sur nanotubes individuels, qui permet de prédire le comportement
global des cathodes est proposé et vérifié.

4.1. Banc de mesure

Le banc de mesure choisi pour caractériser en émission de champ les cathodes est une triode,
c'est a dire un ensemble constitu¢ par une cathode, une grille d'extraction et une anode. Le
systéme utilisé usuellement que I'on trouve le plus souvent dans la littérature est une simple
diode c'est a dire d'une anode positionnée en regard d'une cathode.

Dans ce travail, ce dispositif a été choisi pour se placer dans la méme situation expérimentale
que le dispositif de l'application envisagée c'est a dire la triode hyperfréquence.

4.1.1. Latriode

Le schéma du banc de mesure est représenté sur la Figure 4-1. Un premier sous-ensemble
est constitué par la cathode, la cale d'épaisseur et la grille d'extraction. Ces ¢léments sont
montés tout d'abord sur un support en Macor que l'on place ensuite dans un sas
d'introduction. Aprés pompage de ce sas (10°mbar), on transfert le support dans la
chambre ultra vide (10”°-10"°mbar) grice 4 une canne de transfert. Ainsi, on ne casse pas
le vide a chaque changement d'échantillon. Le deuxiéme sous-ensemble est lui monté
directement dans I'enceinte.
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_Chombre uttravide (107-107mbar) o

Giledefitage ... .. ®_

: Grille écran

Grille d'extraction

NEREREEN
Substrat silicium

\'

cathode

Figure 4-1: Banc de mesure pour les mesures d’émission de champ réalisées en DC (et en LF).

Espace cathode-grille
Cet ensemble est représenté sur la Figure 4-2. La grille d'extraction est placée a une

. o N . e o
distance d'environ d g gine & 100UM de la cathode via une cale d'épaisseur en silice

suprasil qui est posée directement sur la cathode et qui est munie d'un trou légérement
conique de diametre Smm (pour augmenter le chemin de fuite).

Grille d'extraction

Cale
d'éDQJSSEU[ RN
Cathode

Figure 4-2: Montage hybride cathode grille.
La cathode est polarisée négativement via une source de tension que l'on protége (en cas
de claquage) par une résistance R =100kQ2. On mesure la tension appliquée
V

appliquée

cathode

/1000 a l'aide d'un pont diviseur de tension. La grille d'extraction est reliée a la
masse et 1'on mesure le courant de grille | grace a un amperemetre protégé également

=50kQ.

grille

par une résistance R,

158



Chapitre 4. Propriétés d'émission de champ des cathodes a nanotubes de carbone

Espace grille-anode

Viennent ensuite deux grilles: la premiére dite grille écran est a la masse pour créer une
zone de champ nul entre celle-ci et la grille d'extraction. La deuxi¢me grille est polarisée
légérement négativement (typiquement —50V) pour filtrer les électrons secondaires de
faibles énergies provoqués par le choc d'électrons primaires avec la grille d'extraction.
Enfin 1'anode polarisée positivement (+100V) récupere les électrons émis et permet la

mesure du courant d'anode |

aode A I'alde d'un pico ampéremetre protégé par une résistance

R.oge =10k
Parametres
Le champ appliqué peut donc se déduire par:
E _ Vappliquée - Rgrille I grille
s =
e dcathode—grille

Equation 4-1: Expression du champ appliqué.

Le courant total émis par la cathode étant €gal a:

leic = lorine 1

émis grille anode

Equation 4-2: Expression du courant total émis.

Cette dernicre équation n'est valable que si le rapport entre le courant d'anode et le courant
de grille est constant. On est ainsi slir que la somme correspond au courant total émis par
la cathode. On peut d'ailleurs définir la transparence électrique de la grille comme étant:

4.1.2.

Igrille

Transparence = I
+

grille anode

Equation 4-3: Expression de la transparence électrique de la grille.

Les appareils de mesure

Sources de tension
On a utilisé plusieurs sources de tensions:

Une source continue BERTAN 205A-10R avec une tension de sortie entre 0 et
+10kV et un courant de sortie entre 0 et 2.5mA.

Une source continue BERTAN 205A-10P avec une tension de sortie entre 0 et
+3kV et un courant de sortie entre 0 et 10mA.

Une source pulsée constituée d'un générateur de fonction HP 3314A et d'un
amplificateur de puissance TREK 5/80 qui permet d'appliquer des tensions entre 0
et +5kV (valeur pic) et des courants entre 0 et 280mA. Les temps de montée sont
supérieurs a 1000V/us. Cet équipement nous permet de travailler a une fréquence
de 1kHz avec des duty cycles de 5% sans distorsion de la forme du pic de tension.

Appareils de mesure

Un Keithley 2000, qui permet des mesures des différences de potentiel entre
0.1V et 1000V, pour mesurer V, / 1000 via le pont diviseur de tension.

appliquée
Un Keithley 617, qui permet la mesure de courants entre 2pA et 20mA, pour
mesurer le courant d'anode.
Un Keithley 2400, qui permet la mesure de courants entre 10pA et 1A, pour
mesurer le courant de grille.
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Pilotage du banc de test

Un programme LabView permet le pilotage de tous ces appareils et 'enregistrement de
toutes les données issues des différents appareils.

4.1.3. Lagrille d'extraction

La grille d'extraction est une grille en silicium dopée n” d'épaisseur 100pum, micro-usinée
par gravure profonde par RIE (Reactive Ion Etching). Le procédé complet de fabrication
est décrit sur la Figure 4-3. On part d'un substrat en silicium dopé d'épaisseur 100pum
(étape 1) que I'on oxyde thermiquement sur une épaisseur de ~1.5um (étape 2). On réalise
ensuite une étape de lithographie optique avec le motif de la grille, c'est a dire des
ouvertures de 18um au pas de 20um (étape 3). Une premicre étape de RIE ou l'on grave la
silice (en utilisant la résine comme masque) permet de reproduire le motif dans la silice
(étape 4). Une seconde étape de RIE profonde ou l'on grave le silicium (en utilisant la
silice comme masque) permet de reproduire le motif dans le substrat que 1'on perce de part
en part (étape 5). Enfin on désoxyde le substrat et on métallise (Ti/Au) l'une des faces
pour assurer un bon contact électrique (étape 6).

La zone percée est une zone de diametre 3mm au centre de la grille.

(1)

SiIO, thermique

-

(2)

F3

P Résine
(3)

(4)

(5)

fHll

Figure 4-3: Procédé de fabrication des grilles d'extraction en silicium.

Une grille d'extraction est représentée sur la Figure 4-4. La transparence optique d'une
telle grille est de 80% mais comme nous le verrons dans les paragraphes suivants, sa
transparence ¢lectrique n'est que de 20% environ.
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Figure 4-4: Grille d'extraction en silicium d'épaisseur 100um avec des ouvertures de 18um au pas de 20pm.

Cette grille a été optimisée depuis sa version initiale tant au niveau du design (avant, les
ouvertures étaient de 15um au pas de 20um) qu'au niveau du procédé de fabrication. Des
simulations avec le logiciel CPO nous ont permis de vérifier que malgré cette grande
transparence optique, on applique bien un champ uniforme entre la grille et la cathode.
D'autre part cette grille est suffisamment robuste pour ne pas se courber sous l'effet des
forces ¢€lectrostatiques.

4.2. Protocole de mesure

On donne dans cette partie les principaux résultats d'émission de champ obtenus sur des
cathodes a nanotubes de carbone. On détaille ici le mode opératoire pour réaliser ces mesures

et les données issues de ces mesures : caractéristiques | —E, , , facteur d'amplification global,

courant maximum, densité de courant maximum, temps de vie, mécanismes de dégradation...
Nous verrons ensuite comment relier ces données avec les mesures individuelles.

4.2.1. Conditionnement et dégazage

De la méme fagon que pour les mesures sur nanotubes individuels, les cathodes
nécessitent une premicre étape de conditionnement avant d'obtenir des caractéristiques
d'émission de champ stables et reproductibles. Sur la Figure 4-5, on a représenté le
courant d'anode en fonction de la différence de potentiel entre la grille et la cathode.
Pendant les premiers cycles de montée-descente en tension, le courant est instable et n'est
pas reproductible d'une courbe a l'autre. En revanche, a partir d'un certain courant, les
courbes montée-descente se superposent et sont reproductibles. Cela est di également a la
présence d'adsorbats a la surface des nanotubes de carbone qui font que 1'émission se
produit pour des champs plus faibles mais rendent instable 1'émission. Le courant total
émis a partir duquel I'émission devient stable est typiquement de 0.1mA.
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5 Conditionnement
Courbe stable et reproductible

Courant d'anode (A)

200 400 600  BOO 1000 1200 1400 1600
Différence de potentiel (V)

Figure 4-5: Conditionnement des cathodes.

On a représenté sur la Figure 4-6 un spectre de masse réalisé pendant 1'émission, on voit
nettement le dégazage, essentiellement d'hydrogéne pendant ['émission. Apres
conditionnement, le spectre ne montre plus ces caractéristiques.

8

H, Outgasing of CNT array during field emission at 24 \//um
Total pressure ~3.0 10" mbar
Base pressure without emission 1.35 107'° mbar

Differential partial pressure (a.u.)

0 10 20 30 40 5C
Atomic mass (amu)

Figure 4-6: Spectre des especes dégazées pendant les premiéres mesures en émission de champ.
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4.2.2. Courants émis et transparence de la grille

Comme nous 1'avons dit précédemment, nous mesurons 1'évolution du courant de grille et
d'anode en fonction soit de la différence de potentiel entre la grille et la cathode, soit du
champ appliqué. On a représenté une telle mesure expérimentale sur la Figure 4-7.

1 i 1 L 1 L 1

107 4 I
10* —— Courant d'anode F
=== Courant de grille " 3
107 4 e r
0% r
1074 / r
= -5 .-'. E
g 10 1 , r
= - 3 & I i
S 0 P . ]
107 + 3 | et r
=11 E . | F

10 B |
-12 ; %_ 1 !—
10 " 4 o r
10" 1 —_———7 I I?Iilrrlﬁrar:l;;";h p:t:mialﬂl'lj. [

0 500 1000 1500 2000 2500

Différence de potentiel (V)

Figure 4-7: Courants d'anode et de grille en fonction de la différence de potentiel entre la grille et la cathode.

On a représenté sur la Figure 4-7 le courant d'anode et le courant de grille en fonction de
la différence de potentiel entre la grille et la cathode. Comme on peut le voir, les deux
courbes se suivent parfaitement et le rapport entre le courant d'anode et la somme des
deux courants est constante sur 7 ordres de grandeurs de courant (a partir du moment ou il
y a émission). Ce rapport vaut 11% £ 1% et correspond a la transparence électrique de la
grille d'extraction. On peut ainsi dire que la somme du courant d'anode et du courant de
grille correspond au courant total d'émission de la cathode. L'abscisse de la figure est la
différence de potentiel entre la grille (polarisée a R ) et la cathode polarisée a

V

cathode *

grille X Igrille
Dans la suite, on tracera toujours le courant total émis par la cathode en fonction

soit de la différence de potentiel soit du champ appliqué (c'est a dire la différence de
potentiel divisée par I'épaisseur de la cale d'épaisseur).

Sur la Figure 4-8, on a ainsi représenté la caractéristique courant-tension, c'est a dire la
somme des courbes de la Figure 4-7, et la méme courbe en coordonnées Fowler-Nordheim
dont on déduit un facteur d'amplification de 350.

On ne peut pas dire ici que tous les nanotubes ont un facteur d'amplification de 350 mais
plutdt que l'on mesure seulement une minorit¢ d'émetteurs qui ont ce facteur
d'amplification moyen.
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Figure 4-8: Caractéristique I¢,;s en fonction de la différence de potentiel entre la grille d'extraction et la
cathode.

4.3. Les principaux résultats d*émission de champ

On présente ici les principaux résultats obtenus sur plusieurs cathodes a nanotubes de
carbone. On verra qu'en fonction de I'architecture du réseau ou du mode (continu ou pulsé) de
mesure, les résultats nous renseignent sur le comportement global de la cathode. En
s'appuyant sur les résultats des mesures individuelles réalisées avec le SAFEM (chapitre 3) et
sur ces mesures "collectives", nous verrons qu'il est possible de prédire complétement le
comportement d'une cathode.

4.3.1. Résultats sur échantillons avec des plots de 1um au pas de 4um

Présentation des échantillons

Ces échantillons présentent un réseau carré de 600x600um® composé de plots de
diametre 1pm espacés les uns des autres de 4um. Trois types d'échantillons dont on peut
avoir un apergu sur la Figure 4-9 ont été mesurés:

(a) TiN pleine plaque: on a déposé la couche barri¢re de diffusion en TiN en pleine
plaque sur le substrat de silicium puis on a dépos¢ les plots de Ni par lift-off.

(b) TiN lift-off: on a déposé les plots de Ni/TiN par la méthode du lift-off.

(c) TiN RIE: on a déposé la couche barriére de diffusion en TiN en pleine plaque
sur le substrat de silicium puis on a déposé les plots de Ni par lift-off puis on a
gravé le TiN en dehors des plots en utilisant le Ni comme masque (le substrat en
silicium a également été 1égérement gravé durant cette opération).

Les détails concernant ces différentes méthodes de dépdt de la barricre de diffusion sont
dans le chapitre 2.
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La croissance de nanotubes a été faite simultanément sur les 3 échantillons, en utilisant
des conditions standards permettant d'obtenir des nanotubes d'environ Sum de long. En
plus des propriétés émissives des cathodes, il nous est ainsi possible d'étudier I'influence
de la méthode de dépdt de la barriere de diffusion.

(a) TiN pleine plaque (b) TiN lift-off (c) TiN RIE
"Dots 1ym - TiN - 1" "Dots 1um —TiN lift - 1" "Dots 1um — TiN RIE - 1"
Figure 4-9: 3 cathodes réalisées avec une lithographie optique 1pm avec 3 procédés de dépot de la barriere
de diffusion en TiN.

Sur la Figure 4-9(a), on peut voir que la couche de TiN a "craqué". On a perdu la
localisation des plots de catalyseur ce qui induit des croissances parasites entre les plots.
En revanche, sur les Figure 4-9(b) et Figure 4-9(c), les croissances sont bien localisées et
on peut ajouter que les nanotubes obtenus sont similaires sur ces deux échantillons.

Mesures d'émission de champ

Les résultats d'émission de champ sont présentés sur la Figure 4-10. Les courbes en
coordonnées Fowler-Nordheim (c'est & dire In(I/V?) en fonction de 1/V) sont également
tracées.

On constate tout d'abord que ces trois échantillons présentent une saturation du courant
émis a forts champs électriques appliqués par rapport aux courbes théoriques. Cela est
provoqué, comme nous l'avons démontré au chapitre 3, par la mauvaise conductivité des
nanotubes et par le mauvais contact électrique entre le substrat et le nanotube.

On a déduit de ces mesures les facteurs d'amplification pour ces 3 échantillons.
L'échantillon (a) avec des croissances parasites a le plus petit facteur d'amplification
(~330) comparé aux deux autres qui ont a peu pres le méme (~440). On peut attribuer cela
a I'écrantage du champ électrique qui est plus important dans le cas ou les nanotubes sont
trés rapprochés (d'aprés les simulations du chapitre 2). Les échantillons (b) et (¢) sont ainsi
de meilleures cathodes car a champ appliqué égal, elles émettent 10 fois plus de courant.
D'autre part, on voit que les deux échantillons (b) et (c) présentent des caractéristiques
identiques. Déposer le TiN au préalable puis le graver en utilisant le Ni comme masque
n'influe pas sur les propriétés d'émission de champ. La fabrication de la cathode est
néanmoins grandement facilitée par le lift-off d'une couche de métal au lieu de 2.
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Figure 4-10: Mesures d'émission de champ sur les 3 cathodes de la Figure 4-9.

Les facteurs d'amplification mesurés sur ces 3 échantillons sont en accord avec les
facteurs d'amplification que 1'on peut déduire des mesures au microscope électronique a
balayage, de I'Equation 2-3 et de I'Equation 2-4 (voir Figure 4-11).

Cathode (a) Cathodes (b) et (¢)
Pas ~2pm Pas ~ 4um
Bre ~ 330 Bre ~ 440
Bmes entre 250 et 380 Bmes entre 390 et 580
"Dots 1pm - TiN - 1" "Dots 1um — TiN RIE - 1"

Figure 4-11: Caractéristiques des 3 types de cathodes.
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Mesures d'émission de champ apres post-traitement

On a effectué le recuit thermique sous vide a 850°C simultanément sur les échantillons (b)
et (c) et on a mesuré a nouveau les propriétés d'émission de champ. Comme on peut le
constater, il n'y a plus de saturation du courant émis et les courbes suivent la loi de
Fowler-Nordheim sur 8 ordres de grandeur. Les courants maximums émis sont de 1'ordre
de 2-3mA soit des densités de courant maximales de 0.56-0.83A.cm™ & comparer avec des
valeurs de 0.08-0.11A.cm™ avant recuit pour les mémes champs électriques appliqués.
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Figure 4-12: Mesures d'émission de champ sur les 2 cathodes (b) et (c) de la Figure 4-9 aprés post-
traitement.

Courant maximum et mécanisme de dégradation d'une cathode

Nous avons ensuite réalisé sur une cathode identique a 1'échantillon (c¢) (échantillon "Dots
1um — TiN RIE - 2"), aprés recuit a 850°C, une série de mesures pour évaluer le courant
maximum que peut émettre une telle cathode. Pour cela, nous avons appliqué des paliers
de différences de potentiel (c'est a dire de champs ¢lectriques) d'une durée de 1 heure
entre 1000V (~9V.um™ avec une cale d'épaisseur 115um) et 2900V (~25V.um™) par pas
de 100V (~1V.um™). Les résultats sont présentés sur la Figure 4-13.

Sur le graphe inséré dans la Figure 4-13, les premiers paliers présentent quelques
instabilités car ils correspondent au conditionnement de la cathode (élimination des
adsorbats) mais ensuite les paliers de courant sont bien constants sur toute la durée de la

mesure avec | =1 +3%. Un résultat intéressant est que lorsque l'on trace le courant

moyen sur le palier | en fonction du champ appliqué E le courant émis par la

=2.25mA soit
J... =0.63Acm™) puis décroit pour des champs appliqués de plus en plus élevés.

moyen appl °

cathode augmente tout d'abord avec le champ, passe par un maximum (I,
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Figure 4-13: Maxima du courant émis a un champ ¢électrique appliqué donné.

Cela démontre qu'une cathode possede également une valeur de courant "critique" qui
représente le courant maximum qu'elle peut émettre et au deld duquel le courant qu'elle
émet ne cesse de décroitre. Méme l'application de champs électriques plus élevés ne
permettra pas d'obtenir des courants supérieurs.

En fait, le courant maximum que peut émettre une cathode n'est pas simplement le courant
maximum que peut émettre un nanotube multiplié par le nombre de nanotubes dans le
réseau. La situation réelle est plus compliquée. En effet, d'une part on a une distribution de
facteurs d'amplification des nanotubes dans le réseau qui ne sont ainsi pas tous identiques.
D'autre part, la dégradation d'un site émetteur dés qu'il dépasse son courant maximum peut
¢galement induire la destruction des sites alentours. Cela est visible sur la Figure 4-14 qui
nous montre que la dégradation d'un site s'étend sur environ 15-20um.

Ce comportement est en fait dii d'une part a 1'existence d'un courant critique pour les
nanotubes au dessus duquel ils sont détruits et d'autre part a une distribution de facteurs
d'amplification dans le réseau dii a une "mauvaise" homogénéité des émetteurs.
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Figure 4-14: Destruction des émetteurs.

Simulation du comportement du réseau

Pour simuler le comportement de ce réseau, nous avons tout d'abord fixé un facteur
d'amplification moyen de S =450 qui correspond en fait au facteur d'amplification déduit
de la courbe d'émission de champ de la Figure 4-12 (caractéristique I-V). Puis nous avons
considéré plusieurs écarts types pour les gaussiennes représentant les distributions des
facteurs d'amplification dans le réseau (Figure 4-15). Cette figure représente 3 gaussienne
avec 3 valeurs d'écarts types: o ~ 150, 200, 250 soit de ‘a ~ 30, 45, 60%‘.
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0.00035
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Figure 4-15: Distribution des facteurs d'amplification autour de 450 avec différents écarts types.
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Ici les €carts types choisis sont tres €levés et sont induits par le fait que sur un plot de 1um
de diametre, on a croissance de plusieurs nanotubes qui sont inhomogenes en taille et en
diamétre.

Un exemple de mesure plus précis est donné sur la Figure 4-16 qui nous montre une ligne
de nanotube obtenue par lithographie électronique. Sur une telle ligne I'écart type est
d'environ o ~30% . La raison de cela est que lorsque le film de Ni se scinde en plusieurs
agrégats, les petits agrégats vont donner des nanotubes longs alors que les gros agrégats
vont plutét donner des nanotubes courts. D'ou ces distributions trés larges de facteurs
d'amplification dans le cas de lithographie 1pum.

_l—.__

A T umm mr mm

5

Figure 4-16: Distribution des facteurs d'amplification.

Effet de cette distribution en facteur d'amplification: Lorsque 1'on commence a mesurer le
courant émis par la cathode, on mesure tout d'abord les émetteurs qui possédent le facteur
d'amplification le plus élevé mais qui sont les moins nombreux. Si on augmente le champ
appliqué, le courant augmente et ces émetteurs se trouvent détruits et on mesure alors des
nanotubes qui ont un facteur d'amplification plus faible. La population mesurée étant de
plus en plus grande, le courant maximum €mis va progressivement augmenter jusqu'a ce
que l'on passe par un maximum, qui correspond en fait au pic de la gaussienne, puis le
courant maximum émis va diminuer avec la diminution progressive des émetteurs.

La simulation commence par la génération d'une matrice d'émetteurs ayant une certaine
distribution des facteurs d'amplification. On calcule ensuite, pour un champ appliqué
donné, le courant émis par chaque nanotube et on intégre cela sur l'ensemble de la cathode
(c'est a dire de la matrice). On fixe ensuite un courant critique |, pour les émetteurs

individuels et lorsqu'un nanotube dépasse ce courant, on le considére comme étant détruit.
Dans le cas présent ou les différents plots de nanotubes sont espacés de 4um, nous avons
ajouté I'hypotheése que lorsqu'un émetteur est détruit, les émetteurs dans une zone de
diamétre 15um autour de celui-ci le sont également.

Les résultats sont présentés sur la Figure 4-17. Nous voyons que la courbe qui s'approche
le mieux des points expérimentaux est celle avec les paramétres suivant:

Paramétres Valeurs
1 (um) 6
r (nm) 6.5
Pas (um) 4
B (en tenant compte du pas) | 450
o 45%
Icritique ( ]-lA) 10
d)dégradation (l»lm) 15-20

Table 4-1: Paramétres utilisés dans la simulation.
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A titre de comparaison, nous avons également fait figurer les courbes en gardant ces
mémes parametres mais avec | .. =1et100pA et également les courbes avec

o=30et60%.
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Figure 4-17: Simulations du comportement du réseau.

Le courant critique de 10pA est ici plus faible que le courant maximum moyen de S0pA
mesuré dans le chapitre 3. Cela est di au fait que le rayon des nanotubes au sommet est
plus petit dans le cas de cet échantillon (r ~9nm) et donc la température au sommet du
nanotube qui est proportionnel a l/ r’ atteint plus vite sa valeur critique. Il semble que
pour cet échantillon, le courant moyen critique soit ainsi de 10pA.

D'autre part, on voit que 1'homogénéité est un parametre essentiel puisque pour un écart
type de 30% (ce qui reste ¢levé) au lieu de 45%, on double le courant maximum émis par
la cathode.

Conclusions

Sur toutes les cathodes réalisées avec une lithographie 1um, nous n'avons jamais dépassé
ces valeurs de courant. L'homogénéité en terme de facteur d'amplification est en effet
mauvaise a cause du manque de contrdle sur la morphologie des nanotubes déposés. Le
courant critique est également plus faible pour ces échantillons car sur chaque plot, le
nanotube qui émet est celui qui est le plus grand, donc le plus fin qui a un courant critique
plus faible (a cause de son diametre).

Pour réaliser des cathodes émettant de plus fortes densités de courant, nous sommes alors
pass¢ a la lithographie électronique pour avoir un meilleur contréle sur ces deux
parametres.

Nous avons également simulé I'état du réseau aprés dégradation pour voir si notre modele

simulait correctement la dégradation des émetteurs. Le résultat se trouve sur la Figure
4-18.
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100 200

300 um

(a) Réseau juste apres émission du courant (b) Simulation
maximum ~2maA. (échelle en um)

Figure 4-18: Simulation de la destruction des émetteurs.

La Figure 4-18(a) représente le méme réseau apres cette mesure. On voit les nombreuses
dégradations (régions noircies sur l'image) subies par les nanotubes de carbone. Sur la
Figure 4-18(b), on voit le résultat de la simulation avec en noir les endroits ou les
émetteurs sont détruits et en blanc les zones ou il y a encore des émetteurs.

4.3.2. Résultats sur échantillons avec des plots de 100nm au pas de 10um

Apres les mesures préliminaires réalisées sur des réseaux de plots 1pum, nous avons
fabriqué plusieurs échantillons comprenant un réseau de nanotubes individuels espacés de
10um. Ici sont présentés les résultats obtenus sur 2 de ces cathodes, la 1°° mesurée en
mode continu et la 2° en mode pulsé.

Mesures en mode continu

Le premier échantillon ("Dots 100nm — TiN lift - 8") constitué d'un réseau 500x500um? de
nanotubes de carbone individuels au pas de 10um est présenté sur la Figure 4-19. Comme
on peut le constater, ce réseau présente une assez bonne homogénéité avec un facteur
d'amplification moyen compris entre 290 et 430 (en tenant compte du pas de 10um). On a
effectué un recuit sous vide a 850°C sur cet échantillon aprés avoir constaté sur les
premieres mesures une saturation du courant émis.
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Figure 4-19: Géométrie des nanotubes de la cathode.

Les résultats des mesures en émission de champ sur cette cathode aprés recuit sont
présentés sur la Figure 4-20. On voit que les points expérimentaux suivent parfaitement la
loi de Fowler-Nordheim en prenant £ =350. Le courant maximum ¢émis est de 2.5mA ce

. , ., )
qui représente une densité de courant de 1A.cm™.
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Figure 4-20: Mesures en émission de champ sur la cathode de la Figure 4-19.

Nous avons la encore simulé le comportement de cette cathode en utilisant notre modele
et les paramétres de la Table 4-2. Les paramétres géométriques sont ceux issus des
observations MEB.L'écart type et le courant critique sont quant a eux issus des mesures
individuels du chapitre 3.
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Parameétres Valeurs
1 (um) 7

r (nm) 25

Pas (um) 10

B (en tenant compte du pas) 350

o 100 (29%)

Liimite (MA) 30

¢dégradation (le) 15-20

Table 4-2: Parametres utilisés pour la simulation.

Dans ce cas, nous considérons que la destruction d'un émetteur n'affecte pas les autres vu
qu'ils se situent a une distance de 10um les uns des autres. Cela est confirmé sur la Figure
4-21 ou l'on voit bien que les destructions sont localisées et n'affecte que rarement des
nanotubes voisins.

Dégradations localizsées

f 200 1 T A0 1

Figure 4-21: Dégradations localisées.

Les résultats de cette simulation se trouvent sur la Figure 4-22.
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Figure 4-22: Résultats de la simulation.

Comme on peut le voir, le courant maximum par nanotube est ici plus élevé sans doute di
a un diamétre de nanotube plus grand. Il est ainsi en bon accord avec les mesures
individuelles. De plus, malgré le fait qu'il y ait 10 fois moins d'émetteurs que sur la
cathode précédente, la meilleure homogénéité et le courant maximum par nanotube plus
¢levé permettent I'émission d'une densité de courant supérieure. Cela confirme que ce sont
les 2 parametres les plus critiques a l'obtention d'une cathode qui émet a la fois un fort
courant et une forte densité de courant.

Mesures en mode pulsé

Pour augmenter le courant maximum par nanotube, nous sommes passé¢ aux mesures en
mode pulsé. Ainsi, nous limitons la puissance dissipée dans le nanotube et améliorons les
performances globales de la cathode.

L'échantillon utilis¢é pour ces mesures (“Dots 100nm — TiN lift - 7") est similaire a
I'échantillon utilisé¢ pour la mesure précédente et il est représenté sur la Figure 4-23. On I'a
¢galement recuit a 850°C.
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Figure 4-23: Dots 100nm — TiN lift - 7

Les résultats de la mesure en mode pulsé sont présentés sur la Figure 4-24. Comme on
peut le constater, les points expérimentaux suivent a nouveau parfaitement la loi de
Fowler-Nordheim. Le courant maximum émis est ici de 4.6mA soit une densité de courant
de 1.8A.cm™. On a ici doublé le courant émis par la cathode par rapport au mode continu.
I est & noter que le courant minimal de détection sur la grille est élevé (environ 10°A) a
cause du courant capacitif imposé par le mode de mesure. Nous avons donc utilisé la
courbe donnant le courant d'anode pour déduire le facteur d'amplification ici de ~400.
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Figure 4-24: Mesures en émission de champ.

Nous avons la encore simulé le comportement de cette cathode en utilisant notre modele
et les parametres de la Table 4-3.
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Parameétres Valeurs
1 (pm) 7
r (nm) 11
Pas (um) 10
B (en tenant compte du pas) | 400
o 100
Liimite (MA) 60
¢dégradation (lvlm) 15-20

Table 4-3: Parameétres utilisés dans la simulation.

Les résultats de cette simulation se trouvent sur la Figure 4-25.
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Figure 4-25: Résultats de la simulation.

Le fait de passer des mesures en mode continue aux mesures en mode pulsé nous a permis
de multiplier par 2 le courant critique des nanotubes de carbone jusqu'a 60pA.

Remarque: Il serait intéressant de modifier le SAFEM pour pouvoir réaliser des mesures
en mode pulsé.

Vers une cathode idéale?

Il est important pour obtenir une cathode qui émette a la fois un fort courant et une forte
densité de courant d'avoir des émetteurs qui émettent de forts courants et d'avoir une
bonne homogénéité de ces émetteurs sur la cathode.

Nous avons réalisé¢ quelques simulations pour obtenir des prévisions de courants sur des
cathodes optimisées.
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Amélioration de I'hnomogénéité

Tout d'abord, nous avons simulé l'impact d'une amélioration de 1'homogénéité des
nanotubes sur l'ensemble du réseau. Ainsi, si on passe d'un écart type sur le facteur
d'amplification de 25% (valeur proche de celle mesurée au SAFEM sur des réseaux de
nanotubes déposés sur une couche de TiN) a une valeur de 7% (valeur proche de celle
mesurée sur des réseaux de nanotubes déposés sur une couche de SiO;) alors nous
pouvons espérer multiplier par 5 le courant émis par la cathode, voir Figure 4-26.
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Figure 4-26: Simulations d'une amélioration de 'homogénéité.

Cette amélioration semble parfaitement réalisable si nous parvenons a mieux maitriser
le dépot de plots de catalyseur de volume bien contrélé. Nous avons d'ailleurs déposé
un brevet sur un procédé technologique qui devrait nous permettre cette optimisation
(voir chapitre 2).

Une autre fagon d'améliorer 'homogénéité, inspirée des travaux réalisés sur les écrans
plats a pointes a émission de champ est d'utiliser une résistance ballast sous chaque
nanotube pour brider les meilleurs émetteurs et ainsi améliorer I'homogénéité de
I'émission (voir chapitre 1). Le probléme dans notre cas est l'application de ces
cathodes comme sources €lectroniques dans des tubes amplificateurs hyperfréquence.
Utiliser la technique de résistance ballast peut en effet améliorer I'hnomogénéité mais
cela dégrade fortement la transconductance (voir annexe) ce qui n'est pas favorable en
terme de gain de I'amplificateur.

Une autre possibilité, en utilisant des saturateurs de courant, sera détaillé dans les
paragraphes suivant et dans I'annexe.

Amélioration du courant maximum par nanotube
Si, de plus, on parvient a augmenter le courant maximum par nanotube, on pourrait 1a
encore améliorer la densité de courant maximale d'une telle cathode, Table 4-4.
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B =400

c=T7%
Lax / CN = 60pA | Inax = 25mA | Jinax = 10A.cm™
Imax / CN = 80pA | Inax = 34mA | T = 13.3A.cm™
Inax / CN = 100pA | Tnax = 42mA | J e = 16.6A.cm™
Imax / CN = 120pA | Tpax = 50mA | Jinax = 20A.cm™

Table 4-4: Prévisions des performances.

Il est cependant ici difficile de dire jusqu'a quelle valeur nous pouvons faire émettre
nos nanotubes.

Une idée que nous avons eue et qui a fait 1'objet d'un dépdt de brevet est d'intégrer
sous chaque nanotube un dispositif saturateur de courant (basé sur la saturation de
vitesse des porteurs dans les semi-conducteurs) qui, s'il est bien dimensionné,
permettrait de brider tous les émetteurs a une valeur fixée. On pali ainsi aux problémes
d'homogénéité et on peut faire émettre a chaque nanotube un courant élevé sans risque
de dégradation (voir annexe pour plus de précisions).

En théorie, si on prend un courant maximum de 100pA par nanotube et une densité
d'émetteurs de 10%cm’ (pas de 10pm entre les émetteurs), on pourrait espérer obtenir
une densité de courant maximale de 250A.cm™. Cette valeur est théorique mais montre
tout de méme qu'il est possible d'améliorer notablement les propriétés émissives de
nos cathodes.

Augmentation de la densité d'émetteurs

Une autre facon d'augmenter le courant et la densité de courant émise par les cathodes
est de densifier les réseaux. C'est a dire pour la méme surface de cathode, multiplier le
nombre d'émetteurs. C'est ce qui est présenté dans la partie suivante.

4.3.3. Résultats sur échantillons avec des plots de 50nm au pas de 3um

L'idée est ici, en conservant le méme facteur d'amplification et la méme surface de
cathode d'augmenter le nombre d'émetteurs. Plus d'émetteurs signifie un pas plus petit
choisi ici égal a 3um. La longueur des nanotubes de carbone peut ainsi étre de 1.5um
(pour respecter la régle d'écrantage). Et pour conserver le méme facteur d'amplification, il
faut diminuer le diametre au sommet jusqu'a environ 10nm.

Pour obtenir de tels réseaux, nous sommes passés a une lithographie électronique 50nm.

Présentation de I'échantillon

L'échantillon ("Dots 50nm — TiN lift - 3") constitué d'un réseau 500x500pm* de nanotubes
de carbone individuels au pas de 3pum est présenté sur la Figure 4-27. Comme on peut le
constater, ce réseau présente une homogénéité assez faible avec un facteur d'amplification
moyen compris entre 290 et 670 (en tenant compte du pas de 3um). On a effectué un
recuit sous vide a 850°C sur cet échantillon apres avoir constaté sur les premiéres mesures
une saturation du courant émis.
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Figure 4-27: Dots 50nm — TiN lift — 3.

Mesures en mode pulsé

Les mesures en émission de champ ont été réalisées en mode pulsé et sont présentées sur
la Figure 4-28. Le courant maximum €émis est de 10mA pour une densité de courant de

4A.cm™

. Le facteur d'amplification moyen déduit de ces mesures est d'environ 420 ce qui

montre que l'on a gardé le méme facteur d'amplification que sur les réseaux présentés
" ; o 2
précédemment. Mais dans ce cas la densité d'émetteurs est de 10"/cm?®.
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Figure 4-28: Mesures en mode pulsé sur I'échantillon Dots 50nm — TiN lift — 3.

Nous avons la encore simulé le comportement de cette cathode en utilisant notre modele
et les parametres de la Table 4-5.
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Parameétres Valeurs

1 (um) 1.5

r (nm) 2.5
Pas (um) 3

B (en tenant compte du pas) | 420

e} 45%

Liimite (LA) 20
¢dégradation (lvlm) 10

Table 4-5: Paramétres utilisés dans la simulation.

L'écart type sur la distribution du facteur d'amplification est ici assez €levé et résulte de la
médiocre homogénéité observée sur ce réseau.
Les résultats de cette simulation se trouvent sur la Figure 4-29.
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Figure 4-29: Simulations du comportement du réseau Dots 50nm — TiN lift — 3.

Le courant critique d'un nanotube individuel est dans ce cas plus faible car les nanotubes
présentent de trés petits diamétres. La température qui évolue en /r* augmente ainsi plus
rapidement et on peut dépasser le seuil critique pour des valeurs plus faibles de courants.
Cependant, avec une densité¢ 10 fois supérieure, nous avons tout de méme mesuré un
courant émis de 10mA et qui est 2 fois plus important que celui mesuré sur un réseau avec
une densité d'émetteurs de 10%/cm?.

4.3.4. Conclusions

Toutes ces mesures réalisées sur différentes cathodes en mode pulsé ou en mode continu
nous ont permis de comprendre le comportement d'un réseau. Grace aux mesures sur
nanotubes individuels du chapitre 3, il nous a été permis de compleétement modéliser le
comportement de ces cathodes.
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Les paramétres essentiels sont le courant maximum que peut émettre un nanotube et
I'homogénéité des facteurs d'amplification des émetteurs dans le réseau.

Les résultats obtenus ici sont au niveau de I'état de l'art sur les cathodes a nanotubes de
carbone. De nombreuses améliorations ont été proposées et sont en cours de validation
dans notre laboratoire (cf. annexe).

4.4, Stabilité

Nous n'avons malheureusement pas réalisé¢ de mesures de durée de vie sur nos cathodes mais
nous avons tout de méme pu constater la stabilité du courant émis en fonction du temps sur de
longues périodes. La Figure 4-30 montre ainsi le courant émis (0.28mA soit environ 10 fois
moins que son courant maximum) par une cathode identique a I'échantillon "Dots 100nm —
TiN lift — 8" pendant 120 heures. Le courant émis est trés stable

Y

IU" . L 1 L 1 i L " 1 L 1 n
_ 1075 [=0.28mA + 7% 3
5 ]
=
g
2
O 1073 3
I{}-q ! || ! | ' I ! I ! || !
0 20 40 60 80 100 120

Temps (h)

Figure 4-30: Mesure de stabilité sur une cathode a nanotubes de carbone.

Cette mesure nous montre qu'il est possible d'émettre des densités de courant élevées
(>0.1A.cm™) avec une grande stabilité sur plusieurs dizaine d'heures.

Cependant cette mesure ne constitue en rien une mesure de durée de vie qu'il est nécessaire de
faire sur nos cathodes pour pouvoir dire si elles peuvent étre utilisées ou non dans des tubes
hyperfréquence ou la durée de vie est un parametre significatif. Les performances de ces
cathodes en terme d'émission de champ sont excellentes et semblent prometteuses mais une
caractérisation de la durée de vie reste a réaliser.

Nous pouvons tout de méme dire que 1'idée du saturateur du courant (voir plus haut et annexe)
peut étre également une fagon d'augmenter le temps de vie. Nous avons en effet vu au
chapitre 3 qu'un nanotube peut émettre un courant trés stable sans subir aucune dégradation
tant que ce courant reste inférieur au courant critique. L'ajout d'un saturateur de courant a une
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valeur bien choisie doit permettre d'augmenter considérablement le temps de vie d'une
cathode. Méme une instabilité ne pourra détruire un nanotube puisque le courant sera bridé.

Nous prévoyons tout de méme d'étudier ce parametre.
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Chapitre 5. Premicres mesures a 1.5GHz et 32GHz

Chapitre 5
5. Mesures en émission de champ a 1.5GHz et a 32GHz.

Dans ce chapitre seront exposes les premieres mesures en émission de champ réalisées
en hyperfréquence. La premiere partie traitera de I'émission de champ dans un champ
hyperfréquence, seront évoqués la validité du modele de Fowler-Nordheim et ce que
I'on s'attend a observer. Puis dans une deuxieme partie seront présentées les mesures a
1.5GHz dans une diode, qui ont constituées une démonstration de concept, puis les
mesures a 32GHz dans une triode cette fois-ci. Ces mesures font encore I'objet de
nombreuses améliorations et sont actuellement en cours. Ici seront présentés
uniquement les premiers résultats obtenus. Ceux-ci démontrent I'intérét de I'utilisation
des cathodes froides développées dans ce travail pour une nouvelle génération
d'amplificateurs hyperfréquence fonctionnant entre 10 et 100GHz.

5.1. Emission de champ dans un champ hyperfréquence

5.1.1. Introduction

Les cathodes froides peuvent trouver de nombreuses applications comme sources
d'¢lectrons: les écrans plats a émission de champ, les sources de rayons X, la lithographie
¢lectronique parallele ou la microscopie électronique. Dans notre cas, nous nous
intéressons plus particulierement a l'utilisation de ces cathodes froides comme sources
¢lectroniques dans des amplificateurs hyperfréquences. Par rapport aux cathodes
thermoioniques, les cathodes froides présentent de nombreux avantages:

L'émission de champ dans un champ hyperfréquence possede de plus d'autres avantages

[1]:
Le temps de traversée de la barrieére de potentiel par effet tunnel est trés court, de
l'ordre de 10™"s, et assure la validité de la théorie de Fowler-Nordheim pour des

fréquences aussi élevée que f =10""Hz.

_ Lapossibilité de générer de paquets d'¢lectrons directement a 1'émission.
Nous allons détailler ces points dans les paragraphes suivant.

5.1.2. Courant émis en fonction du champ électrique hyperfréquence appliqué

On suppose que 1'on travaille avec des champs électriques oscillant a une fréquence f
inférieure a 100GHz. Le temps de sortie des électrons est donc tres inférieur a la période
du champ et on peut supposer qu'a chaque instant t, le courant émis |, (t) est celui que

l'on obtient pour un champ appliqué E, . (t)

185



Chapitre 5. Premicres mesures a 1.5GHz et 32GHz

Champ hyperfréquence seul (cas des mesures a 1.5GHz)

Ce champ appliqué est donc de la forme E (t)=E,xsin(ot), ou E, est le champ créte
et w=2xf . Ici nous cherchons a donner une expression du courant émis moyen <IHF (t)>

en fonction du champ électrique appliqué créte E,. Une expression de ce courant moyen a
¢té¢ donnée dans [2] en considérant que la contribution prédominante du courant est celle
pour laquelle on est proche du champ créte (puisque la variation du courant avec le champ
est exponentielle) et en approximant la caractéristique d'émission de champ I-E par sa
tangente au point E. Il a ét¢ déduit 1'équation suivante:

Jé

Equation 5-1: Courant moyen émis par un nanotube de carbone en fonction de la composante créte du
champ électrique hyperfréquence.

22 1.42x107° s (104 6.56><109¢3/2J
I (1)) = A E,)? = _
< ( )> 372' ’656X109¢3/2 ¢ (ﬂ ) CXP[ ]exp[ ﬂEO

Pour démontrer la validité de cette formule, on a modélisé un réseau de nanotube en se
basant sur des parametres issus des mesures du chapitre 4. Nous avons utilisé¢ les
parametres de 1'échantillon Dots 100nm — TiN lift — 8 qui correspond aux cathodes
fabriquées pour les mesures hyperfréquence.

Sur la Figure 5-1(a) on a représenté¢ la courbe | —E de ce réseau (en coordonnées
linéaires). Sur la Figure 5-1(b) on a représenté le champ électrique E (t) en fonction du

temps a la fréquence f =1GHz, avec un champ créte de E, =27V.um'. Enfin sur la
Figure 5-1(c), on a représenté le courant émis en fonction du temps.

Le courant créte émis est de 2.5mA et le courant moyen est de 0.3mA. Si on utilise
1'Equation 5-1 pour calculer le courant moyen en fonction du champ créte, on trouve une
valeur de 0.27mA, ce qui est proche de la valeur réelle. On a ainsi simulé différents
réseaux en faisant varier tous les parametres et on peut dire de maniere générale que le
courant moyen calculé selon la formule analytique est, a 20% prées, égale a la valeur réelle.

Dans le cas présent ou on applique un champ hyperfréquence seul (aucune composante
continue), une apparition de courant est donc la preuve de la présence d'un courant modulé
a la méme fréquence que le signal d'entrée. Il n'est pas nécessaire de résoudre les
impulsions, en utilisant un oscilloscope ultra-rapide par exemple, pour démontrer la
modulation. Une mesure du courant moyen permettra de remonter directement a la valeur
de courant créte émise par la cathode.

L'Equation 5-1 va nous permettre d'approcher théoriquement les mesures expérimentales

effectuées en hyperfréquences. En effet, on mesure la valeur moyenne du courant émis par
la cathode en fonction du champ électrique créte appliqué.
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Figure 5-1: Courant émis en présence d'un champ hyperfréquence seul (sans composante continue).

Champ hyperfréquence superposé a un champ DC (cas des mesures a 30GHz)
Ce champ appliqué est de la forme E, (t)=E,. +E,xsin(at), oi Ep. est le champ
continu, E; la composante alternative et @ =27 f .

On a modélisé le méme réseau de nanotube que précédemment. Sur la Figure 5-2(a) on a
représenté la courbe | — E de ce réseau (en coordonnées linéaires). Sur la Figure 5-2(b) on

a représenté le champ électrique E, (t) en fonction du temps 4 la fréquence f =1GHz,
avec un champ continu de Ep. =27V.um™' et une composante alternative de

E, =2V.um™". Enfin sur la Figure 5-2(c), on a représenté le courant émis en fonction du

temps.
Le courant correspondant a la composante continue est égal a |,. =26mA et le courant

moyen est ¢gal a | =29mA. Cette augmentation du courant d'une valeur Al en

moyen
présence d'un champ hyperfréquence est di a la forte non linéarité de la caractéristique
| —E de Fowler-Nordheim.

Ainsi une fagon de démontrer la modulation est de mesurer tout d'abord le courant moyen
émis en présence d'un champ continu seul puis de mesurer le courant moyen apres
superposition d'un champ hyperfréquence. Une augmentation du courant moyen sera donc
la preuve d'une émission modulée.

De plus, il faut noter que pour un point de fonctionnement choisi (EDC, IDC), plus on

- . e Al
augmente la puissance hyperfréquence injectée et plus on augmente le rapport — .
DC
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Figure 5-2: Courant émis en présence d'un champ hyperfréquence ajoutée a une composante continue.

Conclusion

Nous avons ici expliqué I'incidence d'un champ hyperfréquence sur la mesure du courant
émis par émission de champ par une cathode. En plus de mesurer directement la puissance
générée a la fréquence du signal d'entrée, nous avons dégagé deux méthodes pour
démontrer 1'émission modulée d'un faisceau électronique. Nous verrons que chacune de
ces méthodes a été utilisée dans les mesures réalisées a 1.5 et a 32GHz.

5.2. Ladiode a 1.5GHz

5.2.1. Lacathode

La cathode 4 nanotubes de carbone est ici une puce en silicium de 1.67x1.67mm’. La
Figure 5-3 représente une puce de 10x10mm? sur laquelle ont été réalisées simultanément
6x6 puces, 4x4 puces ¢tant des cathodes a nanotubes de carbone (réseaux plus clairs que
l'on peut distinguer sur les puces).

Figure 5-3: Puces pour les mesures hyperfréquence.
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Il a fallu développer une technologie adaptée a la fabrication spécifique de ces
¢chantillons. En effet, n'étant pas possible de réaliser I'ensemble du process sur une puce
de 1.67x1.67mm?, il fallait commencer par réaliser les premiéres étapes sur des puces de
10x10mm?®. Le probléme étant qu'aprés croissance il fallait pouvoir découper les puces au
format souhaité sans dégrader les nanotubes de carbone.

Pour résoudre ce probléme, nous avons mis au point une technologie de découpe dite
"face arriére". Celle-ci consiste a faire une pré-découpe de la puce en face arriére en
réalisant des tranchées de 150um d'épaisseur sur les 300um d'épaisseur du wafer en
silicium (épaisseur standard utilisée) comme le montre la Figure 5-4.

Face arriére

1 50pm

Face avant

Figure 5-4: Technologie de découpe en face arriére.

Les étapes de réalisations étaient donc les suivantes:

Réalisation de marques et de croix d'alignement en Mo sur le wafer de silicium
d'épaisseur 300um.

Découpe du wafer en puces de 10x10mm”.

Réalisation des tranchées de pré-découpe sur la face arriére des puces.

Reprise du process normal de fabrication des nanotubes sur la face avant
(lithographie électronique, dépdt du catalyseur/barriere de diffusion, lift-off,
croissance).

Clivage des puces de 10x10mm’ en puces de 1.67x1.67mm’ en utilisant les
tranchées comme marques de clivage.

Cette technologie permet de fabriquer 16 cathodes simultanément sur une méme puce de
silicium de 10x10mm®.

5.2.2. Ladiode a 1.5GHz

La diode utilisée pour les mesures de modulation a 1.5GHz est une cavité "doublement"
réentrante schématisée sur la Figure 5-5(a). La partie coaxiale sur laquelle est montée
I'échantillon est en effet composé de 2 rayons de facon a amplifier, par des considérations
géométriques, le champ électrique au bout du porte échantillon, celui-ci ayant été congu
pour recevoir la cathode a nanotubes de carbone. La cavité est en inox cuivré. Les parois
internes étant recouvertes d'une couche de cuivre pour limiter la dissipation de puissance
hyperfréquence dans les parois. La puissance HF injectée dans la cavité se fait au moyen
d'un couplage (port RF). Les électrons émis par la cathode sont collectés par une sonde
plongeant dans la cavité (anode). L'utilisation d'une pompe turbo moléculaire permet
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d'avoir une pression d'environ 10 'mbar dans le systéme. La diode est représentée sur la
Figure 5-5(b) sur laquelle on peut voir les 2 ports RF (I'un des 2 n'étant pas utilis€) et
l'anode.

A ;|‘—_1.5 GHz

= Fntree

C'athode —=F §» I:I Anode

\

™~ Paguets d'électrons

(a)

Figure 5-5: (a) Schéma de la diode a 1.5GHz. (b) Photo de la diode.

Des simulations basées sur la géométrie de la cavité ont montré que la fréquence de
résonance de la cavité est de 1.47GHz.

5.2.3. Banc de mesure

Le banc de mesure est résumé sur la Figure 5-6. La source de puissance hyperfréquence a
1.5GHz est un Klystron SkW Thomson TH 2466. Le signal pulsé¢ d'entrée du Klystron est
délivré par un synthétiseur HF. Ici on travaille en mode puls¢ a cause du refroidissement
de la cavité qui se fait par convection naturelle. En effet, I'échauffement de la cavité
conduit a une diminution de la fréquence de résonance donc pour ne pas se désaccorder de
I'onde hyperfréquence apportée par le Klystron, on travaille typiquement avec des
impulsions de 1'ordre de 500us-1ms et un duty cycle de 1%.

La mesure du courant regu par I'antenne collectrice se fait via un amplificateur de courant.

Anode isolee Amplificateur de courant

I (zain de 50 dB)
lms — 10Hz KA\
U L

I | | | Piege RF

Depot de
TH 2466 cuivre
Klystron
5KW —1.5GHz

Figure 5-6: Banc de mesure de la diode a 1.5GHz.
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5.2.4. Champ électrigue dans la cavité

La puissance hyperfréquence dissipée dans la cavité est proportionnelle au champ
¢lectrique créte et le rapport suivant est une constante caractéristique de la cavité:

Ecréte

I:>dissipée x QO
P

issipge — "incidente

77:

P

transmise

P

La puissance dissipée est donnée par P,  ciieehic - Qo €St le facteur

de surtension de la cavité¢ ou facteur de qualité. Il dépend des pertes de puissance
hyperfréquence et vaut ici Q, =3160. La Figure 5-7(a) montre une simulation du champ

¢lectrique dans la cavité lorsqu'on injecte une puissance de 2W. On voit que le champ
électrique maximal est de E_,, =13x10°V.m™" soit E_,. =1,3V.um™". On peut donc en

déduire ce facteur constant qui vaut 7 =16353 et on peut également déduire de la

créte créte

puissance dissipée le champ électrique créte au niveau de la cathode:

_Eowe _ 0.919V.um~'W™?
\ Pdissipée

Cependant le champ a la surface E de la cathode est plus faible que le champ créte

surface
calculé ici. Des simulations ont montré qu'avec le porte-échantillon utilisé, la relation
était: E =0.7xE_ ... Ainsi, on a:

_Eowe _ 0.643V.um~"' W=7

A Pdissipée
On voit sur la Figure 5-7(b) le champ électrique créte en fonction de la puissance dissipée
et que pour obtenir un champ de 25V.um™, une puissance dissipée de 1500W est
nécéssaire.
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Figure 5-7: (a) Simulation du champ électrique dans la diode. (b) Champ électrique en fonction de la
puissance dissipée dans la diode.

5.2.5. Résultats des mesures sur différentes cathodes

Nous avons mesuré les caractéristiques d'émission de champ de différentes cathodes et
nous avons représenté une courbe expérimentale sur la Figure 5-8. Nous avons également
représenté la courbe d'une cathode sans nanotubes. En effet, les cathodes qui sont clivées
présentent des arétes qui peuvent amplifiées le champ électrique et se comporter comme
des sources d'électrons donc nous avons voulu vérifier que la principale contribution au
courant mesuré provenait des nanotubes de carbone ce qui est le cas puisque la courbe
obtenue sur une puce en silicium "nue" est environ 3 ordres de grandeur en dessous.
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Figure 5-8: Cacactéristique d'émission de champ d'une cathode a nanotubes de carbone et d'une cathode

nue-.

Comme nous pouvons le voir, nous avons pu approcher la courbe des points mesurés

grace a

'Equation 5-1.

Cette approximation nous a permis d'évaluer un facteur

d'amplification de S ~ 610. Cette valeur est plus élevée que celle déduite des mesures en

DC du chapitre 4 sur une cathode similaire (~400 pour I'éc

hantillon Dots 100nm —

TiN lift

— 8). Cela est attribué ici a l'approximation qui donne le courant moyen (Equation 5-1).
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Figure 5-9: Courant créte et courant moyen émis par la cathode.
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En utilisant les paramétres issus de 1'approximation, nous avons simulé le comportement
de ce réseau pour remonter a la valeur du courant créte. Sur la Figure 5-9 nous avons
représenté cette simulation qui nous montre que le courant créte émis est de 30mA soit
une densité de courant émise de 12A.cm™.

Nous avons mesuré sur plusieurs cathodes des courants moyens compris entre 1 et 4mA
ce qui correspond a des densités de courant moyennes entre 0.4 et 1.6A.cm™. Si on
considére les valeurs crétes, le maximum de courant créte obtenu a été de 37.5mA soit une
densité de courant créte de 15A.cm™ ce qui correspond actuellement a l'état de l'art
mondial a la fois sur la valeur du courant mais aussi sur la valeur de la densité de courant
(voir Figure 5-10).

",

i, §

Densité de courant émise (A.cm )

y ,///

: e e 2
Surface émissive (cm)

Figure 5-10: Etat de I'art des cathodes a nanotubes de carbone.

En ce qui concerne la stabilité, plusieurs cathodes ont été maintenues a un courant
d'émission de 1mA pendant plus de 40 heures sans montrer de dégradations ou de
diminution du courant (2 5% qui correspond a 'erreur de mesure).

5.3. Latriode a 32GHz

5.3.1. Lacathode

La cathode est dans ce cas une puce en silicium de 1.25x1.25mm’. Nous avons donc
utilisé la méme technologie que précédemment mais en réalisant 8x8 puces simultanément
sur une méme puce de 10x10mm? (6x6 étant des cathodes a nanotubes de carbone).

5.3.2. Latriode a 32GHz

La triode utilisée pour les mesures de modulation a 32GHz est une triode plane composée
de deux cavités résonantes qui se font face et sont séparées par une grille comme
schématisée sur la Figure 5-11(a). La grille étant a la masse, on applique une tension DC
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Chapitre 5. Premieres mesures a 1.5GHz et 32GHz

négative a la cathode qui émet un faisceau continu d'électrons. Un champ électrique RF
est superpos¢ au champ DC par l'introduction d'un signal hyperfréquence dans la cavité
d'entrée. Le faisceau continu d'électron va ainsi étre partiellement modulé (voir 5.1). Ces
¢lectrons sont ensuite accélérés dans la cavité de sortie par une tension continue appliqué
sur I'anode. Cette cavité de sortie est également une cavité résonante de sorte que le
faisceau modulé induise un champ électrique RF en sortie.

Le dispositif est représenté sur la Figure 5-11(b).

Sortie RF

4 | —""1 ! .

&

=T e .
Nanotubes é 32 GHz 1 '
de carbone - .

P Sortie RF

4 .

Cathode E[l _ hl Anode

Grille —
Faisceau
32 GHz § modulé
[p
De sortie
(El) Entrée RF ! 7

Figure 5-11: (a) Schéma de la triode a 32GHz. (b) Photo de la triode.

La distance cathode-grille est de 100um et la distance grille-anode de 500um. Les
dimensions de la cavité ont été choisies de fagon a obtenir une fréquence de résonance de
~30GHz. L'ajustement des fréquences de résonance des 2 cavités se faisant en changeant
leurs dimensions grace a un mouvement de translation (Figure 5-11(b)). Les distances
cathode-grille et grille-anode sont compatibles avec un fonctionnement a 30GHz (temps
de transit suffisamment courts)

Pour assurer l'isolation de la cathode et de 1'anode par rapport au reste du dispositif; il est
nécessaire de disposer des pieges RF a la base de chaque cavité, voir Figure 5-12(a).

Cavire | ‘ [b J

-= .
|

Friges I

|:_ c ':I l:'}:,;:}__; Pompage

BB

Carhode

Figure 5-12: Schémas de principe de la triode. (a) Les 2 cavités et les pieges RF. (b) L'entrée du signal RF.
(c) Le pompage et les 2 molettes qui permettent l'ajustement des fréquences des 2 cavités.

Des simulations ont montré que la fréquence de résonance des deux cavités est de 32GHz
et que pour une puissance d'entrée hyperfréquence de 2W, le champ ¢électrique au niveau
de la cathode est de 1.84V.um™', voir Figure 5-14. Cette Figure 5-14 montre également
l'efficacité du piége RF a la base de la cavité d'entrée.
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Figure 5-13: Simulations du champ électrique dans la triode 32GHz.

5.3.3. Banc de mesure

Le banc de mesure est schématisé sur la Figure 5-14. On applique une tension négative
entre 0 et —5kV (0-10mA) a la cathode, la grille étant a la masse. L'anode est polarisée
positivement entre 0 et 8kV. Les courants cathode, grille et anode étant mesurés par des
amperemetres. La cathode émet un faisceau continu d'électrons dont une partie traverse la
grille pour aller dans la cavité grille-anode et étre accéléré par la tension d'anode.

La source de puissance hyperfréquence a 31.8-32.3GHz est un tube a ondes progressives
(TOP) 10W Thomson TH 4030. Un signal pulsé étant mis en entrée de ce TOP délivrant
des impulsions de I'ordre de 500us et un duty cycle de 1%. Cette source de puissance
hyperfréquence permet la superposition au champ continu d'un champ hyperfréquence qui
va moduler une partie du faisceau. Ce faisceau modulé¢ induit ainsi un champ
hyperfréquence dans la cavité de sortie qui peut étre mesuré grace a un analyseur de
spectre.

A o
Pieges RF =

Sortie RF
T Analyseur
G » Atténuateur :
Grille Mo ¢ - de spectre
Epaisseur 30um
{Anode Oscillo
- - . A Résistance
Entrée RF v = ~___ Cavité en inox
dépdt cuivre
Piéges RF
A '\""I. aihode

Figure 5-14: Banc de mesure associé a la triode.
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5.3.4. Champ électrigue dans la cavité

Je ne détaillerai pas ici le calcul du champ électrique dans la cavité en fonction de la
puissance hyperfréquence dissipée dans la cavité. Le principe de calcul est toutefois le
méme hormis le fait que la présence d'un faisceau ¢électronique continu charge la cavité et
fait que le calcul va dépendre d'autres parameétres tels que le courant continu émis, etc...

5.3.5. Résultats des mesures sur différentes cathodes

La mesure se fait en deux étapes:
En remplacant la grille par une plaque métallique, mesure des propriétés
d'émission de champ de la cathode en diode.
Avec la grille, mesure des propriétés d'émission de champ en configuration triode.

Mesures en diode

Mode DC

La mesure des propriétés d'émission de champ des cathodes a tout d'abord été effectué
en configuration diode et en DC. La grille a ainsi été remplacée par une plaque
métallique, mise a la masse. Puis nous avons mesuré le courant émis par la cathode en
fonction du champ appliqué DC, voir Figure 5-15. Un courant maximum de 600pA a
été obtenu pour un champ appliqué de 12V.um™, soit une densité de courant de
0.25A.cm™. Il n'a pas été pas possible ici de déduire des mesures une valeur pour le
facteur d'amplification car les mesures sont tres instables et non reproductibles. En
effet, a cause de la destruction des émetteurs (bombardement ionique) le courant émis
a champ constant diminue dans le temps.

Il n'a pas non plus été possible de mesurer des courants plus importants dans ce
dispositif a cause d'un vide trop médiocre dans la cavité qui faisait que pour des
champs électriques trop élevés, le bombardement ionique détruisait complétement la
cathode.

‘ I =600pA
107 —— 4 J,, =0.25A.cm”
]u-I 1 O Mesures expérimentales E a i
2 1074 : g 8
S 107+ :
g 1074 .
- O
= 81
= 10 -+ 2
2 1075 0 o .
C i
10"y O :
10" — T 17—
0 2 4 6 8 10 12 14

Champ électrigue appliqué {V.p.m"}

Figure 5-15: Caractéristique d'émission de champ mesurée dans la premiére cavité de la triode (en mode
diode et en DC).
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Chapitre 5. Premicres mesures a 1.5GHz et 32GHz

La encore nous nous sommes placé en configuration diode. La plaque métallique étant
a la masse et la cathode polarisée négativement. On mesure alors le courant moyen
émis par la cathode en fonction du temps et in injecte un signal hyperfréquence dans la
cavité. Comme expliqué dans le paragraphe 5.1, une augmentation du courant moyen
traduit la modulation d'une partie du faisceau d'électrons.

La Figure 5-16 représente le courant émis par la cathode en fonction du temps (avec
différentes valeurs de tension cathode). On observe I'augmentation du courant moyen
lorsqu'un signal hyperfréquence est injecté dans la cavité.

Courant d'émission (mA)
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Figure 5-16: Augmentation du courant moyen d'émission lorsqu'on ajoute un champ hyperfréquence.

Mesure réalisée en mode diode.

Nous avons ainsi mesuré cette augmentation du courant moyen Al pour plusieurs valeurs
de puissance hyperfréquence: 2.8, 3.6 et 4.2mW. Les résultats sont résumés dans la Table
5-1. Comme attendu, on constate une augmentation du rapport Al/l,. avec la puissance

hyperfréquence injectée dans la cavité.

P=2.8mW | P,=2.8mW | P3;=3.6mW | Ps=4.2mW | Ps=4.2mW
e 395uA 371pA 318pA 225uA 217pA
Al 34pA 30pA 33pA 261A 27uA
Al

T 8.6% 8.1% 10.4% 11.6% 12.4%

DC

Table 5-1: Augmentation du courant moyen d'émission lorsqu'on ajoute un champ hyperfréquence.

Mesures en triode

Dans cette configuration, la plaque est remplacée par une grille en Mo d'épaisseur 30pum
et possédant une transparence ¢électronique d'environ 50%.

197



Chapitre 5. Premicres mesures a 1.5GHz et 32GHz

Mode DC

Dans cette configuration, on a tout d'abord testé les propriétés d'émission des cathodes
en mode DC, la grille étant a la masse, la cathode polarisée négativement et 1'anode
polarisée positivement. On a ainsi mesur¢ les courants de grille et d'anode en fonction
du champ électrique appliqué. On voit sur la Figure 5-17 que le courant de grille et le
courant d'anode sont sensiblement identiques ce qui est en bon accord avec la
transparence annoncée de 50%. On retrouve des courants d'émission similaires a
champs électriques égaux par rapport aux mesures en diode.

I{}‘ ] i 1 i 1 i 1 " 1 i 1 L 1 n
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- 4 ]
= ] IZF 8
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Champ électrique appliqué (V.um’)

Figure 5-17: Caractéristique d'émission de champ mesurée en mode triode et en DC.

Mode RF @ 32GHz

De méme que dans la configuration diode, nous avons tout d'abord mesuré
'augmentation du courant moyen lorsqu'on injecte de la puissance hyperfréquence
dans la cavité, voir Figure 5-18. Cela démontre ainsi la modulation d'une partie du
faisceau électronique lorsqu'on superpose au champ électrique DC un champ
hyperfréquence.

Les courants émis restent ici assez faibles en comparaison des performances de ces
cathodes mesurées en DC (chapitre 4) dans une chambre ultra-vide. Le principal
probléme était ici que les cathodes étaient collées a la laque a argent qui dégaze. De
plus, le pompage de la cavité d'entrée et de la cavité de sortie n'était pas optimal d'ou
un vide trés médiocre et un bombardement ionique important qui limitait le courant
auquel on pouvait faire émettre les cathodes.
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Figure 5-18: Augmentation du courant moyen d'émission lorsqu'on ajoute un champ hyperfréquence.
Mesure réalisée en mode triode.

Une autre démonstration de la modulation d'un faisceau électronique est donnée sur la
Figure 5-19.
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Figure 5-19: Mesure de la puissance @ 32GHz dans la cavité de sortie de la triode en fonction de la
polarisation de la grille.
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Pour démontrer d'une deuxiéme maniére la modulation d'un faisceau électronique a
32GHz, nous avons placé un analyseur de spectre en sortie de la cavité grille-anode pour
mesurer la puissance de sortie a la fréquence de 32GHz. Pour tenir compte de la
transparence de la grille qui peut laisser passer une partie du signal hyperfréquence
d'entrée dans la cavité de sortie, nous avons tout d'abord réalisé une mesure sans champ
DC (sans faisceau électronique) qui nous donne une mesure de référence, voir Figure
5-19. Ensuite, nous avons polarisé la cathode pour lui faire émettre des électrons et en
effet nous mesurons une augmentation de la puissance hyperfréquence dans la cavité de
sortie. Cette puissance augmentant avec le courant émis par la cathode (courbe insérée
dans la Figure 5-19).

5.4. Conclusions

Toutes ces mesures ont constitu¢ des premicres mondiales de modulation d'un faisceau
¢lectronique directement a I'émission a partir d'une cathode a nanotube de carbone.
Ces résultats préliminaires sont trés encourageants et font l'objet de développements
supplémentaires pour optimiser notamment les perfromances de la triode a 32GHz.

5.5. Références

[1] G. N. Fursey, J. Vac. Sci. Technol. B 13, 558 (1995).
[2] J. Tan, Thése de doctorat de l'université Pierre et Marie Curie (1995).
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Chapitre 6. Conclusions et perspectives

Chapitre 6

6. Conclusions et perspectives

6.1. Conclusions

Le cadre général de cette these était la recherche d’un nouveau type de source
¢lectronique a émission de champ pour une application aux tubes hyperfréquences. Ces
sources devant délivrer de forts courants, de fortes densités de courant, et devant é&tre
compatibles avec un fonctionnement a hautes fréquences. Dans ce contexte, les nanotubes de
carbone présentent des caractéristiques idéales. Ce travail de theése a ainsi €été consacré a
I’étude et au développement de sources ¢lectroniques a émission de champ a base de
nanotubes de carbone.

Dans un premier chapitre, nous
avons tout d'abord rappelé le principe de
fonctionnement des tubes hyperfréquence
en mettant en évidence l'intérét que
présenterait le remplacement des cathodes
thermioniques, actuellement utilisées, par
un nouveau type de source froide a
émission de champ. Cela permettrait en
effet le développement d'une nouvelle
génération d'amplificateurs, compacts,

> ICE
légers (poids et taille divisés par 2), a fort | & g.E* @> e i,w j
rendement et permettant d'adresser des T /' -\

domaines de fréquence/puissance NON  (Hamiumi) (i pint | (T o |

encore exploités actuellement. Nous avons — S

ensuite passé en revue les différentes sources a émission de champ qui ont été étudiées depuis
les années 1960 comme des alternatives aux cathodes thermioniques. Parmi ces sources, les
cathodes "Spindt" ont fait l'objet de nombreuses études et développements avec la
démonstration en 1997 d'une modulation a 10GHz. Cependant, les fréquences de coupure sur
ces dispositifs sont limitées par une capacité cathode-grille importante ce qui a empéché leur
fonctionnement a des fréquences plus élevées. Une source électronique prometteuse, mise en
évidence en 1995, sont les nanotubes de carbone qui possedent des propriétés idéales pour
'émission de champ. Cette étude a ainsi été motivé par démontrer la faisabilité d'une source
¢lectronique, basée sur des nanotubes de carbone, compatible avec un fonctionnement a tres
haute fréquence (10-100GHz) et capable de délivrer de forts courants (>mA) et de fortes
densités de courant (>A.cm™).
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Le deuxiéme chapitre a tout d'abord
commencé par I'examen des exceptionnelles
propriétés des nanotubes de carbone qui en font
une source a émission de champ idéale. Des
simulations nous ont permis de définir qu'elle
serait la cathode idéale: un réseau homogéne de
nanotubes de carbone individuels, orientés
perpendiculairement au substrat et séparés de 2
fois leur hauteur pour limiter ['écrantage du
champ électrique. La croissance des nanotubes de
carbone est réalisée par dépdt chimique en phase
vapeur assisté par plasma. Le travail a tout
d'abord consisté a mettre au point une technologie
de croissance de nanotubes individuels et orientés
verticalement. L'ajout d'un plasma pendant la
croissance permet d'aligner les nanotubes perpendiculairement au substrat et I'obtention de
nanotubes individuels est possible en déposant des plots de catalyseur sur le substrat d'un
diamétre de 100nm. La mise en évidence de I'importance du contact nanotube/substrat et de la
qualité cristalline des nanotubes sur les propriétés en émission de champ nous a permis de
mettre au point une technique de traitement post-croissance qui permet a la fois d'améliorer le
contact et la structure cristalline des nanotubes. Cela a été démontré par des observations au
microscope électronique a transmission.

Le troisieme chapitre a été consacré aux
mesures en émission de champ réalisées sur des
nanotubes de carbone individuels. Ces mesures
ont été¢ rendues possibles grace a l'utilisation du
SAFEM, un outil qui permet de balayer une anode
(rayon de courbure ~1um) au dessus d'un réseau
d'émetteurs et ce sur des surfaces jusqu'a
600x600um’. Aprés avoir explicité le mode
opératoire et le principe de ce banc de mesure, o
sont présentés les principaux résultats obtenus. La o 15 s 30 3% 40
relation entre le rapport d'aspect des nanotubes et Champ électrigae appliqué (V.um )
leur facteur d'amplification a tout d'abord été démontré ce qui nous a permis ensuite de
mesurer la distribution des facteurs d'amplification sur les réseaux d'émetteurs qui est une
gaussienne avec un écart type d'environ 30%. Ensuite a ét¢ démontré expérimentalement les
résultats issus des simulations qui nous disaient que le pas optimal entre 2 nanotubes est de 2
fois la hauteur des nanotubes. Enfin la mesure des propriétés d'émission de champ de
nanotubes individuels nous a permis de comprendre les mécanismes qui controlent 1'émission
et de les modéliser. Nous avons ainsi pu mettre en évidence l'importance du contact
nanotube/substrat et de la qualité cristalline des nanotubes. Nous avons également démontré
que le traitement post-croissance permettait d'améliorer les performances des émetteurs
(100pA/nanotube au lieu de 5-10pA). Une petite étude sur le temps de vie nous a montré que
les nanotubes possédaient un courant "critique" au deld duquel le nanotube est détruit et
endessous duquel le courant émis est trés stable dans le temps sans aucune dégradation de
'émetteur.

Couradl enaks {A)
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Dans le quatriéme chapitre sont présentées les ;3 v ; ; ; ;
mesures en émission de champ réalisées sur des — joiq =
cathodes (réseaux de nanotubes de carbone). 10’
Aprés avoir détaillé le banc de mesure utilisé pour = '°
ces expériences, nous avons présenté les résultats
obtenus sur différentes cathodes. Nous avons mis
en évidence a nouveau l'impact du recuit sur les S 4°
propriétés en émission de champ et avons mesuré 1o
en mode DC une densité de courant de 1A.cm™
sur un réseau de 500x500pm” avec une densité
d'émetteurs de 10°cm™. L'utilisation d'un mode

pulsé a permis de multiplier par 2 le courant émis par une cathode identique. Pour augmenter
encore le courant, nous avons eu l'idée de densifier le réseau en utilisant des nanotubes plus
courts (pour rapprocher les nanotubes) et avec un diamétre au sommet plus petit (pour
conserver le méme rapport d'aspect). Une densité de courant de 4A.cm™ a ainsi 6té mesurée
sur une telle cathode présentant une densité de 10’cm™. De plus, dans cette partie, nous avons
montré qu'avec les données issues des mesures individuelles, il était possible de simuler
parfaitement le comportement des cathodes.

Courant émis [ A)

I_/CN=20uA |

T T T T
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Champ électrigue appligué (V.om')

Enfin le cinquiéme chapitre présente les
premiers résultats de modulation de courant a
hautes fréquences sur les cathodes développées dans -
cette étude. Les premicres mesures réalisées dans - /i
une diode résonante a 1.5GHz ont constitué une "
premicre mondiale de modulation d'un faisceau 1
¢lectronique a partir d'une cathode a nanotubes de
carbone. Le faisceau modulé avait une densité¢ de
courant créte de 15A.cm™ (courant créte de
37.5mA) ce qui correspond a l'état de I'art mondial
sur ce type de sources. Enfin sont présentées les

mesures préliminaires dans une triode a 32GHz. La | . , - Cavite
modulation d'une densité de courant de 0.15A.cm | 4 entree Entree RF 8
a ét¢ démontré. Ces mesures qui sont a ce jour les

seules dans le monde réalisées a partir de sources a émission de champ a nanotubes de

carbone a de telles fréquences, sont particulierement prometteuses quant a l'intégration de tels
dispositifs dans des tubes amplificateurs.

6.2. Perspectives

Les perspectives ouvertes par cette étude sont nombreuses:

Pour augmenter la densit¢é de courant émise par une cathode, un brevet a été
déposé sur un dispositif dit de saturateur de courant qui, intégré sous chaque
nanotube, pourrait brider le courant émis a une valeur de courant inférieure au
courant de destruction et ainsi palier a l'inhomogénéité des émetteurs (voir
annexe).

Un deuxiéme prototype de triode fonctionnant & 32GHz, optimis¢, a ét¢ mis au
point pour poursuivre la caractérisation des cathodes a cette fréquence.

Une étude sur la fabrication d'un nouveau type de photocathode est actuellement
en cours. L'idée étant d'intégrer sous chaque nanotube une photodiode PIN qui
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permettrait de moduler optiquement le courant émis par chaque nanotube et ainsi
moduler le faisceau électronique émis par la cathode.
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Chapitre 7
7. Annexe

Cet annexe est un complément a ajouter aux différents résultats obtenus dans cette
étude. Pour améliorer I'homogénéité de I'émission, notre premiére idée avait été
d'intégrer une résistance ballast sous chaque émetteur. Cependant, cette solution pose
un probleme pour notre application en hyperfréquence (chute de la transconductance).
Ainsi, nous avons déposé un brevet sur une autre idée: I'intégration d'un saturateur de
courant sous chaque nanotube. Ce saturateur permet en effet d'améliorer
I'homogénéité tout en conservant une bonne transconductance.

7.1. Le saturateur de courant

We have designed and patented a device that is a current limiter that would be use instead of
ballast resistor under the CNT emitter.

7.1.1. Ballast resistor limitation

The use of a ballast resistor increases emission homogeneity over the CNT array and is
compatible with high frequency operation. However for ballast resistor in the MQ range,
it flattens the I-V characteristic and thus degrades the transconductance dI/dV. Therefore
the amplifier performances (in particular the gain) are degraded (see Figure 7-1).
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Figure 7-1: Drawback of the ballast resistor. Increased homogeneity but lower transconductance.
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To solve this problem, we have designed and patented a new device that is based on the
saturation velocity of the carriers in semiconductors.

7.1.2. Operation principle

The Figure 7-2 shows the carrier velocity of electrons and holes versus the electric field in
various semiconductors.

For silicon material and for fields above E. = 104V/cm, this carrier velocity saturates at
10’cm/s. That means a silicon NIN diode behaves as a resistor below E. and acts as a
current saturator above E..
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Figure 7-2: Carrier drift velocity versus electric field for high purity Ge, Si, and GaAs.

7.1.3. Design of an array integrating current saturators

Figure 7-3 presents a first design of an array integrating current saturators. This design is
calculated for a maximum current per CNT of 50pA. Assuming a 1 pum?” surface NIN diode
this maximum current imposes that intrinsic film present a resistivity of 2Qcm™
corresponding to a carrier density of 3.5x10"cm™.

We have chosen a 2um thick intrinsic region to operate the diode in the saturation region
when the current approaches S0pA.
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Figure 7-3: (a) CNT [1] array integrating current saturators [2]. (b) This current saturator could be a NIN
diode.
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Chapitre 7. Annexe

For such a configuration, the resistance of the NIN device is only 40kQ for emitted currents
below 30pA. Such resistance value is negligible and allows high frequency operation
whatever the array design. For instance our standard design (Sum height nanotubes with a
10um pitch is compatible with very high frequencies instead of SGHz if ballast resistors has
to be used).

One can see on that the transconductance is not degraded until the saturation mechanism
occurs.
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Figure 7-4: I-E characteristic for a CNT emitter coupled with a current limiter.
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