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PROCEDES DE SYNTHESE ET DE CROISSANCE DE NANOTIGES D'UN
CARBURE METALLIQUE SUR UN SUBSTRAT, SUBSTRATS AINSI
OBTENUS ET LEURS APPLICATIONS

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

L'invention se rapporte a un procédé
permettant de synthétiser des nanotiges d'un carbure
d'un métal sur un substrat, et plus particuliérement
des nanotiges de carbure de chrome, ainsi qu'a un
procédé permettant de faire croitre de telles nanotiges
sur un substrat a partir de nanocristaux de ce métal.

Elle se rapporte, en outre, aux substrats
ainsi obtenus et a leurs applications.

Les procédés de synthése et de croissance
selon l'invention conduisent a l'obtention de nanotiges
d'un carbure métalligue qui, outre de présenter une
structure rigide‘et robuste propre aux carbures, sont
solidement fixées au substrat sur lequel leur synthése
ou leur croissance a été réalisée, perpendiculairement
au plan principal de ce substrat, et sont physiquement
séparées les unes des autres, c'est-a-dire sans contact
les unes avec les autres.

Ces nanotiges sont donc aptes a étre
fonctionnalisées par greffage de molécules organiques,
chimiques ou biologiques et présentent, de ce fait, un
intérét tout particulier pour la fabrication de
microsystémes dotés de fonctionnalités chimiques ou
biologiques, et plus particuliérement de biocapteurs
utiles, par exemple, dans les domaines de la recherche

médicale et de 1l'analyse en biologie clinique, de
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1'agro-alimentaire, notamment pour le contrdle des
procédés de fabrication et de la qualité des matiéres
premiéres et des produits finis, ou encore dans le
domaine de l'environnement.

Elles sont également susceptibles de servir
de pointes a effet de champ pour 1'émission d'électrons
et d'entrer, ainsi, dans la constitution de sources
émettrices d'électrons, par exemple pour la fabrication
d'écrans plats de téléviseurs ou d'ordinateurs, ou
d'étre utilisées pour modifier les propriétés optiques
de surfaces comme, par exemple, la luminescence a
faible dispersion en longueur d'onde.

Elles peuvent encore trouver des
applications dans 1'élaboration de dispositifs nano-
fluidiques utiles, par exemple, dans les techniques de

chromatographie.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Au cours de ces dernieéres années, de
nombreux procédés permettant d'obtenir des nanotubes,
principalement de carbone, ou des nanotiges, ont é&té
proposés.

Le tableau I, qui est situé a la fin de 1la
présente description, donne des exemples représentatifs
de ces procédés, qui sont essentiellement de trois
types.

Il y a, en premier lieu, ceux qui visent 3
produire des nanotubes sur des poudres de cristaux
catalytiques et qui conduisent & 1'obtention de

nanotubes qui ne sont solidaires d'aucun substrat.

PCT/FR2003/050154
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Ainsi, le document [1] (Flahaut et al., J.
Mater. Chem., 2000, 10, 249-252) décrit un procédé de
préparation de nanotubes de carbone qui consiste a
réduire une solution solide de Mgy,9C0p,10, par un
mélange H,/CH; dans un four chauffé a 1000°C, pour
obtenir wune poudre composite formée de nanotubes de
carbone, de cobalt et d'oxyde de magnésium, puis a
traiter cette poudre par un acide pour éliminer le
catalyseur de cobalt.

De maniére similaire, le document [2] (Zhu
et al., J. Mater. Chem., 2000, 10, 2570-2577) divulgue
un procédé de préparation de nanotubes de disulfure de
tungsténe, dans lequel wune poudre composée de
nanobaguettes ou de nano-aiguilles d'oxyde de tungsténe
est réduite par du sulfure d'hydrogéne dans un four
chauffé & 1100°C, puis les nanotubes ainsi formés sont
séparés les uns des autres en soumettant la poudre a
des ultrasons dans un bain d'acétone.

I1 yv a, en second lieu, les procédés qui
visent & produire, sur un substrat, un film adhérent,
formé de nanotubes dressés verticalement mais jointifs
entre eux.

Ainsi, le document [3] (Bower et al., Appl.
Phys. Lett., 2000, 77(6), 830-832) a trait a un procédé
permettant d'obtenir un film uniforme de nanotubes de
carbone sur un substrat de silicium et qui met en cuvre
un dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma
micro-ondes ou MPECVD ("Microwave Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition" en anglais) de carbone, par
décomposition de 1l'acétyléne présent dans un mélange

CoHy/NH3. Le substrat de silicium est préalablement
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recouvert d'une couche de <cobalt d'environ 2 mm
d'épaisseur, destinée a servir de germe catalytique
pour la croissance des nanotubes.

Les Auteurs du document [4] (Zhang et al.,
Appl. Phys. A, 2002, 74, 419-422) obtiennent également
un film wuniforme de nanotubes de carbone sur un
substrat en quartz, mais par CVD et en utilisant de
l'éthylénediamine comme précurseur carboné. L& aussi,
un dépdt thermique d'un film de nickel, apte & servir
de germe catalytique, est préalablement réalisé sur le
substrat.

Le troisiéme type de procédés regroupe ceux
qui mettent en cuvre une opération de lithographie en
vue d'obtenir, sur un substrat, des nano-objets qui
soient & la fois dressés verticalement et distants les
uns des autres.

Ainsi, le document [5] (Hadobas et al.,
Nanotechnology, 2000, 11, 161-164) est relatif & un
procédé qui conduit a 1l'obtention d'un quadrillage de
nanoplots de silicium sur un substrat composé de ce
méme matériau, lequel procédé comprend la réalisation
d'un motif par une lithographie optique au moyen d'un
laser Argon, suivie d'une gravure plasma par de
l'oxygéne, puis de l'hexafluorure de soufre. lLes
nanoplots ainsi obtenus mesurent de 35 & 190 nm de
hauteur selon les échantillons et sont espacés les uns
des autres de 300 nm.

Le document [6] (Ren et al., Appl. Phys.
Lett., 1999, 75(8), 1086-1088) décrit un procédé de
production de nanotubes de carbone sur un substrat de

silicium qui consiste & réaliser, sur ce substrat
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préalablement dopé, un motif grillagé en nickel par une
lithographie par faisceau d'électrons suivie d'une
évaporation, également par faisceau d'électrons, puis a
procéder & un dépdt de carbone par CVD a filament chaud
assisté par plasma ou PEHFCVD ("Plasma Enhanced Hot
Filament Chemical Vapor Deposition" en anglais) en
utilisant un mélange d'acétyléne et d'ammoniac, les
points de nickel servant de germes pour la croissance
des nanotubes.

Dans le document [7] (Teo et al., ~Appl.
Phys. Lett., 2001, 79(10), 1534-1536), est présenté un
procédé qui repose sur le méme principe, mais dans
lequel 1le motif en nickel est réalisé par deux
lithographies successives, 1l'une optique, l'autre par
faisceau d'électrons, tandis que le dépdbt de carbone
est, lui, obtenu par CVD assisté par plasma continu ou
DCCVD ("Direct Current Chemical Vapor Deposition" en
langue anglaise) a partir d'un mélange d'acétyléne et
d'ammoniac. ’

Le document [8] (Fan et al., Physica E,
2000, 8, 179-183) propose, quant a lui, un procédé qui
conduit a 1'obtention de faisceaux de nanotubes de
carbone sur un substrat en silicium préalablement rendu
poreux et qui consiste a déposer, sur ce substrat, un
film de fer muni d'ouvertures quadrangulaires
réguliérement espacées, par une lithographie suivie
d'une évaporation par faisceau d'électrons, puis a
induire la croissance des faisceaux de nanotubes de
carbone en plagant le substrat sous un flux d'éthyléne

~

dans un four chauffé & 700°C.
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De par 1le fait qu'ils comprennent une
opération de lithographie, qui est extrémement cofiteuse
et qui ne peut é&tre conduite que sur des surfaces
limitées, l'utilisation des procédés décrits dans les
documents [5] a [8] est inenvisageable pour la
production de nano-objets de type nanotubes ou
nanotiges sur de grandes surfaces. De plus, la
dispersion des nanotubes & la surface du substrat se
révéle é&tre trés irrégquliére dans le cas du document
[6], tandis qu'elle est inexistante dans le cas du
document [8], ce dernier aboutissant, en effet, a la
formation de nanotubes réunis en faisceaux.

Dans le document [9] (Chhowalla et al., J.
Appl. Phys., 2001, 90(10), 5308-5317), il a aussi été
proposé, pour obtenir la croissance de nanotubes de
carbone verticalement alignés sur un substrat en
silicium, de déposer sur ce substrat une fine couche
d'un catalyseur & base de cobalt ou de nickel par
pulvérisation cathodique ou évaporation thermique, puis
de fritter cette couche de catalyseur par chauffage a
750°C, et de procéder a un dépdt de carbone par DCCVD
en utilisant un mélange d'acétyléne et d'ammoniac.

Si ce procédé présente l'avantage de ne pas
utiliser de lithographie, par contre il ne permet pas
d'obtenir une distribution réguliére des nanotubes et
un écartement suffisant entre ces derniers.

Enfin, on connailt par le document [10] (Li
et al., Appl. Phys. Lett., 1999, 75(3), 367-369) un
procédé de croissance de nanotubes de carbone par
pyrolyse d'acétyléne sur du cobalt préalablement déposé

dans les canaux d'une couche d'alumine. Toutefois, 1la
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distance entre ces canaux est difficilement contrdlable
et 1la encore, les nanotubes obtenus sont insuffisamment
distants les uns des autres.

Ainsi, les seuls procédés qui permettent 3
ce jour de produire, sur un substrat, des nano-objets
dressés verticalement et distants les uns des autres,
comprennent tous une opération de lithographie,
laquelle est & la fois cofiteuse et limitée A de petites
surfaces.

Les Inventeurs se sont donc fixé pour but
de fournir un procédé permettant d'obtenir, sur un
substrat, des nanotiges d'un carbure métallique qui
soient, non seulement fixées solidement & ce substrat
et perpendiculairement & son plan principal, mais
physiquement séparées les unes des autres et ce, sans
recourir a une quelconque opération de lithographie, de
maniére a ce que ce procédé soit utilisable pour la
production de nanotiges sur de grandes surfaces et ait
un colt autorisant sa mise en ceuvre & une é&chelle
industrielle.

Ce but et d'autres encore sont atteints par
la présente invention qui propose & la fois un procédé
pour synthétiser des nanotiges d'un carbure d'un métal
sur un substrat et un procédé pour faire croitre de
telles nanotiges sur wun substrat & partir de

nanocristaux de ce métal.

EXPOSE DE L’ INVENTION

L'invention a, en premier lieu, pour objet

un procédé de synthése de nanotiges d'un carbure d'un
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métal M1 sur un substrat, qui comprend les étapes
suivantes :

a) le dépdt, sur ce substrat, d'une couche
formée de nanocristaux d'oxyde du métal M1l et de
nanocristaux d'oxyde d'au moins un métal M2 différent
de Ml, les nanocristaux d'oxyde du métal M1l é&tant
dispersés dans cette couche ;

b) la réduction des nanocristaux d'oxydes
des métaux Ml et M2 en nanocristaux des métaux
correspondants ; et

c) la croissance sélective des nanocristaux
du métal Ml.

Conformément a l'invention, 1l'étape a) est,
de préférence, réalisée par pulvérisation réactive

d'une cible constituée des métaux ML et M2 par un

~

‘plasma d'oxygéne produit par une source & plasma micro-

ondes a la résonance cyclotron électronique (RCE).

La pulvérisation réactive d'une cible
métallique par un plasma d'un gaz produit par une
source a plasma micro-ondes a la RCE, en tant que
technique de dépdt d'un métal ou d'un oxyde métallique
sur un substrat, est bien connue a ce jour. Le principe
de cette technique ainsi qu'un dispositif a fort
confinement magnétique permettant de la mettre en euvre
sur des substrats de grandes dimensions ont été décrits
par Delaunay et Touchais dans Rev. Sci. Instrum., 1998,
69(6), 2320-2324 [11].

On rappellera donc simplement qu'elle
consiste a injecter une puissance micro-ondes (par
exemple, de fréquence égale & 2,45 GHz) dans une

chambre a plasma constituée d'un ou plusieurs guides
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d'onde et comprenant une zone de résonance cyclotron
électronique (par exemple, de 875 Gauss lorsque la
fréquence de la puissance micro-ondes est de 2,45 GHz),
ce qui produit wune dissociation du gaz qui est
introduit dans la chambre a plasma et qui se trouve
sous faible pression, généralement inférieure a
107% mbar.

Les ions et électrons ainsi créés diffusent
le long des 1lignes de champ magnétique et vont
bombarder une cible métallique polarisée négativement.
La pulvérisation de cette cible génére & son tour des
atomes métalliques qui vont se déposer sur le substrat
situé en vis—a-vis de la cible, formant ainsi une
couche métallique ou d'oxyde métallique sur ce
substrat.

Dans le procédé de synthése selon
1'invention, la pulvérisation de la cible métalligue
doit conduire au dépdt, sur le substrat, d'une couche
formée de nano-cristaux d'au moins deux oxydes
métalliques différents. Cette couche doit, en effet,
comprendre, d'une part, des nanocristaux d'oxyde du
métal M1, c'est-a-dire du métal destiné & entrer dans
la constitution des nanotiges de carbure métallique que
1'on souhaite synthétiser, et des nanocristaux d'oxyde
d'un ou plusieurs métaux M2 différents de M1, dont le
rbéle est d'assurer une dispersion des nanocristaux
d'oxyde du métal M1l au sein de cette couche, de maniére
a ce que ces derniers soient physiquement séparés les
uns des autres.

C'est 1la raison pour laquelle 1la cible

métallique wutilisée au cours de 1'étape a) est
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constituée a la fois du métal Ml et du ou des métaux
M2.

Conformément & l'invention, il est possible
d'ajuster 1les flux d'atomes des métaux Ml et M2
produits par la cible métallique lors de sa
pulvérisation et, ainsi, de =régler la densité des
nanocristaux d'oxyde du métal M1l présents dans la
couche de nanocristaux recouvrant le substrat au terme
de 1l'étape a), en jouant sur la composition de cette
cible et/ou sa polarisation.

Ainsi, notamment, la cible métallique peut
étre constituée d'un mélange des métaux Ml et M2,
auquel cas elle est soumise & une seule et méme tension
de polarisation négative sur toute sa superficie.

Les métaux Ml et M2 sont alors présents
dans ce mélange dans des proportions atomiques
(c'est-a-dire exprimées en nombre d'atomes) qui

— so0it correspond a celles dans lesquelles
on souhaite les retrouver dans la couche de
nanocristaux recouvrant le substrat au terme de 1l'étape
a), s'il s'avére que les taux de pulvérisation desdits
métaux M1l et M2 sont sensiblement identiques dans les
conditions opératoires choisies,

— soit tient compte des différences
existant entre les taux de pulvérisation des métaux Ml
et M2, s'il s'aveére que ces taux ne sont pas identiques
dans les conditions opératoires choisies.

En variante, la cible métallique peut
comprendre plusieurs zones, adjacentes les unes aux
autres ou distantes les unes des autres, l'une au moins

de ces zones étant alors constituée du métal M1, tandis

PCT/FR2003/050154



10

15

20

25

30

WO 2004/055232

11

que l'autre ou les autres de ces zones sont constituées
du ou des métaux M2.

Dans ce cas, l'ajustement des flux d'atomes
des métaux M1l et M2 produits par les différentes zones
de la cible métallique peut &tre obtenu :

— soit en Jjouant sur les superficies
respectives de ces zones, auquel cas il est possible de
leur appliquer la méme tension de polarisation
négative,

— soit en Jjouant sur les tensions de
polarisation négative qui leur sont respectivement
appliquées, auquel cas les différentes zones peuvent

avoir la mé&me superficie,

— soit encore en jouant sur les deux
parametres : superficie et tension de polarisation
négative.

En tout état de cause, le choix de ces
parametres doit tenir compte des éventuelles
différences de taux de pulvérisation que présentent les
métaux M1 et M2 en fonction des conditions opératoires.

La réduction des nanocristaux d'oxydes des
métaux M1l et M2 déposés sur le substrat au cours de
l'étape a) en nanocristaux des métaux correspondants -
ou étape b) du procédé de synthése selon 1'invention -
est, de préférence, réalisée par un plasma d'hydrogéne
produit par une source & plasma micro-ondes & la RCE,
le substrat étant alors chauffé.

De maniére similaire, la croissance
sélective des nanocristaux du métal M1 - ou étape ¢) du
procédé de synthése selon 1l'invention - est, de

préférence, réalisée par un plasma d'au moins wun
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hydrocarbure produit par une source & plasma micro-
ondes a la RCE, le substrat étant également chauffé.

Il est ainsi possible d'effectuer
l'ensemble des étapes du procédé de synthése selon
l'invention au moyen d'un seul et méme dispositif, a
savoir une source & plasma micro-ondes a la RCE, ce qui
est un avantage supplémentaire de 1l'invention.

Cette source & plasma micro-ondes & la RCE
est, de préférence, une source & fort confinement
magnétique du type de celle décrite dans le document

[11], permettant de générer des plasmas sous faible

. bPression avec des é&lectrons trés énergétiques et,

partant, d'assurer une dissociation trés poussée des
gaz dans la chambre & plasma.

Eu égard a ce qui précéde, le métal Ml est,
de préférence, choisi parmi les métaux aptes a réagir,
a 1l'étape c), avec des molécules ou des radicaux
organiques se trouvant sous forme gazeuse pour former
avec elles un carbure métallique et conduire, ainsi, a
la croissance de nanotiges constituées de ce carbure a
partir des nanocristaux de ce métal ML.

Des métaux de ce type sont, notamment, le
chrome et le molybdéne, le chrome étant préféré dans le
cadre de l'invention.

Le métal ou les métaux M2 sont, quant a
eux, choisis parmi les métaux présentant une affinité
vis-a-vis de molécules ou de radicaux carbonés se
trouvant sous forme gazeuse, qui leur permet, a 1'étape
c), de fixer ces molécules et radicaux par des liaisons

métal-carbone et d'induire la formation d'une couche
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graphitique protectrice blogquant toute croissance a
partir des nanocristaux de ce ou ces métaux M2.

De tels métaux sont ceux connus en tant que
catalyseurs de 1la chimie organique. Il s'agit,
notamment, du fer, du nickel et du cobalt, le fer et le
nickel étant préférés dans le cadre de l'invention.

Lorsque le métal M1 est du chrome, tandis
que le métal ou les métaux M2 sont choisis parmi le fer
et le nickel, alors 1l'étape a) est, de préférence,
réalisée par pulvérisation réactive d'une cible en un
acier inoxydable composé de fer et de chrome, ou de
fer, de chrome et de nickel, comme par exemple un acier
inoxydable austénitique composé de 68% de fer, 18% de
chrome et 14% de nickel.

Cette cible est avantageusement polarisée &
une tension inférieure ou égale a -200V et, de
préférence, de -400 & -200 V, tandis que le plasma
d'oxygéne est maintenu a une pression généralement
inférieure ou égale & 1072 mbar, et de préférence de
10" & 107° mbar, de maniére a optimiser l'énergie des
électrons produits par le plasma.

Les autres conditions opératoires comme la
fréquence et la puissance de 1l'onde électromagnétique
fournie par le générateur micro-ondes, ou les
intensités présentées par le champ magnétique au point
d'injection de la puissance micro-ondes et au niveau de
la zone de RCE, sont, elles, analogues & celles qui

a

sont généralement utilisées dans les sources & plasma
micro-ondes a la RCE trés confinentes, et notamment a
celles décrites par Delaunay et Touchais dans 1le

document [11].
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On obtient ainsi, au terme d'une
pulvérisation réactive de la cible d'une durée
d'environ 20 minutes, une couche généralement de
l'ordre de 50 nm d'épaisseur et qui comprend des
nanocristaux d'oxyde de chrome disséminés entre des
nanocristaux d'oxyde de fer, et éventuellement, des
nanocristaux d'oxyde de nickel, tous ces nanocristaux
présentant typiquement un diamétre de 100 a 500 nm
environ.

De préférence, a l'étape b), le plasma
d'hydrogene est maintenu & une pression inférieure ou
égale & 107 mbar, et avantageusement de 107° a
1072 mbar, tandis que le substrat est chauffé a une
température allant de 300 & 600°C selon la vitesse a

laquelle on souhaite réduire les nanocristaux d'oxydes

‘métalliques.

Dans ces conditions, les nanocristaux
d'oxyde de chrome, d'oxyde de fer, et é&ventuellement
d'oxyde de nickel, sont réduits en nanocristaux de
chrome, de fer, et 1le cas échéant de nickel, qui
mesurent typiquement de l'ordre de 5 a 100 nm de
diamétre, en l'espace de 5 a 20 minutes.

Par ailleurs, a l'étape c), on préfére que
le plasma d'hydrocarbure (s) soit maintenu A& une
pression inférieure ou égale a 1072 mbar, et
préférentiellement de 103 & 1072 mbar, et que le
substrat soit chauffé a une température supérieure ou
égale a 600°C, et de préférence comprise entre 600 et
800°C, pour fournir l'énergie d'activation nécessaire a

la croissance des nanotiges de carbure.
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Conformément & 1l'invention, 1le ou les
hydrocarbures utilisés & 1'étape c¢) sont choisis parmi
les alcanes, alcénes et alcynes tels que, par exemple,
le méthane, l'éthane, le propane, 1'éthyléne,
1l'acétyléne et leurs mélanges.

On utilise préférentiellement 1l'éthyléne.

On obtient ainsi une structure de type
planche a clous, formée d'un substrat et de tiges de
carbure de chrome de diamétre nanométrique, c'est-a-
dire typiquement de l'ordre de 5 & 100 nm, qui sont
solidement fixées sur la surface de ce substrat et
perpendiculairement au plan principal de ce dernier et
qui sont, de plus, physiquement séparées les unes des
autres.

La longueur de ces nanotiges dépend de la

"durée de 1l'étape c). A priori, on préfere, dans le

cadre de 1l'invention, produire des nanotiges ne
dépassant pas 1 um de long de maniére a ce qu'elles
conservent une certaine rectitude, compte tenu des
applications précédemment évoquées auxquelles on les
destine plus particuliérement, mais il est toutefois
possible de poursuivre leur croissance suffisamment
longtemps pour obtenir une structure munie de nanotiges
plus ou moins enchevétrées.

Le substrat peut é&tre choisi parmi une
grande variété de matériaux dont la température de
déformation est supérieure & la température a laquelle
ce substrat doit étre chauffé au cours de 1'étape c),
comme, par exemple, le silicium, certains verres tels
que les borosilicates, le quartz ou encore un métal ou

un alliage métallique comme de 1'acier inoxydable. Il
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peut, par ailleurs, é&tre plein ou perforé, c'est-a-dire
qu'il peut se présenter, par exemple, sous la forme
d'un grillage.

Dans les étapes b) et c¢), le chauffage de
ce substrat peut é&tre réalisé entre autres par
l'intermédiaire d'un porte-substrat muni de moyens de
chauffage comme, par exemple, une résistance
électrique.

L'invention a aussi pour objet un procédé
de croissance de nanotiges d'un carbure d'un métal Mil
sur un substrat, qui consiste & soumettre des
nanocristaux du métal M1 dispersés dans une couche de
nanocristaux d'au moins un métal M2 différent de M1
préalablement déposée sur le substrat, a l'action d'un

plasma d'au moins wun hydrocarbure produit par une

* source & plasma micro-ondes & la RCE.

Conformément & 1l'invention, ce procédé de
croissance est, de préférence, mis en cuvre en
utilisant les mémes métaux Ml et M2 que ceux
précédemment cités, une source & plasma & micro-ondes 3
la RCE a fort confinement magnétique du type de celle
décrite dans 1le document [11] et des conditions
opératoires analogues & celles utilisées au cours de
l'étape c) du procédé de synthése décrit ci-avant. DIa
source a plasma micro-ondes & la RCE peut comporter une
structure magnétique constituée, soit de bobines
(solénoides) comme dans le document [11], soit
d'aimants permanents comme décrit dans FR-A-98 00777
[12].

Les procédés de synthése et de croissance

de nanotiges d'un carbure métallique sur un substrat
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selon l'invention présentent de nombreux avantages. En
effet, outre les avantages déja évoqués, ils offrent,
de plus, celui de permettre la production de nanotiges
d'un carbure métallique sur des substrats de grandes
surfaces, c'est-a-dire en pratique supérieures a
plusieurs dm?, et & des cofits compatibles avec une
exploitation industrielle.

L'invention a encore pour objet un substrat
qui comporte des nanotiges d'un carbure métallique
fixées sur sa surface, perpendiculairement au plan

principal de ce substrat, et physiquement séparées les

"unes des autres.

De préférence, ces nanotiges de carbure

métallique mesurent de 5 & 100 nm de diamétre et de 100

a

nm 2 1 pm de longueur.

De préférence encore, ces nanotiges de
carbure métallique sont des nanotiges de carbure de
chrome.

Compte tenu des remarquables propriétés que
présentent ces nanotiges, tant en termes de solidité,
de robustesse, de <rectitude, de rapport d'aspect
(rapport longueur/diamétre), les substrats qui en sont
munis sont susceptibles de trouver de trés nombreuses
applications.

En particulier, ils sont aptes & enter dans
la constitution de microsystémes dotés de
fonctionnalités chimiques ou biologiques; et plus
particuliérement de biocapteurs, aprés
fonctionnalisation desdites nanotiges par greffage de
molécules organiques comme, par exemple, des protéines

telles que des anticorps, des antigénes ou des enzymes,
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ou des fragments nucléotidiques (ADN ou ARN) . Des
méthodes permettant de réaliser un tel greffage sont
connues en elles-mémes.

Les substrats selon 1'invention sont
également susceptibles d'entrer dans la constitution de
sources émettrices d'électrons, par exemple pour 1la
fabrication d'écrans plats de téléviseurs ou
d'ordinateurs, ou d'étre utilisés pour modifier les
propriétés optiques de surfaces comme, par exemple, la
luminescence a faible dispersion en longueur d'onde.

Ils peuvent encore trouver des applications
dans 1'élaboration de dispositifs nano-fluidiques
utiles, par exemple, dans les techniques de
chromatographie.

Outre les dispositions qui précedent,
l'invention comprend encore d'autres dispositions qui
ressortiront du complément de description qui suit, qui
se référe & des exemples de mise en euvre du procédé de
synthése selon l'invention et de nanotiges de carbure
métallique obtenues par ce procédé.

Ce complément de description est donné a
titre d'illustratif, et non limitatif, de 1'invention

et en référence aux dessins annexés.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

Les figures 1, 2 et 3 sont des schémas
illustrant trois exemples de réalisation d'une cible
métallique susceptible d'étre utilisée dans 1'étape a)
du procédé de synthése selon 1'invention pour déposer,
sur un substrat, une couche comprenant 90% de

nanocristaux d'oxyde de fer et 10% de nanocristaux
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d'oxyde de chrome, lorsque cette €tape a) est réalisée
par pulvérisation réactive d'une telle cible par un
plasma d'oxygéne produit par une source a plasma micro-
ondes & la RCE.

La figure 4 est un schéma illustrant les
réactions se produisant au cours de 1l'étape a) du
procédé de synthése selon l'invention, lorsque cette
étape est réalisée par pulvérisation réactive d'une
cible constituée d'un acier inoxydable austénitique par
un plasma d'oxygéne produit par une source & plasma a
micro-ondes & la RCE.

La figure 5 est un schéma illustrant les
réactions se produisant au cours de 1l'étape c¢) du
procédé de synthése selon l'invention, lorsque cette
étape est réalisée par un plasma d'éthyléne produit par
une source a plasma micro-ondes & la RCE.

La figure 6 représente le spectre de masse
de la dissociation de 1'éthyléne par impacts
électroniques tel qu'obtenu au cours de 1l'étape c) du
procédé de synthése selon l'invention, lorsque cette
étape est réalisée par un plasma d'éthyléne produit par
une source a plasma micro-ondes & la RCE.

La figure 7 est une image prise au
microscope électronique & balayage, & un grossissement
de 30 000, montrant le début de la croissance de
nanotiges de carbure de chrome sur une plaque de
silicium telle qu'observée lors de la mise en wuvre du
procédé de synthése selon 1'invention.

La figure 8 est wune image prise au
microscope électronique & balayage, & un grossissement

de 80 000, de nanotiges de carbure de chrome
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synthétisées sur une plaque de silicium par le procédé
de synthése selon l'invention.

La figure 9 est une image @prise au
microscope électronique a balayage, & un grossissement
de 200 000, d'une nanotige de carbure de chrome
synthétisée sur une plaque de silicium par le procédé
de synthése selon l'invention.

La figure 10 est une image prise au
microscope électronique en transmission, a un
grossissement de 300 000, de nanotiges de carbure de
chrome synthétisées sur un grillage en acier inoxydable
par le procédé de synthése selon 1'invention.

La figure 11 montre les spectres obtenus
par spectrométrie en perte d'énergie (spectres S1, S2,
S3 et S4) ainsi que les images obtenues au microscope
électronique en transmission (images I1, I2, I3 et I4)
pour les atomes de fer, de carbone, de chrome et
d'oxygéne présents dans des nanotiges de carbure de
chrome synthétisées par le procédé de synthése selon
l'invention, le spectre S1 et 1'image Il correspondant
au fer, le spectre 82 et l'image I2 correspondant au
carbone, le spectre S3 et l'image I3 correspondant au
chrome et le spectre S4 et 1'image I4 correspondant a
1'oxygéne.

Sur les figures 1 & 5, les mémes références

servent a désigner les mémes éléments.

EXFEMPLES

On se référe tout d'abord aux figures 1, 2
et 3 qui représentent schématiquement trois exemples de

réalisation d'une ,cible métallique susceptible d'étre
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utilisée dans 1'étape a) du procédé de synthése selon
1'invention pour déposer, sur un substrat 11, une
couche comprenant environ 90% de nanocristaux d'oxyde
de fer et environ 10% de nanocristaux d'oxyde de
chrome, lorsque cette étape a) est réalisée par
pulvérisation réactive d'une cible métallique par un
plasma d'oxygéne produit par une source a plasma micro-
ondes a la RCE,

Ces exemples sont destinés & illustrer 1la
possibilité qu'offre le procédé de synthése sélon
l'invention d'ajuster les flux d'atomes de fer et de
chrome produits par la cible lors de sa pulvérisation
et, partant, la densité des nanocristaux d'oxyde de
chrome dans la couche de nanocristaux recouvrant le
substrat au terme de l'étape a), en jouant sur 1la
composition de cette cible et/ou sa polarisation.

La cible métallique montrée sur la figure 1
se présente sous la forme d'une plaque 10, qui est
disposée en vis-a-vis du substrat 11, sensiblement
parallélement & ce dernier. Cette plaque est reliée a
un générateur de tension 12 permettant de lui appliquer
une seule et méme tension de polarisation négative sur
toute sa superficie, par exemple de -400 V.

Les taux de pulvérisation du fer et du
chrome se trouvant &tre sensiblement identiques dans
les mé&mes conditions opératoires, la cible 10 est
constituée d'un mélange de fer et de chrome, par
exemple un acier inoxydable, dans des proportions
atomiques respectivement de 90% et 10%.

La cible métallique montrée sur la figure 2

se présente, elle, sous la forme de 3 plaques,
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respectivement 10a, 10b, et 10c, qui sont situées dans
le méme plan en vis-a-vis du substrat 11, mais en étant
légérement distantes les unes des autres. Ces plaques
sont reliées a un générateur de tension 12 permettant
de leur appliquer la méme tension de polarisation
négative, par exemple de -400 V.

Les plaques 10a et 10c sont constituées de
fer, tandis que la plaque 10b est constituée de chrome.

Pour que leur pulvérisation conduise au
dépdt, sur le substrat, d'une couche comprenant environ

90% de nanocristaux d'oxyde de fer et environ 10% de

' nanocristaux d'oxyde de  chrome, la somme des

superficies des plagques 10a et 10c est sensiblement
égale a neuf fois celle de la plaque 10b.

La cible métallique représentée sur la
figure 3 se présente é&galement sous la forme de 3
plagues, respectivement 10a, 10b et 10c, situées dans
le méme plan en vis-a-vis du substrat 11, et légérement
distantes les unes des autres. Comme précédemment, les
plaques 10a et 10c sont constituées de fer, tandis que
la piaque 10b est constituée de chrome.

Par contre, cette cible métallique se
distingue de celle illustrée sur la figure 2, par le
fait que, d'une part, la somme des superficies des
plaques 10a et 10c est égale & la superficie de 1la
plaque 10b, et, d'autre part, les plaques 10a et 10c et
la plague 10b sont reliées & deux générateurs de
tension différents, respectivement 13 et 14.

En effet, dans ce cas, 1l'ajustement des
flux d'atomes de fer et de chrome produits par la cible

est réalisé en appliquant une tension de polarisation
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négative aux plaques 10a et 10c plus élevée que celle
qui est appliquée a la plaque 10b, par exemple -1000 V
versus -100 V.

On se référe a présent & la figure 4 qui
illustre schématiquement les réactions se produisant au
cours de 1l'étape a) du procédé de synthése selon
l'invention, lorsque cette étape est réalisée par
pulvérisation réactive d'une cible 10 constituée d'un
acier inoxydable austénitique, composé par exemple de
68% de fer, 18% de chrome et 14% de nickel, par un
plasma d'oxygéne produit par une source a plasma a
micro-ondes a la RCE, & fort confinement magnétique du
type de celle décrite dans le document [11].

Des éléments constitutifs de cette source,
n'ont été volontairement représentés, sur la figure 4,
que la cible 10 en acier inoxydable et le générateur de
tension électrique 12 auquel elle est reliée, le
substrat 11 sur lequel on souhaite déposer la couche de
nanocristaux d'oxydes de fer, de chrome et de nickel,
les deux lignes externes, respectivement 16a et 16b, du
champ magnétique et les quatre bobines, respectivement
20a, 20b, 20c et 20d, génératrices de ce champ.

Comme visible sur la figure 4, sous l'effet
de la puissance micro-ondes injectée dans la chambre a
plasma, 1l'oxygéne présent dans cette chambre et qui se
trouve sous faible pression, par exemple de quelques
10™* mbar, se dissocie en générant des électrons (e7) et
des ions (02", O%) qui pulvérisent la cible 10.

Cette pulvérisation génére & son tour des
flux d'atomes de fer, de chrome et de nickel qui se

déposent sur le substrat 11, conjointement avec des
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atomes d'oxygéne (0°), donnant lieu & la formation d'une
couche 21 formée de nanocristaux d'oxyde de fer (Fe,0s3),
d'oxyde de nickel (NiO) et d'oxyde de chrome (Cr,0s) et
dans laquelle les nanocristaux d'oxyde de chrome
(symbolisés par des ronds noirs sur la figure 4) sont
dispersés.

La figure 5 est une représentation
schématique analogue a celle de la figure 4, mais qui
montre les réactions se produisant au cours de 1'étape
¢) du procédé de synthése selon 1l'invention, lorsque
cette étape est réalisée par un plasma d'éthyléne
produit par une source a plasma micro-ondes & la RCE, a
fort confinement magnétique.

Sur la figure 5, sont représentés deux
éléments absents de la figure 4 car inutiles au cours
de l'étape a), a savoir une protection amovible 22 de
la cible 10 et un porte-substrat 23 muni de moyens de
chauffage, par exemple une résistance électrique.

On considére, dans ce qui suit, que 1la
couche 21 de nanocristaux recouvrant le substrat 11 est
formée de nanocristaux de fer, de chrome et de nickel
et résulte de la réduction d'une couche de nanocristaux
d'oxydes de fer, de chrome et de nickel obtenue comme
illustré sur la figure 4.

Sous 1l'effet de la puissance micro-ondes
injectée dans la chambre a plasma, 1'éthyléne présent
dans cette chambre et qui se trouve sous faible
pression, par exemple de quelques 10~2 mbar, se dissocie

en générant des électrons (e”) et des espéces réactives

carbonées (CiHy", CiH," ol x = 1-2 et y = 0-4).
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Ces derniéres, d'une part, réagissent avec
le chrome présent dans les nanocristaux de chrome
présents a la surface du substrat 11 pour former avec
lui du carbure de chrome et conduire, ainsi, a la
croissance, a partir de ces nanocristaux, de nanotiges
de carbure de chrome (symbolisées par des rectangles
noirs sur la figure 5), et, d'autre part, sont fixées
par les nanocristaux de fer et de nickel, ce qui induit
la formation d'une couche graphitique protectrice
empé&chant toute croissance & partir des nanocristaux de
fer et de nickel.

Les exemples qui suivent sont destinés a
illustrer des modes de mise en cuvre du procédé selon

l'invention.

Exemple 1 : synthése de nanotiges de carbure de chrome
sur du silicium
On a synthétisé des nanotiges de carbure de
chrome sur des substrats en silicium en utilisant pour
les trois étapes a), b) et c) une source a plasma
micro-ondes a la RCE & fort confinement magnétique
analogue a celle décrite dans le document [11].
Les conditions opératoires étaient les
suivantes :
— étape a) : pulvérisation d'une cible métallique par
plasma d'oxygéne
+ cible utilisée : acier inoxydable austénitique
composé de 68% de Fe, 18% de Cr et de 14% de Ni
+ polarisation de la cible : -400 V
+ pression de l'oxygéne : 2.107% mbar

¢ durée de la pulvérisation : 20 minutes
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+ épaisseur de la couche de nanocristaux ainsi
déposée : = 50 nm
— étape b) : réduction par plasma d'hydrogéne
+ pression de l'hydrogéne : 1,5.1073 mbar
+ température du substrat : 500°C
+ durée de la réduction : 10-20 minutes
— étape c) : croissance par plasma d'éthyléne
+ puissance micro-ondes : 50-150 watts pour une
fréquence de 2,45 GHz
+ pression de 1l'éthyléne : 1073-3.107° mbar
+ température du substrat : 640°C
+ durée de la croissance : 10-30 minutes.

La figure 6 représente le spectre de masse
de la dissociation de 1'éthyléne CyH; par impacts
électroniques tel qu'obtenu dans ces conditions
opératoires. Ce spectre montre que l'éthyléne est
fortement dissocié en atomes et ions HY, H,*, c*, c?*,
CH*, CH,*, ..., fragments de cette dissociation.

Par ailleurs, les figures 7 & 9 sont des
images prises au microscope électronique a balayage,
respectivement a des grossissements de 30 000, de
80 000 et de 200 000, qui montrent pour la premidre, le
début de 1la croissance des nanotiges de carbure de
chrome sur le substrat et, pour les deux autres, des
nanotiges de carbure de chrome telles qu'obtenues au
terme de l'étape c).

Comme visible sur les figures 8 et 9, ces

nanotiges (& = 37 nm, L = 190 nm pour les nanotiges

montrées sur le figure 8 ; @ = 50 nm, L =~ 250 nm pour
la nanotige montrée sur la figure 9) sont fixées sur le

substrat perpendiculairement & son plan principal, sont
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rectilignes et sont, de plus, physiquement séparées les
unes des autres, dans le cas présent par une distance

d'environ 800 nm (figure 8).

Exemple 2 : synthése de nanotiges de carbure de chrome
sur un grillage d'acier inoxydable
On a synthétisé des nanotiges de carbure de
chrome sur wun substrat consistant en un grillage
d'acier inoxydable en utilisant é&galement, pour les
trois étapes a), b) et c¢), une source a plasma micro-
ondes a la RCE a fort confinement magnétique analogue a
celle décrite dans le document [11].
Les conditions opératoires étaient les
suivantes
— étape a) : pulvérisation d'une cible métallique par
plasma d'oxygéne
+ cible wutilisée : acier inoxydable austénitique
composé de 68% de Fe, 18% de Cr et 14% de Ni
+ polarisation de la cible : -400 V
+ pression de l'oxygéne : 2.107! mbar
+ durée de la pulvérisation : 20 minutes
+ épaisseur de 1la couche de nanocristaux ainsi
déposée : = 50 nm
— étape b) : réduction par plasma d'hydrogéne
+ pression de 1l'hydrogéne : 3.107° mbar
+ température du substrat : 550°C
+ durée de la réduction : 10 minutes
— étape c¢) : croissance par plasma d'éthyléne
* puissance micro-ondes : 50 watts pour une
fréquence de 2,45 GHz
+ pression de 1'éthyléne : 3.107° mbar

PCT/FR2003/050154



10

15

20

25

WO 2004/055232

28

+ température du substrat : 620°C
+ durée de la croissance : 16 minutes.

On a ainsi obtenu les nanotiges de carbure
de chrome visibles sur la figure 10 qui correspond &
une image prise au microscope électronique en
transmission, & un grossissement de 300 000.

La également, ces nanotiges, qui mesurent
environ 10 nm de diamétre et un peu plus d'une centaine
de nm de long, sont fixées sur le substrat
perpendiculairement a son plan principal, sont
rectilignes et sont, de plus, physiquement séparées les
unes des autres, en l'occurrence par une distance
légérement supérieure & 100 nm.

La figure 11 montre les spectres obtenus
par spectrométrie en perte d'énergie (spectres 81, S2,
S3 et S4) ainsi que les images obtenues au microscope
électronique en transmission (images I1l, I2, I3 et 14)
pour les atomes de fer, de carbone, de chrome et
d'oxygene présents dans ces nanotiges, le spectre Sl et
l'image Il correspondant au fer, le spectre 8S2 et
1'image I2 correspondant au carbone, le spectre S3 et
l'image I3 correspondant au chrome et 1le spectre 5S4 et
l'image I4 correspondant & 1'oxygéne.

Ces spectres et ces images viennent
confirmer que les nanotiges synthétisées conformément a
1'invention sont bien constituées principalement de
carbure de chrome, le fer et 1'oxygéne n'étant présents

qu'a 1l'état résiduel.
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TABLEAU 1
Réf. Matériau Procédé de synthése
[1] nanotubes C réduction solution solide Mgy 4Cog O par Hy/CH, : © = 1000°C * D
¢ = 0,5-5 nm o te
2] nanotubes WS, réduction nanobaguettes ou nanoaiguilles WO, par H,S : 6 = 1100°C * i
¢ ~30nm ) o te
131 nanotubes C sur Si MPECVD sur couche Co : £=2,45 GHz ; P=5 kW ; 0=825°C ; tu
0 =30 nm-12 pm p =20 Torrs ; gaz = C,Hy/NH;
[4] |mnanotubes C sur quartz CVD sur film Ni : gaz =éthylénediamine/N, tu
¢ = 80-150 nm
[5]  |nanoplots Sisur Si + lithographie optique par laser Ar* (A = 458 nm) lit
» gravure plasma O,, puis SFs
[6] |nanotubes C sur Si » lithographie + évaporation par faisceau d'électrons — grille Ni o lit
¢ = 150 nm « PEHFCVD : 6=660°C ; p=1 ; 10 Torrs ; gaz = C,H,/NH; «di
[71  |nanotubes C sur Si « lithographie optique + lithographie par faiscean d'électrons — plots Ni o lit
¢ ~ 100 nm » DCCVD : anode Cu 2 mm ; -600 V ; 6 =700°C ; p =102 Torr ; em
gaz= CzHQ/NI‘I3
[8] |faisceaux de + lithographie + évaporation par faisceau d'électrons — film Fe perforé o lit
nanotubes C sur Si + CVD: 0=700°C ; gaz = C,H, * I
[9] |nanotubes C sur Si « pulvérisation cathodique ou évaporation thermique — couche Ni ou Co o di
- frittage : 6 =750°C ing
+ DCCVD : anode Cu 2 mm ; -600 V ; 8=700°C ; gaz = C,H,/NH; *m
[10] |nanotubes C sur » dépét électrochimique Co di
alumine multi-trous « pyrolyse C,H, : 8 = 650°C in¢
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REVENDICATIONS

1. Procédé de synthése de nanotiges d'un
carbure d'un métal M1 sur un substrat, qui comprend les
étapes suivantes :

a) le dépdt, sur le substrat, d'une couche
comprenant des nanocristaux d'oxyde du métal M1 et des
nanocristaux d'oxyde d'au moins un métal M2 différent
du métal M1, les nanocristaux d'oxyde du métal Ml étant
dispersés dans cette couche ;

b) la réduction des nanocristaux d'oxyde
des métaux Ml et M2 en nanocristaux des métaux
correspondants ; et

c) la croissance sélective des nanocristaux

du métal Mil.

2. Procédé de synthése selon la
revendication 1, dans lequel l'étape a) est réalisée
par pulvérisation réactive d'une cible constituée des
métaux M1 et M2 par un plasma d'oxygéne produit par une

source a plasma micro-ondes a la résonance cyclotron

électronique.

3. Procédé de synthése selon la
revendication 2, dans lequel ladite cible est

constituée d'un mélange des métaux M1 et M2.

4., Procédé de synthése selon la
revendication 2, dans lequel 1ladite cible comprend
plusieurs zones, adjacentes les unes aux autres ou

distantes les unes des autres, dont l'une au moins est
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constituée du métal M1, tandis que l'autre ou les
autres de ces zones sont constituées du ou des métaux

M2.

5. Procédé de synthése selon 1'une
quelconque des revendications précédentes, dans lequel
l'étape b) est réalisée par un plasma d'hydrogéne
produit par wune source & plasma micro-ondes a la
résonance cyclotron électronique, le substrat é&tant

chauffé.

6. Procédé de synthése selon 1'une
quelconque des revendications précédentes, dans lequel
l'étape c) est réalisée par un plasma d'au moins un
hydrocarbure produit par une source & plasma micro-
ondes & la «résonance cyclotron électronique, le

substrat étant chauffé.

7. Procédé de synthese selon 1l'une
quelconque des revendications précédentes, dans lequel
le métal Ml est choisi dans le groupe constitué par les
métaux aptes & réagir avec des molécules ou des
radicaux organiques se trouvant sous forme gazeuse pour

former avec elles un carbure métallique.

8. Procédé de synthese selon la
revendication 7, dans lequel le métal Ml est choisi
dans le groupe constitué par le chrome et le molybdéne

et est, de préférence, le chrome.
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9. Procédé de synthése selon 1'une
quelconque des revendications précédentes, dans lequel
le métal ou les métaux M2 sont choisis dans le groupe
constitué par les métaux connus comme catalyseurs en

chimie organique.

10. Procédé de synthése selon la
revendication 9, dans lequel le métal ou les métaux M2
sont choisis dans le groupe constitué par le fer, le
nickel et le cobalt et, de préférence, dans le groupe

constitué par le fer et le nickel.

11. Procédé de synthese selon 1'une
quelconque des revendications 2 & 10, dans lequel
ladite cible est en un acier fnoxydable composé de fer

et de chrome, ou de fer, de chrome et de nickel.

12. Procédé de synthese selon la
revendication 10, dans lequel ladite cible est
polarisée & une tension inférieure ou égale a -200 V

et, de préférence, de -400 a -200 V.

13. Procédé de synthése selon la
revendication 10 ou la revendication 11, dans lequel le
plasma d'oxygéne est maintenu a une pression
généralement inférieure ou égale & 107° mbar et, de

préférence, de 10™ a 107° mbar.

14. Procédé de syntheése selon 1'une
quelconque des revendications 5 & 13, dans lequel, &

l'étape b), le plasma d'hydrogéne est maintenu & une

PCT/FR2003/050154



10

15

20

25

30

WO 2004/055232

35

pression inférieure ou égale a 107 mbar, et
avantageusement de 107 a 10”2 mbar et le substrat est

chauffé & une température de 300 a4 600°C.

15. Procédé de syntheése selon 1'une

A

quelconque des revendications 6 & 14, dans lequel a
1'étape c), le plasma d'hydrocarbure(s) est maintenu a
une pression inférieure ou égale a 1072 mbar et, de
préférence, de 107% a 1072 mbar, tandis que le substrat
est chauffé & une température supérieure ou égale &

600°C et, de préférence, comprise entre 600 et 800°C.

16. Procédé de synthése selon 1'une
quelconque des revendications 6 & 15, dans lequel le ou
les hydrocarbures utilisés & 1'étape c¢) sont choisis
dans le groupe constitué par les alcanes, les alcénes

et les alcynes et est, de préférence, 1'éthyléne.

17. Piocédé de s&nthése selon 1'une
quelconque des revendications précédentes, dans lequel
le substrat est choisi dans le groupe constitué par le
silicium, les verres borosilicates, le quartz, les

métaux et les alliages métalliques.

18. Procédé de croissance de nanotiges d'un
carbure d'un métal Ml sur un substrat, qui consiste a
soumettre des nanocristaux du métal M1 dispersés dans
une couche de nanocristaux d'au moins un métal M2
différent de M1 préalablement déposée sur le substrat,
a l'action d'un plasma d'au moins wun hydrocarbure

produit par une source & plasma micro-ondes & la RCE.
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18. Procédé de croissance selon la
revendication 18, dans lequel le métal Ml est choisi
dans le groupe constitué par les métaux aptes & réagir
avec des molécules ou des radicaux organiques se
trouvant sous forme gazeuse pour former avec elles un

carbure métallique.

20. Procédé de croissance selon la
revendication 19, dans lequel le métal M1 est choisi
dans le groupe constitué par le chrome et le molybdéne

et est, de préférence, le chrome.

21. Procédé de <croissance selon l'une
quelconque des revendications 18 & 20, dans lequel le
métal ou les métaux M2 sont choisis dans le groupe
constitué par les métaux connus comme catalyseurs en

chimie organique.

22. Prdcédé de croissance selon la
revendication 21, dans lequel le métal ou les métaux M2
sont choisis dans le groupe constitué par le fer, le
nickel et le cobalt et, de préférence, dans le groupe

constitué par le fer et le nickel.

23. Procédé de <croissance selon 1'une
quelconque des revendications 18 & 22, dans lequel le
plasma d'hydrocarbure(s) est maintenu & une pression
inférieure ou égale a 1072 mbar et, de préférence, de

S

107 & 1072 mbar, tandis que le substrat est chauffé a
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une température supérieure ou égale a 600°C et, de

préférence, comprise entre 600 et 800°C.

24, Procédé de <croissance selon 1l'une
quelconque des revendications 18 a 23, dans lequel le
ou les hydrocarbures sont choisis dans le groupe
constitué par les alcanes, les alcénes et les alcynes,

et est, de préférence, l'éthyléne.

25. Procédé de —croissance selon l'une
quelconque des revendications 18 a 24, dans lequel le
substrat est choisi dans le groupe constitué par le
silicium, les verres borosilicates, le quartz, les

métaux et les alliages métalliques.

26. Substrat comportant des nanotiges d'un
carbure métallique fixées sur sa surface,
perpendiculairement au plan principal de ce substrat,

et physiquement séparées les unes des autres.

27. Substrat selon 1la revendication 26,
dans lequel 1les nanotiges de carbure métallique
mesurent de 5 a 100 nm de diametre et de 100 nm & 1 um

de longueur.

28. Substrat selon la revendication 26 ou
la revendication 27, dans lequel les nanotiges de
carbure métallique sont des nanotiges de carbure de

chrome.
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29. Application d'un substrat selon 1'une
quelconque des revendications 26 & 28 & la fabrication
de microsystémes dotés de fonctionnalités chimiques ou

biologiques, et en particulier de biocapteurs.

30. Application d'un substrat selon 1'une
quelconque des revendications 26 a 28 a la fabrication
de sources émettrices d'électrons, notamment pour

écrans plats de téléviseurs ou d'ordinateurs.
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