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(57) Abrégé : L'invention concerne un procédé de croissance de nano-
O (ybes de carbone (5) sur un substrat (1) par un procédé de dépdt chimique en phase vapeur assisté par filament chaud, consistant a

déposer au préalable sur le substrat un bicouche de titane (12) et de cobalt (13) tel que I'épaisseur de la couche de titane est comprise
entre 0,5 et 5 nm ; 1'épaisseur de la couche de cobalt est comprise entre 0,25 et 10 nm ; et 1'épaisseur de la couche de cobalt est
comprise entre la moitié et le double de I'épaisseur de la couche de titane.
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PROCEDE DE CROISSANCE DE NANOTUBES DE CARBONE

La pfésente invention concerne le domaine des nano—
tubes de carbone. On entend par nanotubes de carbone, des tubes
comprenant une paroi (nanotubes monoparois) ou plusieurs parois
concentriques (nanotubes multiparois), chaque paroi étant formée
par l'enroulement d'un plan de graphite.

Divers procédés ont été développés pour faire croitre
des nanotubes de carbone sur des substrats. La plupart de ces
procédés utilisent comme départ de croissance des nanotubes de
carbone des grains de catalyseurs de dimensions voisines de
celles du diamétre des nanotubes.

Deux des inventeurs de la présente demande ont proposé
dans un article paru dans Microelectronic Engineering, 2002,
vol. 61-62, p485, Elsevier Science B.V., un procédé dans lequel
des nanotubes de carbone sont obtenus par une technique de dépdt
chimique en phase vapeur assisté par filament chaud. Le dépdt
prend typiquement place dans une plage de températures de 700 a
900°C alors que le filament chaud est & une température de
l'ordre de 1900 a 2100°C. Dans cet article, les auteurs exposent
que si l'on dépose sur un substrat revétu d'oxyde de silicium
des plots comprenant une couche de titane d'une épaisseur de
50 nm revétue d'une couche mince de cobalt, on obtient une

croissance de nanotubes de carbone. Les figures montrent dque
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cette croissance se produit principalement a partir des faces
latérales desdits plots.

Dans des expériences ultérieures, les inventeurs ont
montré que le diamétre et la structure (mono—-paroi ou multi-
paroi) des nanotubes dépendaient essentiellement de 1'épaisseur
de la couche de cobalt.

Le nombre de nanotubes croissant & partir des faces
latérales présentait une densité limitée et l1l'obtention de nano-
tubes de diametre relativement é&levé (supérieur a 5 nm) pré-
supposait le dépdt d'une couche de cobalt sensiblement de la
méme épaisseur.

Un objet de la présente invention est d'optimiser la
croissance de nanotubes de carbone en choisissant un substrat
adapté.

Un autre objet de la présente invention est de prévoir
un tel procédé adapté a la formation de nanotubes de carbone sur
la surface supérieure d'une couche mince.

Un autre objet de la présente invention est d'opti-
miser la croissance des nanotubes de carbone sur des pointes.

Pour atteindre ces objets, la présente invention
prévoit un procédé de croissance de nanotubes de carbone sur un
substrat par un procédé de dépdt chimique en phase vapeur
assisté par filament chaud, consistant a déposer au préalable
sur le subsfrat un bicouche de titane et de cobalt tel que
l'épaisseur de la couche de titane est comprise entre 0,5 et 5
nm ; l'épaisseur de la couche de cobalt est comprise entre 0,25
et 10 nm ; et l'épaisseur de la couche de cobalt est comprise
entre la moitié et le double de 1l'épaisseur de la couche de
titane.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,
la couche de titane est formée sur la couche de cobalt.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,
le substrat est en silicium revétu d'oxyde.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,

le substrat comprend au moins une pointe, d'ou il résulte qu'un
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nanotube croit en s'écartant du substrat & partir du sommet de
la pointe et que d'autres nanotubes croissent en s'étalant
contre le substrat.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,
le procédé comprend l'étape consistant a sélectionner la somme
des épaisseurs de titane et de cobalt en fonction du diametre et
de la structure recherchés pour les nanotubes.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,
le bicouche est de type cobalt/titane et est formé sur une
couche épaisse de titane.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,
le bicouche est de type titane/cobalt et est revétu d'une couche
de titane d'une épaisseur supérieure a 20 nm, d'ou il résulte
que les nanotubes ne croissent qu'a partir de la surface
latérale du bicouche.

La présente invention prévoit aussi un substrat portant
des nanotubes de carbone revétu d'un bicouche de titane et de
cobalt tel que l'épaisseur de la couche de titane est comprise
entre 0,5 et 5 nm ; 1l'épaisseur de la couche de cobalt est
comprise entre 0,25 et 10 nm ; et l'épaisseur de la couche de
cobalt est comprise entre la moitié et le double de 1'épaisseur
de la couche de titane.

Ces objets, caractéristiques et avantages, ainsi que
d’"autres de la présente invention seront exposés en détail dans
la description suivante de modes de réalisation particuliers
faite a titre non—-limitatif en relation avec les figures Jjointes
parmi lesquelles

la figure 1 représente une structure de croissance de
nanotubes de carbone selon l'art antérieur ;

les figures 2A et 2B représentent des structures de
croissance de nanotubes de carbone selon la présente invention ;

la figure 3 représente une structure de croissance de

nanotubes de carbone sur une pointe selon la présente invention ;
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les figures 4A et 4B représentent des wvariantes de
structures de croissance de nanotubes de carbone selon la
présente invention ; et

la figure 5 représente un exemple d'agencement de
couches servant de départ a la croissance de nanotubes de
carbone selon la présente invention.

Comme 1'illustre la figure 1, l'article susmentionné
utilisait comme départ de croissance de nanotubes de carbone,
sur un substrat revétu d'une couche 1 de SiOjp, un plot constitué
d'une portion de couche de titane 2 d'une épaisseur de 1'ordre
de 50 nm revétue d'une couche mince 3 de cobalt.

La notion de plot n'est pas limitative et doit é&tre
interprétée comme désignant toute discontinuité d'épaisseur de
couche délimitée selon un contour choisi.

Dans les conditions de dépét indiquées précédemment,
on obtenait comme cela est représenté schématiquement des nano-
tubes de carbone 5 croissant a partir des parois latérales du
plot, sensibleﬁent au niveau de la couche de cobalt.

La présente invention propose de remplacer la couche
épaisse de titane (on entend ici par "épaisse" une couche d'une
épaisseur supérieure a 10 & 20 nanométres) par une couche trés
mince d'une épaisseur inférieure a 5 nm. -

Plus particuliérement, l'épaisseur de la couche de
titane est comprise entre 0,5 et 5 nm, l'épaisseur de la couche
de cobalt est comprise entre 0,25 et 10 nm, et 1'épaisseur de la
couche de cobalt est comprise entre la moitié et le double de
1'épaisseur de la couche de titane.

Comme l'illustre la figure 2A, la couche trés mince de
titane 12 peut étre disposée sous la couche de cobalt 13 ou,
comme l'illustre la figure 2, cette couche de titane 12 peut
étre disposée au—dessus de la couche de cobalt 13. Dans les deux
cas, on obtient une croissance de nanotubes de carbone 5, dans
les mémes conditions de dépdt chimique en phase vapeur assisté
par filament chaud que celles énoncées précédemment dans le cas

de l'art antérieur, a la fois sur la face supérieure du bicouche
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et sur les faces latérales de ce bicouche. Il est clair pour
l'homme de l'art que ces nanotubes sont représentés de facon
extrémement schématique pour indiquer les emplacements & partir
desquels 1ils croissent mals que ces nanotubes seront de
longueurs inégales et d'une densité qui peut étre trés supé-—
rieure a ce qui est représenté sur les figures.

Selon wun avantage de la présente invention, le
diametre et la structure (mono—-paroi, multi-paroi) de ces
nanotubes seront sensiblement uniformes.

Selon une caractéristique de la présente invention,
les inventeurs ont constaté expérimentalement que le diamétre et
la structure des nanotubes dépendent non pas comme dans l'art
antérieur de l'épaisseur de la seule couche de cobalt mais de
1'épaisseur de l'ensemble des deux couches de titane et de
cobalt. En outre, les inventeurs ont constaté que pour obtenir
des nanotubes d'un diametre donné, il suffisait que 1'épaisseur
totale du bicouche soit nettement inférieure & 1'épaisseur
totale d'une monocouche de cobalt fournissant le méme résultat.
Par exemple, pour un bicouche d'une épaisseur donnée, de l'ordre
de 4 nm, on obtient des nanotubes de carbone d'un diamétre sen—
siblement identique & ce que l'on obtenait pour une monocouche
de cobalt d'épaisseur double.

L'homme de l'art notera qu'il est avantageux d'obtenir
des nanotubes de diametre plus élevé a partir d'un dépdt plus
mince étant donné que cela permet notamment de réaliser des
dépbdts sur des reliefs relativement tourmentés tout en conser-—
vant le relief, sans en arrondir les angles. '

Un avantage de cette caractéristique apparait dans la
structure illustrée en figure 3 dans laquelle un substrat de
silicium 20 muni d'une pointe pyramidale 21 est revétu d'un
bicouche titane-cobalt 12, 13 selon la présente invention. On
constate alors que, si 1l'on effectue une croissance de nano-
tubes, un nanotube unique ou un fagot unique de nanotubes 25 se

développe a partir de la pointe en s'écartant du substrat alors
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que, & partir du reste de la surface, des nanotubes 5 se déve-
loppent mais restent collés au bicouche formé sur le substrat.

Selon un autre avantage de la présente invention, la
densité des nanotubes de carbone obtenue est trés supérieure a
celle que l'on obtenait a partir d'un simple dépdt d'une couche
de cobalt de méme épaisseur que le bicouche.

D'autre part, comme l'illustrent les figures 4A et 4B,
on peut selon la présente invention sélectionner les zones de
croissance des nanotubes de carbone.

Par exemple, comme l1l'illustre la figure 4A, si 1l'on
revét un bicouche titane-cobalt selon la présente invention
d'une couche épaisse (d'une épaisseur supérieure a 10 & 20 nm)
de titane et que l'on structure la couche pour former un plot,
on obtiendra seulement une croissance latérale de nanotubes 5.

Par contre, comme 1'illustre la figure 4B, si l'on
dépose sur une couche épaisse de titane un bicouche cobalt-
titane selon la présente invention, on obtiendra une croissance
de nanotubes 5 & la fois sur la face supérieure et sur les faces
latérales du bicouche.

La figure 5 présente uniquement a titre d'exemple un
assemblage de plots permettant d'optimiser la croissance de
nanotubes de carbone, par exemple pour former des liaisons entre
plots. Quatre plots de titane épais (épaisseur supérieure a 10 &
20 nm) 30, 40, 50, 60 sont formés sur du silicium. Le plot 30
est recouvert d'une couche mince de cobalt 32. Le plot 40 est
revétu d'une couche mince de cobalt 42 partiellement revétue
d'une couche mince de titane 43. Le plot 50 est uniformément
revétu d'une couche de cobalt 52 revétue partiellement d'une
couche mince de titane 53 et partiellement d'une couche épaisse
de titane 54. Le plot 60 est revétu d'une couche mince de cobalt
62 et d'une couche de titane épaisse 63. Alors, on obtient des
croissances de nanotubes de la fagon illustrée schématiquement
dans la figure : pour le plot 30, des nanotubes s'étendent seu-—
lement latéralement ; pour le plot 40, des nanotubes s'étendent

latéralement, et en surface au-dessus de la portion de couche de
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titane 43 ; pour le plot 50, des nanotubes s'étendent latéra-
lement, et en surface au-dessus de la région mince de titane
53 ; et pour le plot 60, des nanotubes s'étendent seulement
latéralement & partir de la région de cobalt 62. Si on part de
plots dont chacune des dimensions, en vue de dessus, est
inférieure au micrométre, les nanotubes formés s'agglomérent en
un enchevétrement de nanotubes (une tresse).

On voit les avantages de ce type de structure pour
réaliser divers types de connexions et/ou de contacts, par
exemple des connexions électriques. On notera que la présence
d'une couche de titane permet d'obtenir une faible résistance
d'accés au nanotube.

La présente invention vise un procédé de croissance
optimisé de nanotubes de carbone et un substrat adapté. Les
applications de ces nanotubes seront nombreuses comme cela est
connu dans la technique et comme pourra 1l'imaginer 1'homme de

1'art en fonction des développements technologiques.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de croissance de nanotubes de carbone (5)
sur un substrat (1) par un procédé de dépdt chimique en phase
vapeur assisté par filament chaud, consistant & déposer au
préalable sur le substrat un bicouche de titane (12) et de
cobalt (13) tel que :

l'épaisseur de la couche de titane est comprise entre
0,5 et 5 nm ;

l'épaisseur de la couche de cobalt est comprise entre
0,25 et 10 nm ; et

1l'épaisseur de la couche de cobalt est comprise entre
la moitié et le double de l'épaisseur de la couche de titane.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel la
couche de titane est formée sur la couche de cobalt.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le substrat est en silicium revétu d'oxyde.

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le substrat comprend au moins une pointe (21), d'ou il
résulte qu'un nanotube (25) croit en s'écartant du substrat &
partir du sommet de la pointe et que d'autres nanotubes crois—
sent en s'étalant contre le substrat.

5. Procédé selon la revendication 1, comprenant 1'étape
consistant a sélectionner la somme des épaisseurs de titane et
de cobalt en fonction du diametre et de la structure recherchés
pour les nanotubes.

6. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le bicouche est de type cobalt/titane et est formé sur une
couche épaisse de titane.

7. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le bicouche est de type titane/cobalt et est revétu d'une
couche de titane d'une épaisseur supérieure a 20 nm, d'ou il
résulte que les nanotubes ne croissent qu'a partir de la surface

latérale du bicouche.
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8. Substrat portant des nanotubes de carbone (5),
caractérisé en ce qu'il est revétu d'un bicouche de titane (12)
et de cobalt (13) tel que :

1'épaisseur de la couche de titane est comprise entre
0,5 et 5 nm ;

l'épaisseur de la couche de cobalt est comprise entre
0,25 et 10 nm ; et

1'épaisseur de la couche de cobalt est comprise entre
la moitié et le double de 1l'épaisseur de la couche de titane.

9. Substrat selon la revendication 8, caractérisé en ce
qu'il comprend des micropointes (21), d'ou il résulte qu'un
nanotube de carbone unique ou un unique fagot de nanotubes croit
a partir de la pointe de chaque micropointe et que la croissance

d'autres nanotubes se fait en s'étalant sur le substrat.
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