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DEPOT SELECTIF DE NANOPARTICULES.

@ L’invention concerne un procédé de dépdt de nano-
particules en un matériau isolant, semi-conducteur ou con-
ducteur sur des zones déterminées, en un matériau
conducteur ou semi-conducteur, d’un substrat ainsi qu’un
procédé de fabrication d’électrodes.

Le procédé de linvention comprend les étapes de a)
création autour des zones Z, de zones | en un matériau iso-
lant, lorsque ces zones | ne sont pas déja présentes, b) dé-
pbét, par électrogreffage, sur le matériau conducteur ou
semi-conducteur constituant les zones Z d’'un polymere P
préparé a partir d’un sel de diazonium ou de monomeéres vi-
nyliques ou d’un mélange de ceux-ci, ¢) enrobage des na-
noparticules avec un matériau d’enrobage comprenant une
molécule bifonctionnelle apte a créer une liaison avec les
nanoparticules et une liaison avec le polymére P, d) mise en
suspension des nanoparticules enrobées obtenues a I'éta-
pe ¢) dans un solvant, de préférence une solution du maté-
riau d’enrobage utilisée a I'étape c), e) immersion du
substrat S obtenu a I'étape b) dans la suspension obtenue
a l'étape d), et f) élimination du polymeére P.

L'invention trouve application pour la fabrication d’élec-
trodes, en particulier.
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L’invention concerne un procédé de dépdt de nanoparticules en un
matériau isolant, semi-conducteur ou conducteur sur des zones déterminées, en un
matériau conducteur ou semi-conducteur, d’un substrat.

Elle concerne également un procédé de fabrication de nanotubes de
carbone ainsi qu’un procédé de fabrication d’électrodes.

Dans un grand nombre d'applications mettant en occuvre des
nanotubes de carbone, il est nécessaire de localiser un catalyseur dans des structures
de petites dimensions comme par exemple des vias afin de réaliser des
interconnexions de faibles diametres.

Il s’agit dans ce cas de nanoparticules de catalyseur, c'est-a-dire de
particules ayant leur plus grande dimension inférieure ou égale a environ 100 nm.

Par ailleurs, une fois le catalyseur localis¢ dans le trou, il est
nécessaire que le procédé de croissance de nanotubes de carbone puisse s'appliquer
dans le trou.

Aujourd'hui plusieurs techniques sont utilisées pour déposer le
catalyseur, ou toute autre nanoparticule, sans localisation sélective entre la couche
supérieure et le fond des vias, par exemple.

Dans ces cas, les nanoparticules sont déposées sur toute la surface et
sont ensuite enlevées par polissage mécanochimique "Chemical Mechanical
Polishing" (CMP) ou par érosion ionique de la couche supérieure pour ne rester
localisées que dans le fond de vias. Le procédé de dépot doit étre directif pour éviter le
dépot des nanoparticules et la croissance des nanotubes de carbone sur les flancs des
trous.

Par ailleurs une des difficultés majeures est d'obtenir des particules
de petite dimension, inférieures a 50 nm, stables jusqu’a une température d’environ
1000°C et en densité suffisante pour obtenir de fortes densités de nanotubes de
carbone (entre 10''et 10'* nanotubes de carbone par cm?).

De nombreux procédés de dépot de catalyseur sont décrits dans la
littérature qui sont divisés en deux grandes classes : les procédés de dépdt d'un film
mince et les procédés de dépot direct de nanoparticules.

Avec les procédés de dépdt d'un film mince, I'épaisseur du film

contrdle la taille moyenne, c'est-a-dire la moyenne statistique des tailles des particules,
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Ay

mesurée par microscopie €lectronique & balayage ou a transmission et calcul
statistique et la densité des particules. Cependant, le controle de la taille et de la
densité des particules ne peut s’effectuer de fagon indépendante I’un de I’autre.

Le dépot doit étre recuit pour obtenir les nanoparticules par
démouillage du film. La sélectivité du dépdt sur les zones voulues est obtenue par la
combinaison de dépots non conformes et de gravure.

Dans cette catégorie on trouve les dépdts PVD (Physical Vapor
Deposition), les dépbts obtenus par voie chimique & partir d’une solution, par
réduction de sels métalliques, par décomposition d’un sel métallique ou d’une protéine
de stockage du fer (ferritine). Dans ce cas il n'y a aucune sélectivité du dépdt voire une
difficulté a déposer le catalyseur en fond de trou a cause de problémes de diffusion de
ce dernier.

On trouve également les dépdts électrochimiques de films minces
sur des conducteurs, dans cette catégorie de procédés.

Dans les procédés de dépdts directs de nanoparticules, les
nanoparticules sont produites soit au moment de la réalisation du dépOt par
décomposition laser d’un sel du catalyseur, par exemple du fer pentacarbonyle, par
plasma, par utilisation de I'ablation laser d'une cible sous vide ou enfin par génération
d’aérosol introduit directement dans un réacteur a flux laminaire, soit les
nanoparticules sont produites avec un premier procédé puis mises en solution et le
dépot se fait par la suite sur les surfaces.

Dans ce cas il n'y a aucune sélectivité du dépdt par rapport a la
structure sur laquelle il est effectué. Par contre on peut utiliser toutes les ressources de
la chimie pour obtenir des nanoparticules bien calibrées en diamétre donc avec des
distributions de tailles trés étroites (écart type de 1’ordre de 0,2 nm).

Or, dans un grand nombre d’applications, il est nécessaire de
procéder & un dépot sélectif de nanoparticules dans des dispositifs de petites
dimensions.

En général, ces nanoparticules sont des nanoparticules de catalyseur.

En particulier, dans un grand nombre d’applications mettant en

ceuvre des nanotubes de carbone, il est nécessaire de localiser un catalyseur dans des
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structures de petites dimensions, de 1’ordre de 100 nm ou moins, comme par exemple
des vias afin de réaliser des interconnexions de faible diamétre.

La croissance des nanotubes de carbone s’effectue a partir des
nanoparticules de catalyseur.

Par "nanoparticules", on entend dans 1’invention, des particules de
diamétre moyen trés faible, inférieur & 10 nm, de préférence compris entre 2 et 4 nm.

Dans le cas de la croissance de nanotubes de carbone, il est de plus
nécessaire qu’une fois le catalyseur localisé dans le trou, le procédé de croissance des
nanotubes de carbone puisse s’appliquer dans le trou.

Les caractéristiques idéales du dépot de nanoparticules, en
particulier de catalyseurs adaptés a cette application sont les suivantes :

- particules de diamétre trés faible (nanoparticules),

- particules stables en température (pour éviter la coalescence et le
frittage des particules individuelles). Pour cela, on préfere utiliser des particules a base
d'oxydes métalliques plutot que des particules ou couches métalliques,

- dépot sélectif entre les surfaces horizontales et verticales de vias,

- dépot sélectif entre les surfaces du haut et du bas du substrat dans
lequel se trouvent les vias, et

- contrdle de la distribution des particules (diameétre Phi, densité D et
écart type sigma).

Le dépot de films continus par PVD permet de déposer des
particules de catalyseurs métalliques ou d’oxydes métalliques avec un dépot sélectif
entre les surfaces horizontales et verticales.

Il permet également le contrdle du diamétre des particules.

Cependant, il ne permet pas un dépdt sélectif entre les surfaces du
haut et du bas.

Il ne permet pas non plus le contrdle de la densité des particules et
de I’écart type sigma.

Le dépot de films continus de particules par dépdt électrochimique
permet le dépot de catalyseurs métalliques avec un dépdt sélectif entre les surfaces
horizontales et verticales ainsi qu’entre les surfaces du haut et du bas.

Il permet également le contrdle du diamétre des particules.
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Mais il ne permet pas le dépdt d’un catalyseur oxyde métallique, qui
est isolant, et il ne permet pas le contrdle indépendant de la densité des particules de la
taille et de I’écart type sigma.

Le dépdt chimique en solution de films continus de particules
permet le dépdt de catalyseurs métalliques, de catalyseurs oxydes métalliques et le
contrdle du diamétre des particules.

Mais il ne permet pas un dépot sélectif entre les surfaces
horizontales et verticales et entre les surfaces du haut et du bas et ne permet pas de
contrdler indépendamment la densité des particules, la taille et I’écart type.

Le dépdt PVD de nanoparticules permet le dépdt de catalyseurs
métalliques et de catalyseurs oxydes métalliques.

Il permet également le contrdle du diamétre des particules, de leurs
densités et de 1’écart type sigma.

Mais il ne permet pas un dépot sélectif entre les surfaces du haut et
du bas.

Ainsi, aucun procédé actuel ne satisfait I’ensemble des critéres d’un
dépot idéal de catalyseur.

L’objet de linvention est de fournir un procédé de dépdt de
nanoparticules, en particulier de nanoparticules de catalyseur, satisfaisant 1’ensemble
des critéres recherchés.

En particulier, ce procédé permet le dépdt de nanoparticules
d’oxydes isolants tels que d’oxydes métalliques, ce qui permet la conservation de
I’intégrité des nanoparticules & haute température.

Par "nanoparticules", on entend dans 1’invention, des particules de
diamétre moyen trés faible, inférieur 4 10 nm, de préférence compris entre 2 et 4 nm.

Ce procédé de dépdt de nanoparticules permet de plus de faire
croitre des nanotubes de carbone dans des structures de petites dimensions.

A cet effet, I’invention propose un procédé de dépdt de
nanoparticules en un matériau conducteur ou semi-conducteur ou isolant sur des zones
déterminées Z en un matériau conducteur ou semi-conducteur d’un substrat S,

caractérisé en ce qu’il comprend les étapes suivantes :
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a) création autour des zones Z, de zones I en un matériau isolant,
lorsque ces zones I ne sont pas déja présentes,

b) dépdt, par électrogreffage, sur le matériau conducteur ou semi-
conducteur constituant les zones Z, d’un polymére P préparé a partir d’un sel de
diazonium ou de sels de sulfonium ou de sels de diodonium ou de sels d’ammonium
ou d’halogénures d’alkyle ou de monoméres vinyliques ou d’un mélange de ceux-ci,

c) enrobage des nanoparticules avec un matériau d’enrobage
comprenant une molécule bifonctionnelle apte a créer une liaison avec les
nanoparticules et une liaison avec le polymeére P,

d) mise en suspension des nanoparticules enrobées obtenues a
I’étape ¢) dans un solvant, de préférence une solution du matériau d’enrobage utilisé a
I’étape c),

e) immersion du substrat S obtenu a 1’étape b) dans la suspension
obtenue a I’étape d), et

f) élimination du polymeére P.

Dans ce procédé, les étapes a) et b) peuvent étre effectuées avant ou
apres les étapes c) et d).

Lorsque la surface des zones Z est oxydée, il est nécessaire, avant de
greffer le polymére P, c'est-a-dire avant 1’étape b) d’éliminer cette couche d’oxyde de
surface.

Bien entendu, I’élimination du polymére P s’effectue aprés avoir
retiré le substrat S de la suspension de nanoparticules et €liminé le solvant de la
suspension.

L’élimination du polymeére P peut se faire par tous moyens. De
préférence, elle s’effectue par décomposition thermique du polymére P.

Quant aux nanoparticules, elles sont de préférence choisies parmi
des nanoparticules d’un métal ou d’un oxyde métallique.

Plus préférablement, dans le procédé de [I’invention, les
nanoparticules sont des nanoparticules d’oxyde de nickel ou d’oxyde de fer ou
d’oxyde de cobalt ou des alliages ou mélanges de ceux-ci, tels que des oxydes de
nickel et de cobalt, des oxydes de fer et de cobalt ou encore des oxydes de fer et de

nickel.
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Lorsque les nanoparticules ne sont pas oxydées, en particulier dans
le cas de nanoparticules de métal, le procédé de I’invention comprend de plus, une
étape d’oxydation partielle ou totale de leur surface.

Les nanoparticules sont formées par exemple par réduction de sels
métalliques par des réducteurs doux, tel qu’un polyol, par I’hydrazine, par les
borohydrures, par précipitation en milieu basique, par lithographie par faisceau
d’électrons ou par tout autre méthode connue.

Une méthode préférée est la méthode de réduction par le polyol.

Cette méthode est décrite par Poul L. ef al., dans “Synthesis of
Inorganic Compounds (Metal, Oxide and Hydroxide) in Polyol Medium : A Versatile
Route Related to the Sol-Gel Process”, Journal of Sol-Gel Science and Technology
26, 261-265, 2003.

Ces nanoparticules une fois totalement oxydées ou partiellement
oxydées, ou lorsqu’il s’agit de nanoparticules déja oxydées, sont, dans le procédé de
’invention, mises en suspension dans un solvant pour procéder a leur dépdt sur les
zones Z déterminées du substrat S.

11 est donc nécessaire de stabiliser les nanoparticules dans le solvant
par un enrobage (capping). Cet enrobage peut étre effectué avec le solvant de la
suspension.

Mais il peut encore résulter de 1’ajout d’un matériau d’enrobage
pendant la synthése des nanoparticules.

Il peut encore étre mis en ceuvre apres la synthése des
nanoparticules.

De préférence, les nanoparticules sont enrobées dans le solvant
utilisé pour leur mise en suspension. Dans ce cas, dans le procédé de I’invention,
I’étape c) d’enrobage, et I’étape d) de mise en suspension seront simultanées.

Mais, I’enrobage, encore une fois, pourra étre effectué apreés la
synthése des nanoparticules, avant leur mise en suspension dans un solvant qui sera
alors différent du matériau d’enrobage.

Dans tous les cas, le matériau d’enrobage est de préférence choisi
parmi le poly(hydroxyméthylméthacrylate), le diéthyléne glycol, et le bromure de

céthyltriméthylammonium.
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Le substrat S peut étre entiérement en un matériau conducteur ou
semi-conducteur, auquel cas il est nécessaire de créer, autour des zones Z sur
lesquelles on veut déposer les nanoparticules, des zones I en un matériau isolant.

Mais le substrat peut également déja naturellement comporter des
zones Z en matériau conducteur ou semi-conducteur et des zones en un matériau
isolant, auquel cas, ils n’est pas nécessaire de créer des zones I, celles-ci existant déja.

Le matériau conducteur ou semi-conducteur est plus
particuliérement, dans 1’invention, un matériau choisi parmi du carbone, du silicium
dopé ou non, un siliciure, un métal.

Du siliciure de nickel ou de fer ou de cobalt peut étre utilisé.

Un métal préféré est I’aluminium ou le titane.

Le matériau conducteur ou semi-conducteur peut également étre du
nitrure de titane (TiN) ou du nitrure de tantale (TaN).

Les zones I en un matériau isolant sont de préférence en un matériau
choisi parmi la silice (SiO,), I’alumine (Al,03), et un verre de phosphosilicate (PSG).

Les zones I en un matériau isolant doivent avoir le minimum
d’interactions possibles avec le matériau d’enrobage des nanoparticules.

Ainsi, lorsque les zones I sont en silice, qui est hydrophile, et que le
matériau d’enrobage posséde une fonction hydrophile dirigée vers I’extérieur de la
nanoparticule, il est nécessaire de transformer la surface de la silice auquel se sont li€s
des groupements OH en une surface du type SiH hydrophobe ou une surface silanisée,
obtenue par exemple par traitement de cette surface avec un silane qui réagit avec les
groupes OH de la surface et qui posseéde des groupes hydrophobes a I’extérieur de la
couche.

D’autre part, la couche d’oxyde éventuellement formée a la surface
des zones Z en un matériau conducteur ou semi-conducteur du substrat S, doit étre
enlevée pour assurer une bonne conduction.

Dans le cas d’un matériau semi-conducteur tel que le silicium, le
silicium dopé ou un siliciure, cette étape d’élimination de la couche d’oxyde de
surface peut étre effectuée avec une solution d’acide fluorhydrique : par exemple, le
substrat S est immergé dans une solution d’acide fluorhydrique a 0,2 % en volume

dans I’eau pendant 2 minutes sous ultrasons.
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L’échantillon est ensuite rincé a I’eau distillée et séché a I’argon.

Dans le cas de zones Z en un matériau conducteur tel que le titane
ou le nitrure de titane, 1’étape d’élimination de la couche d’oxyde de surface est
effectuée dans une solution d’acide sulfurique : par exemple, le substrat S est immergé
dans une solution d’acide sulfurique a 10% en volume dans I’eau pendant 5 minutes.
L’échantillon est ensuite rincé a I’eau distillé et séché a I’argon.

Bien entendu, 1’élimination de la couche d’oxyde de surface du
matériau conducteur ou semi-conducteur peut étre effectuée par d’autres méthodes
comme cela apparaitra clairement a I’homme de I’art.

Mais, le cceur de P’invention réside dans 1’étape de dépdt, sur les
zones Z, d’une couche d’un polymeére P qui joue le role de couche d’imprégnation
permettant de capter les nanoparticules en suspension.

Le dépdt de cette couche d’imprégnation, c'est-a-dire de la couche
du polymeére P est effectué, dans le procédé de I’invention, par électrochimie, plus
précisément par électrogreffage, sur les zones Z, ce qui assure la sélectivité de ce
dépbt sur les zones conductrices.

Ainsi, on voit que grice au procédé de l’invention, on allie la
souplesse de la chimie pour réaliser et sélectionner le diametre et I’écart type de la
distribution des particules a déposer a la sélectivité de I’électrochimie pour former des
couches de polyméres localisées sur les zones Z.

De plus, comme le dépdt des nanoparticules ne se fait pas par
électrochimie, le dépdt de particules isolantes comme les oxydes métalliques est
possible, ce qui est un grand avantage pour maintenir 1’individualit¢ de chaque
nanoparticule, jusqu’a la température de croissance des nanotubes de carbone,
lorsqu’on veut ensuite faire croitre des nanotubes de carbone.

Ce polymere P doit ainsi étre susceptible d’étre électrogreffé sur le
matériau conducteur ou semi-conducteur constituant les zones Z. Des polymeres
adaptés dans ce but sont les polyméres préparés a partir d’un sel de diazonium ou de
moﬁoméres vinyliques ou de mélange de ceux-ci.

Il peut donc s’agir d’un polymére P qui comprend des fonctions
ammonium, amine, alcool, carboxylate, carboxylique, halogénure, thiol et les

mélanges de ceux-ci.
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Par électrogreffage, on entend dans l’invention, I’ensemble des
méthodes qui permettent d’établir les liaisons suffisamment fortes entre un métal, un
matériau semi-conducteur, le carbone ou méme une surface oxydée, et un polymere
par transfert d’électrons par exemple, par I’intermédiaire d’une réaction
électrochimique.

Ces méthodes peuvent étre classées dans deux catégories, les
méthodes par oxydation et les méthodes par réduction.

Les méthodes par oxydation procédent par I’oxydation de fonctions
amines, d’alcools, de carboxylates, de réactifs de Grignard (organomagnésiens).

Les méthodes par réduction utilisent la réduction de sels d’aryl
diazoniums, de composés vinyliques, de mélanges de composés comprenant des
fonctions diazoniums et vinyliques et également des halogénures d’alkyles, des sels
d’ammonium, de sulfonium, d’iodonium....

Lorsque le polymére P est préparé a partir d’un sel de diazonium, il

comprend alors des motifs de répétition de type aryle de formule suivante :
R

dans laquelle R est un alkyle en C; a Cis, ou une chaine alkyle partiellement ou
totalement substituée par des halogénes, CN, OH, NH,, NO,, COOH, ou un aryle en
Cs ou un aryle condensé en Cyy, tel que le naphtaléne, ou en Cy4, tel que I’anthracéne,
ou CN, OH, NH,, NO,, COOH, ou encore une protéine.

L’électro-neutralité est assurée par un anion, par exemple un

halogéne (X) ou un fluoroborate BF,.

La réaction qui se produit est la suivante :
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Lorsque le polymére P est préparé a partir de monomeres vinyliques,

il comprend alors des motifs de formule suivante :

dans laquelle R est un alkyle en C; & Ci4, ou une chaine alkyle partiellement ou

5 totalement substituée par des halogénes, CN, OH, NH,, NO,, COOH, ou un aryle en

R

Cs, ou un aryle condensé en Cj, tel que le naphtaléne, ou en Cy4, tel que I’anthracéne,
ou CN, OH, NH,, NO,, COOH, ou encore une protéine.
Dans ce cas, le polymére P est un polymere poly(acrylonitrile), ou
poly(buténe nitrile), ou poly(méthacrylonitrile), ou poly(méthacrylate), ou
10  poly(hydroxyéthylméthacrylate), ou poly(hydroxyméthylméthacrylate), ou un
polystyréne de préférence.
Dans ce cas 1’électrogreffage du polymére P a la surface conductrice

se produit de la fagon suivante sur les zones Z du substrat :

C Rie
M |+ HZC:/ e
sc
15
Lorsque le polymére P est obtenu a partir d’un de sel de diazonium
et de monoméres vinyliques, la réaction d’électrogreffage de ces polyméres sur les
zones Z du substrat S se produit selon le schéma suivant dans les solvants protiques ou
aprotiques :
R2
—_nt 2
c N=N R ) C
M |4+ 1e M
sc R' sC
20 H,C—

Dans les schémas qui précédent, C désigne du carbone, M un métal,

SC un matériau semi-conducteur et représentent les matériaux dont sont constituées
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les zones Z et R; et R, sont identiques ou différents et ont individuellement les mémes
significations que définies préalablement pour le groupement R.

Un polymére P préféré est un poly(4-carboxyphényléne) obtenu a
partir du sel diazonium correspondant (4-carboxy-benzéne diazonium).

De préférence, dans le procédé de I’invention, les zones Z du
substrat S sont les fonds de vias d’électrode.

Une fois le substrat S préparé de la fagon qui précede, c'est-a-dire
sur lequel on a greffé, sur les zones Z, le polymére P, il est immergé dans la
suspension de nanoparticules pendant un temps déterminé et une température de bain
contrdlée. Ce temps et cette température seront facilement déterminés par ’homme de
I’art, par de simples expérimentations.

Le temps et la température permettent de contrdler la densité de
nanoparticules déposées sur les zones Z en matériau conducteur ou semi-conducteur.

C’est I’ensemble des interactions physiques ou chimiques entre
I’enrobage des nanoparticules et le polymére P électrogreffé en méme temps que
’absence, autant que possible, d’interactions entre 1’enrobage des nanoparticules et les
zones I en un matériau isolant qui assure la sélectivité du dépot.

Cette sélectivité peut étre de type thermodynamique, c'est-a-dire que
les interactions entre ’enrobage de nanoparticules et le polymeére P électrogreffé
peuvent étre plus fortes (AG<0) qu’entre ’enrobage de la nanoparticule et les zones |
en un matériau isolant.

Mais elle peut aussi étre de type cinétique, c'est-a-dire que
Iinteraction entre I’enrobage de la nanoparticule et le polymere P électrogreffé
s’établira plus vite qu’avec les zones I en un matériau isolant.

L’homme de I’art déterminera par des essais de temps variables, a
quel moment arréter le dépot.

L’invention propose également un procédé de fabrication de
nanotubes de carbone.

En effet, une fois les nanoparticules déposées, sur des zones Z
déterminées du substrat, ces zones Z étant de préférence les fonds de vias d’électrode,
et ce aprés élimination du polymere P, les nanotubes peuvent étre mis a croitre sur les

nanoparticules déposées, par exemple en phase vapeur.
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Dans ce cas, le procédé de croissance comporte une étape
d’oxydation des nanoparticules. A cet effet, une étape de mise en température du
substrat sous une atmosphére d’oxygéne est mise en ceuvre, contrairement a ce qui se
fait classiquement.

En effet, généralement, la premiere étape de la croissance de
nanotubes de carbone est une étape de réduction des nanoparticules de catalyseur.

Dans le procédé de fabrication de nanotubes de carbone de
I’invention, I’étape d’oxydation permet d’éviter, en particulier, la coalescence des
nanoparticules lors de la montée en température du dispositif pour la croissance des
nanotubes. Cette étape d’oxydation est une étape d’oxydation partielle (en surface) des
nanoparticules ou d’oxydation compléte (a cceur) de la nanoparticule.

Ainsi, le substrat S obtenu par le procédé de I’invention est placé
dans une enceinte de chauffage sous une pression partielle d’oxygéne ou d’air de
0,3 mbar jusqu'a une température de 600°C.

Puis, un mélange réactif composé de 50sccm d’hélium, 50sccm
d’hydrogéne et 10sccm d’acétyléne est alors introduit en I’enceinte, sous une pression
de 1 torr.

On laisse alors la croissance s’effectuer, jusqu’a obtention de la
taille (longueur) voulue des nanotubes compris entre 1 a4 100 pm, inclus, généralement
pendant 5 a4 10mn.

L’enceinte de chauffage est ensuite refroidie sous un flux d’hélium.

Mais le procédé de dépdt de nanoparticules de I’invention peut
également étre utilisé pour déposer des nanoparticules magnétiques sur des structures
bidimensionnelles.

Ces nanoparticules sont en particulier en un oxyde de fer
paramagnétique.

Le procédé de dépdt de nanoparticules de I’invention peut également
étre utilisé pour déposer des particules de silice en photoluminescence.

Dans le procédé de dépdt de I’invention, I’enrobage des
nanoparticules doit étre complet de fagon a ce que la surface oxydée de la
nanoparticule ne soit pas susceptible d’une interaction ni avec les zones Z du substrat

sur lesquelles le polymeére P est €lectrogreffé, ni avec les zones 1.
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Ce sont les interactions entre le matériau d’enrobage de la
nanoparticule et le polymére P électrogreffé qui assurent la spécificité du dépdt des
nanoparticules sur les zones Z conductrices ou semi-conductrices du substrat.

Ces interactions peuvent étre de trois types :

- forces de Van der Waals,

- liaisons hydrogénes,

- interactions électrostatiques.

D’autre part, les interactions entre le matériau d’enrobage des
nanoparticules et les zones I en matériau isolant du substrat doivent étre les plus
faibles possibles ; le plus souvent le matériau isolant est constitué de silice SiO,
hydrophile, portant des groupes OH.

Mais comme on I’a déja dit, il est possible par des traitements par
HF ou NH,F, bien connus dans I’industrie de la microélectronique de transformer la
surface de la silice en une surface hydrogénée, SiH hydrophobe.

Avec le procédé de I’invention il est donc possible, ce qui est
important, de moduler a la fois la réactivité de la couche de polymere P électrogreffé
et des zones I en un matériau isolant avec le matériau d’enrobage des nanoparticules.

L’invention propose encore un procédé de fabrication d’une
électrode de pile a combustible qui comprend une étape de fabrication de
nanoparticules selon le procédé de I’invention.

Dans le cas ot ’on veut obtenir la croissance de nanotubes de
carbone dans cette €lectrode, I’invention propose enfin un procédé de fabrication
d’une électrode qui comprend une étape de fabrication de nanotubes de carbone selon
I’invention, c'est-a-dire comprenant une étape de dép6t de nanoparticules dans des
vias de D’électrode, selon le procédé de I’invention et une étape de croissance des
nanotubes de carbone en phase vapeur a partir de ces nanoparticules, qui dans ce cas
sont des nanoparticules de catalyseur.

Afin de mieux comprendre 1’invention, on va en décrire maintenant
plusieurs exemples de mise en ceuvre.

Ces exemples sont donnés a titre purement illustratifs et non

limitatifs.
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Exemple 1 : Interactions par liaisons hydrogénes
Les nanoparticules d’oxyde de fer sont enrobées de diéthyléne

olycol (DEG)/couche électrogreffée de polyhydroxyéthyl méthacrylate (p HEMA).

Dans cet exemple on utilise un substrat en silicium recouvert de
silice, dans lequel ont été gravés des vias jusqu’au silicium.

Le fond des vias est constitué de silicium, de titane ou d’aluminium.

Les nanoparticules sont préparées par la méthode polyol décrite par
Poul L. et al., “Synthesis of Inorganic Compounds (Metal, Oxide and Hydroxide) in
Polyol Medium : A Versatile Route Related to the Sol-Gel Process”, Journal of Sol-
Gel Science and Technology 26, 261-265, 2003.

Préparation des nanoparticules enrobées de DEG.

Une quantité appropriée d’acétate de fer (II) est ajoutée a un volume
donné (125 mL) de DEG jusqu’a atteindre une concentration nominale de cations de
fer de 0.2 M. De D’eau déionisée est ajoutée jusqu’a atteindre un ratio d’hydrolyse,
défini par le ratio molaire eau/fer, de ~11. Le mélange est alors mis a chauffer a une
vitesse de 6 °C.min"! sous agitation jusqu’au point d’ébullition et maintenu & cette
température pendant 2 heures. La poudre marron obtenue est lavée plusieurs fois avec
de I’éthanol puis de ’acétone sous ultrasons avec une centrifugation intermittente et
séchée a I’air a 50 °C.

Préparation du substrat

La premiére étape de la préparation du substrat a I’électrogreffage
est le nettoyage.

Lorsque le fond des vias est en silicium, elle consiste a enlever la
couche d’oxyde SiO; natif sur le silicium au fond des vias, et transformer la surface de
Si0, en SiH. Cette étape doit s’effectuer sans dégrader la structure en SiO,. On utilise
pour cela une solution d’acide fluorhydrique (HF) diluée : 0.2 %. Plus précisément, le
substrat est immergé dans la solution d’HF pendant 2 minutes sous ultrasons.
L’utilisation de la sonication est justifiée par le renouvellement des molécules d’HF
sur la surface du silicium au fond des vias. Le temps trés court de nettoyage permet de
ne pas endommager les parois des vias en SiO,. Le substrat est ensuite abondamment

rincé & I’eau DI et est utilisé rapidement pour 1’électrogreffage.
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On procéde de méme pour des vias dont le fond est constitué¢ de
titane pour éliminer la couche d’oxyde de titane formée sur le titane.

Préparation d’une couche de p-HEMA sur le silicium, le titane ou
[’aluminium.

Le protocole expérimental standard utilisé est décrit dans la
demande de brevet US2007/0209943.

En pratique, 20 10 mol de monomére (HEMA) sont dissous dans
50 mL d’HCI 1.2 M, puis la solution est versée dans une cellule électrochimique et
dégazée a I’argon. Aprés une demi-heure, 5 10" mol de diazonium sont dispersés dans
la solution. Le substrat est alors connecté en face arriére via un contact a la colle
d’argent et placé dans la cellule en face d’une contre-électrode en feuille de carbone.
Une électrode de référence au calomel saturée (SCE) est ajoutée. Le potentiel est
appliqué entre le potentiel d’équilibre de la solution en circuit ouvert et -2 V/SCE.
Huit balayages sont effectués afin d’obtenir une épaisseur de couche de polymere
d’environ 15 nm. L’ échantillon est ensuite rincé a la pissette au diméthylformamide
(DMF) pour éliminer les traces de polymeére non greffé, a I’acétone pour éliminer le
DMF et finalement & I’eau pour éliminer toutes traces d’organiques. Aprés séchage a
’argon, I’échantillon est prét pour le dépdt de nanoparticules.

Dépét des nanoparticules enrobées sur le polymere électrogreffé

0,4 mg de nanoparticules sont mises en suspension dans 5 mL de
DEG, ce qui représente 0,08 g/L de nanoparticules en suspension. Aprés sonication
pendant une heure a 50°C, les suspensions de nanoparticules ont été centrifugées a
10000 rpm pendant 10 min et seul le surnageant de ces suspensions a été déposé sur
des substrats incluant les vias a fond Si électrogreffé par le polymere pHEMA pendant
15 minutes. L’augmentation de la température permet de rendre le solvant moins
visqueux et donc de faciliter le mouvement des particules jusqu’au fond des vias. Le
DEG a une viscosité de 30.200 cp a 25°C. Celle-ci descend a 2.505 a 100°C.

La mobilité des nanoparticules en solution se trouve donc améliorée.
De plus la température de transition vitreuse (Tg) du p-HEMA est de 87°C, en
conséquence les chaines de polymére peuvent bouger plus facilement a une
température supérieure a Tg. Une élévation de température favorise donc 1’adsorption

de nanoparticules sur le polymeére.
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On obtient par ce procédé une densité¢ de nanoparticules de ~10"
Nanoparticule/ cm? bien dispersées.

Recuit

Le polymére permettant ’adsorption des nanoparticules doit €tre
détruit par recuit avant de procéder a une croissance des nanotubes de carbone
(CNTs). Des échantillons comportant des nanoparticules dans leurs fonds de vias ont
subit un recuit sous air a 450°C (ou supérieur a la température de décomposition du
polymere).

Dans cet exemple la sélectivité du greffage sur les zones Z voulue
est assurée par la similitude entre les structures du DEG:
HO-CH,-CH,-0-CH,-CH,-OH
et du p-HEMA: {-CH,-CH-(CH3)[C(=0)-O-CH,-CH,OH]-},

Ce sont les forces de Van der Waals entre les CH; et les surtout les
liaisons hydrogénes entre les OH qui assurent ’essentiel de la sélectivité, 1’autre partie
de la sélectivité est obtenue par la faible affinité la surface de SiO; traitée par HF et le
DEG. La meilleure preuve est la suivante : lorsqu’on utilise le diéthyléneglycol
diméthyléther CH30-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OCHj3 o, les groupes OH sont méthylés,
les liaisons hydrogénes ne sont plus possibles, les nanoparticules se dispersent sur
I’ensemble de la structure.

Exemple 2 : Interactions par liaisons hydrogénes

Nanoparticules d’oxyde de fer et de cobalt enrobées de diéthyléne

olycol (DEG)/couche électrogreffée de poly-hydroxyéthyiméthacrylate (p HEMA).

Dans cet exemple on utilise le méme substrat qu’a I’exemple 1 et
des nanoparticules de fer et de cobalt CoFe,O4 synthétisées dans le diéthyléne glycol.

Préparation des nanoparticules enrobées de DEG

Les sels précurseurs, FeCl; et Co(CH;COOH),.4H,0 en proportion
steechiométrique (2:1) sont ajoutés a un volume de 1,2-propanediol donné (250 mL).

La concentration totale de métal est 0.3 mol L. L’ajout d’eau et
d’acétate de sodium permet de mieux contrdler la taille des nanoparticules. Pour
I’obtention de nanoparticules ayant un diamétre moyen de 5,5 nm, il est nécessaire
d’avoir des ratio Nea/Nmetal €t NNacoo/Nmeta de 9 et 3 respectivement. On introduit donc

8,11 g de FeCl;, 6,23 g de Co(CH3COOH),.4H,0 et 18,45 g de carbonate de sodium
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dans une solution de 250 mL de 1,2-propanediol et 12,15 mL d’eau. Le mélange est
chauffé jusqu’au point d’ébullition (160°C) avec une vitesse de montée en
température de 6 °C min”'. La phase ferrite est formée via un procédé chimique
impliquant la formation d’une phase intermédiaire. En conséquence, le mélange doit
étre mis sous reflux pendant 5 heures pour obtenir le produit final comme une phase
solide pure.

Aprés refroidissement a température ambiante, les particules sont
séparées depuis le surnageant par centrifugation, lavées a I’éthyléne glycol et acétone,
puis séchées a I’air 4 50 °C. Les nanoparticules séchées sont ensuite dispersées dans le
DEG pendant une heure sous ultrasons. Le matériau d’enrobage 1,2-propanediol est
donc échangé par du DEG. Cette dispersion de nanoparticules est utilisée par la suite.

La suite des opérations est la méme que dans I’exemple 1.

Exemple 3 : Interactions de Van der Waals

Nanoparticules d’oxyde de fer enrobées de poly

méthylméthacrylate/couche électrogreffée de poly méthylméthacrylate.

Le substrat est identique a celui de I’exemple 1.

Préparation des nanoparticules enrobées de
poly(méthylméthacrylate).

A une solution de FeCl, (7,1 mM) et de poly(méthylméthacrylate)
(5% en poids) dans du tétrahydrofurane (THF) (50 mL) on ajoute goutte a goutte un
mélange de Superhydrure ~THF et 50 mL de THF. On laisse réagir pendant une heure
puis une heure supplémentaire en présence d’air pour assurer 1’oxydation des
nanoparticules. Les nanoparticules stabilisées par le PMMA sont précipitée a I’éthanol
et redissoutes dans le THF plusieurs fois pour éliminer les sous-produits de la
réaction. Les nanoparticules forment alors une suspension dans le THF.

Préparation de [’échantillon.

Aucun nettoyage n’est effectué pour ne pas hydrogéner la silice. Elle
reste donc hydrophile.

Préparation d’une couche de p-MMA (poly-méthylméthacrylate) sur
le silicium.

Une solution contenant 10 mM de 4-nitrobenzénediazonium, 50% en

volume de méthylméthacrylate et 10 mM de nitrate de sodium est préparée dans du
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DMF, dans une cellule électrochimique telle que celle de ’exemple 1, on effectue 2
cycles entre le potentiel de circuit ouvert et-2.8V/SCE a une vitesse de balayage de
100 mVs™. La structure est ensuite rincée sous ultrasons dans le DMF, puis ’eau
désionisée et séchée. On obtient une couche d’environ 20 nm de
poly(méthylméthacrylate).

Dépét des nanoparticules enrobées sur le polymere électrogreffé

La structure obtenue est immergée dans la solution de nanoparticules
enrobées de p-MMA dans le THF, on laisse les nanoparticules réagir pendant
10 minutes, puis on rince au THF, au DMF et enfin a I’eau désionisée.

Recuit

Des échantillons comportant des nanoparticules dans leurs fonds de
trous de via ont subit un recuit sous air a 450°C.

Dans cet exemple, le méme polymeére enrobe les nanoparticules et
recouvre la surface du silicium. Ce sont les interactions entre les chaines de p-MMA
sur les nanoparticules et la couche électrogreffée qui assurent la spécificité.

D’autre part, les groupes -CH,-C(CH3;), hydrophobes du p-MMA
sont & I’extérieur de I’enrobage, ils n’ont aucune affinité pour la surface hydrophile de
la silice.

Exemple 4 : Interactions électrostatiques

Nanoparticules d’oxvde de _nickel enrobées de  cétyl

triméthylammonium _bromure (CTAB)/couche électrogreffée de poly(acrvlate)

(p_acryCOQ).

Dans cet exemple, on utilise un substrat en silicium identique a celui
de I’exemple 1.

Des nanoparticules de nickel ou d’argent peuvent étre préparées par
réduction de sels de nickel par I’hydrate d’hydrazine en solution aqueuse et en
présence de CTAB (bromure de cétyltriméthyl ammonium); on obtient des
nanoparticules monodispersées (20 nm et 13 nm, respectivement) de Ni/Ni(OH), qui
perdent leur couche de CTAB vers 300°C. Elles ont été étudiées par diverses
techniques: spectroscopie UV-visible, FTIR, RMN, TGA, diffraction des rayons X a
petit angle. La présence d’une bicouche de cétyl triméthylammonium sur la surface de

ces nanoparticules est clairement montrée : une image de cette bicouche a été obtenue



10

15

20

25

30

2952384

19

par des calculs de mécanique moléculaire qui traduit les mesures spectroscopiques et
montre des groupes polaires -N+ tournées vers le solvant.

Le méme type d’enrobage a ¢été mis en évidence sur des
nanoparticules de cuivre, des nanobitonnets d’or, sur des nanoparticules d’or
préparées dans les mémes conditions.

Préparation des nanoparticules d’oxyde de nickel enrobées de
cétyltriméthylammonium bromure.

Les nanoparticules de nickel sont préparées. 1 g de CTAB (3 10°
mol) sont versés dans 50 mL d’eau en chauffant légérement jusqu’a dissolution totale.
250 mg de NiSO4 (10 mol) sont ensuite ajoutés au mélange et 100 mg de NaBH,
(2.6 107 mol) sont versés rapidement. Aprés 5 minutes de réaction, les échantillons
peuvent étre immergés dans ce mélange de nanoparticules.

Préparation de I’échantillon

Les surfaces sont traitées comme dans ’exemple 1 pour transformer
la surface de silice formée sur le silicium en SiH.

Préparation d'une couche de poly acrylate sur le silicium, le titane
ou l'aluminium.

Le protocole expérimental standard est défini comme suit:
20 10° mol de monomeére (acide acrylique) sont dissous dans 50 mL d’HCl a 1.2 M,
puis la solution est versée dans une cellule électrochimique et dégazée a I’argon.
Aprés une demi-heure, 5 10 mol de diazonium sont dissous dans la solution. Le
substrat est alors connecté en face arriére via un contact a la colle d’argent et placé
dans la cellule en face d’une contre-électrode en feuille de carbone. Une électrode de
référence au calomel saturée (SCE) est ajoutée. Le potentiel est appliqué entre le
potentiel d’équilibre de la solution en circuit ouvert et -2 V/SCE a une vitesse de
balayage de 100 mVs™. Deux balayages sont effectués afin d’obtenir une épaisseur de
couche de polymére d’environ 15 nm. L’échantillon est ensuite rincé a la pissette au
DMF pour éliminer les traces de polymere non grefté, a 1’acétone pour éliminer le
DMF et finalement avec une solution saturée de bicarbonate pour neutraliser les
fonctions carboxylates (-COQO"). Apres séchage a I’argon, I’échantillon est prét pour le
dépdt de nanoparticules.

Dépot des nanoparticules enrobées sur le polymere électrogreffé
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La structure, ou le silicium a été préalablement électrogreffé par
I’acide acrylique neutralisé, c'est-a-dire sous forme acrylate, est immergée dans la
dispersion de nanoparticules a 110 °C (Tg de I’acide poly acrylique). On observe par
microscopie électronique des nanoparticules bien dispersées sur le polymeére d’environ
12 nm d’épaisseur.

Recuit

Comme a I’exemple 1.

Dans cet exemple, la spécificité du greffage sur les zones Z voulues
est assurée essentiellement par Dinteraction ¢lectrostatique entre les groupes
carboxylates COO™ de l’acide acrylique et les groupes ammoniums du CTAB -
N*(CHs); a I’extérieur de la double couche de CTAB servant d’enrobage, et I’absence
d’interactions entre la silice hydrogénée et I’enrobant.

Si----COO" *N(CH3); (CH,)15CH; CH3(CHy)15 (CH3)3N " Niox NP.

Exemple 5. Interactions €électrostatiques

Nanoparticules d’oxyde de  nickel enrobées de  cétyl

triméthylammonium __bromure  (CTAB)/couche __ électrogreffée _de  poly(4-

carboxyphényléne).

On procéde comme a 1’exemple 4, mais ’acide poly-acrylique est
remplacé par du poly 4-carboxyphényléne obtenu par réduction électrochimique du sel
de diazonium de I’acide 4-aminobenzoique.

Préparation d’une couche de poly 4-carboxyphényléne sur le
silicium ou le titane.

On prépare une solution 10 mM d’acide 4-aminobenzoique dans une
solution d’acide chlorhydrique & pH 2, on refroidit la solution vers 5°C, on ajoute
ensuite une concentration de 11 mM de NaNO2. Cette solution est versée dans une
cellule électrochimique semblable a celle de ’exemple 1 et on maintient le potentiel
(chronoampérométrie) pendant 300s a -0.5 V/SCE pour obtenir une couche d’environ
20nm. Cette couche est soigneusement rincée sous ultrasons dans 1’eau puis 1’acétone,
elle est ensuite traitée par une solution de carbonate de sodium pour déprotoner les
groupes carboxyliques. Elle est utilisée comme la couche d’acide acrylique de

I’exemple précédent.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de dépdt de nanoparticules en un matériau conducteur ou
semi-conducteur ou isolant sur des zones déterminées Z en un matériau conducteur ou
semi-conducteur d’un substrat S, caractérisé en ce qu’il comprend les etapes
suivantes :

a) création autour des zones Z, de zones [ en un matériau isolant,
lorsque ces zones | ne sont pas déja présentes,

b) dépét, par électrogreffage, sur le matériau conducteur ou semi-
conducteur constituant les zones Z, d’un polymeére P préparé a partir de sel de
diazonium, de sel d’ammonium, ou de sel de sulfonium, ou de sel de diodonium, ou
d’halogénures d’alkyle, ou de monoméres vinyliques, ou d’un mélange de ceux-ci,

¢) enrobage des nanoparticules avec un matériau d’enrobage
comprenant une molécule bifonctionnelle apte a créer une liaison avec les
nanoparticules et une liaison avec le polymere P,

d) mise en suspension des nanoparticules enrobées obtenues a
I’étape ¢) dans un solvant, de préférence une solution du matériau d’enrobage utilisé a
I’étape ¢),

¢) immersion du substrat S obtenu & I’étape b) dans la suspension
obtenue a I’étape d), et

f) élimination du polymere P.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’il comprend
de plus, avant ’étape b) une étape d’élimination de la couche d’oxyde éventuellement
formée sur la surface des zones Z.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les
nanoparticules ne sont pas oxydées en surface et en ce qu’il comprend de plus une
étape d’oxydation partielle ou totale de la surface desdites nanoparticules, avant
I’étape c) d’enrobage.

4. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les

nanoparticules sont en un matériau choisi parmi un métal et un oxyde métallique.
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5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que les
nanoparticules sont en un matériau choisi parmi ’oxyde de nickel, I'oxyde de fer,
I’oxyde de cobalt et les mélanges et alliages de ceux-ci.

6. Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le substrat S est en un matériau choisi parmi du carbone, du
silicium dopé ou non, un siliciure, de préférence du siliciure de nickel, de fer ou de
cobalt, un métal, de préférence I’aluminium, le titane, le nitrure de titane (TiN) et le
nitrure de tantale (TaN).

7. Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que les zones I sont en un matériau choisi parmi la silice (Si0),
’alumine (Al,O3), et un verre de phosphosilicate.

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le polymére P comprend des fonctions ammonium, amine,
alcool, carboxylate, carboxylique, halogénure, thiol et les mélanges de ceux-ci.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce que le polymére P comprend un motif de répétition du type aryle de

-

dans laquelle R est un alkyle en C; a Cj4, ou une chaine alkyle partiellement ou

formule suivante :

totalement substituée par des halogénes, CN, OH, NH,, NO,, COOH, ou un aryle en
Ce, ou un aryle condensé en Co, tel que le naphtalene, ou en Cy4, tel que I’anthracene,
ou CN, OH, NH,, NO,, COOH, ou encore une protéine.

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8,

caractérisé en ce que le polymére P est un polyvinyle comprenant des motifs de

<

H

formule suivante :
R

dans laquelle R est un alkyle en C; a Cy4, ou une chaine alkyle partiellement ou

totalement substituée par des halogénes, CN, OH, NH,, NO,, COOH, ou un aryle en
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Cs, ou un aryle condensé en Cy, tel que le naphtaléne, ou en Cy4, tel que ’anthracéne,
ou CN, OH, NH,, NO,, COOH, ou encore une protéine.

11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que le
polymére P est un polymére poly(acrylonitrile), poly(buténe nitrile),
poly(méthacrylonitrile), poly(méthacrylate), poly(hydroxyalkyle en C; a Cy
méthacrylate), de préférence poly(hydroxyméthylméthacrylate) ou
poly(hydroxyéthylméthacrylate) ou polystyréne.

12. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le matériau d’enrobage des nanoparticules est choisi parmi le
poly(hydroxyméthylméthacrylate), le diéthylene glycol, et le céthylméthylammonium
bromure.

13. Procédé selon ’une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que I’étape f) d’élimination du polymére P est une étape de
décomposition thermique du polymere P.

14. Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que les zones Z sont les fonds de vias d’électrode.

15. Procédé de fabrication de nanotubes de carbone caractérisé en ce
qu’il comprend une étape de dépdt de nanoparticules en un matériau conducteur,
semi-conducteur ou isolant sur des zones déterminées Z d’un substrat S selon le
procédé selon ’une quelconque des revendications 1 & 14 et une étape de croissance
des nanotubes de carbone en phase vapeur a partir de ces nanoparticules.

16. Procédé de fabrication d’une électrode caractérisé en ce qu’il
comprend une étape de dépdt de nanoparticules en un matériau conducteur, semi-
conducteur, ou isolant selon I’une quelconque des revendications 1 a 14 ou une étape

de fabrication de nanotubes de carbone selon la revendication 15.
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