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(57) Abstract: The invention relates to a method of synthesising a
crystalline material and to the material thus obtained. The inventive
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PROCEDE DE SYNTHESE D’'UN MATERIAU CRISTALLIN ET MATERIAU
OBTENU PAR CE PROCEDE

L’invention concerne un procédé de synthése d’un
matériau cristallin et le matériau obtenu par ce procédé.

Plus particuliérement, 1’ invention concerne  un
procédé de syntheése d’un matériau cristallin, comportant les
étapes de

a) réalisation, sur un substrat constitué d’un
premier matériau, de germes d’un catalyseur adapté pour
solubiliser du carbone,

b) croissance de nanotubes de carbone & partir des
germes, et

c) réalisation d’une couche d’un deuxiéme matériau,
comportant au moins un domaine monocristallin orienté a
partir d’un germe.

Le procédé selon 1’invention permet notamment de
réaliser une couche de silicium au moins partiellement
cristallisé, tel que du silicium polycristallin, sur un
substrat amorphe tel que du verre. Dans ce cas notamment, le
produit obtenu par le procédé selon 1l'invention est
particulierement intéressant pour des applications
électroniques telles que la fabrication d’écrans plats.

Afin d’ optimiser 1l’orientation des domaines
monocristallins les uns par rapport aux autres, au cours de
17étape b), on oriente les germes sous champ magnétique.

Le procédé selon 1l'invention peut comporter en
outre, l’une et/ou 1l’autre des dispositions suivantes

- le premier matériau est un matériau amorphe ;

- le catalyseur comprend un métal de transition ;

- le deuxiéme matériau est du silicium ;
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2
- 1’étape c) comporte les sous'étapes
cl) au cours de laquelle on dépose, sur le
substrat et des germes situés au sommet de nanotubes de
carbone, le deuxiéme matériau sous forme amorphe, puis
5 . c2) au cours de laquelle on proceéde a une
cristallisation du deuxiéme matériau en phase solide ;
- 1l’étape a) comporte les sous étapes
al) au cours de lagquelle on réalise, sur le
substrat, des plots du catalyseur, puis

10 . a2) au cours de lagquelle on recuit le substrat

et les plots, pour former des germes ;
- 1l’étape a) comporte les sous étapes
a'l) au cours de laquelle on dépose, sur le
substrat, un film mince constitué du catalyseur, puis

15 . a'2) au cours de laquelle on recuit le substrat
et le film mince, pour former des germes ;

- l'étape a) comporte les sous étapes
a"l) au cours de laquelle on implante des ions
métalliques dans une couche mince,

20 . a"2) au cours de laquelle on réalise un recuit
de la couche mince dans laquelle des ions ont été implantés,
afin de former des précipités métalliques a partir des ions
implantés,

a"3) au cours de laquelle on procede a une

25 attaque sélective de la couche mince pour faire apparaltre
en surface des précipités métalliques qui formeront des
germes; et

- un champ magnétique est appliqué, au cours des
étapes a2), a'2) ou a"2), pour orienter les germes ;

30 - 1’ étape a) comporte les sous étapes

a’’’1l) de dépdt d’une couche de résine de

masquage sur l: couche mince, de réalisation de motifs dans
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la résine, et de gravure de la couche mince, au niveau des
motifs pour former des puits,

a’’’2) de dépdt du deuxiéme matériau,

a’’’3) de dissolution de la résine, et

a’’’4) de recuit de la couche mince et du
deuxiéme matériau dans les puits, pour former des germes.

Selon un autre aspect, 1’invention concerne un
matériau comportant

- un substrat constitué d’un premier matériau,
s’ étendant essentiellement dans un plan,

- des nanotubes de carbone s’ étendant
longitudinalement essentiellement perpendiculairement au
plan du substrat, entre une extrémité libre et un extrémité
solidaire du substrat,

- des germes d’un catalyseur sensiblement situés a
proximité de 1’extrémité libre des nanotubes de carbone et

- au moins un domaine d’un deuxiéme matériau
cristallisé et orienté & partir d’un moins un germe.

Les caractéristiques ci-dessus ainsi que d'autres
apparaitront mieux a la lecture de la description gqui suit
de deux modes particuliers d’exécution de 1’invention,
donnés a titre d’exemple non limitatif.

La description se réfere aux dessins qui
1’ accompagnent, dans lesquels

- la figure 1 représente schématiquement un premier
exemple de mode de mise en cuvre du procédé selon
1’ invention ;

- la figure 2 est une photographie prise en
microscopie électronique & balayage d'un substrat sur lequel
ont été réalisés des germes, conformément aux premiéres

étapes du procédé de la figure 1 ;
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- la figure 3 représente schématiquement en coupe le
début de la croissance de nanotubes de carbone a partir des
germes tels que ceux représentés sur la figure 2 ;

- la figure 4 est une photographie réalisée par
microscopie électronique en transmission de 1'extrémité
libre d'un nanotube de carbone et du germe ayant assisté sa
croissance ;

- la figure 5 est une photographie en microscopie
électronique a balayage d'un ensemble de nanotubes de
carbone dont la croissance a été réalisée selon les
premiéres étapes du procédé de la figure 1 ;

- la figure 6 1illustre schématiquement sur wun
substrat vu en coupe, la cristallisation d'une couche mince
de silicium amorphe, conformément au procédé illustré par la
figure 1 ;

- la figure 7 représente schématiquement certaines
étapes d'un deuxiéme exemple de mode de mise en cecuvre du
procédé selon l'invention ;

- la figure 8 représente schématiquement certaines
étapes d'un troisiéme exemple de mode de mise en cuvre du
procédé selon l'invention. )

Un premier exemple, non limitatif, de mode de mise
en ccuvre du procédé selon l'invention, est décrit ci-dessous
en relation avec les figures 1 a 6.

Selon cet exemple, le procédé selon l'invention est
appliqué & la réalisation, sur un substrat 2 d'un premier
matériau, ici de verre, d'une couche d'un deuxiéme matériau,
ici de silicium polycristallin 1 (voir figure 1 c2)).

Selon cet exemple, le procédé comporte

- une étape al) au cours de laquelle on réalise, sur

un substrat 2, des plots 4,
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- une ¢&tape_a2). au_cours_gg lagquelle on recuit le
substrat 2 et les plots 4 pour former des germes 6,

~ une étape b) de croissance de nanotubes de carbone
8 a partir des germes 6,

- une étape cl) au cours de laquelle on dépose sur
l'ensemble du substrat 2, des germes 6 et des nanotubes de
carbone 8, une couche de silicium amorphe 10, et

- une étape c2) au cours de laquelle on recuit le
substrat 2 sur lequel est déposée la couche de silicium
amorphe 10, afin de «cristalliser, en phase solide, le
silicium et obtenir des grains 11 de silicium orientés.

Les plots 4 sont constitués d'un catalyseur, ici un
métal, typiquement un métal de transition, qui sert a
catalyser la croissance des nanotubes de carbone 8. Il peut
s'agir de fer, de cobalt, de nickel, de platine, etc.

Pour former les plots 4, on dépose sur le substrat
2, au cours de l'étape al, une couche mince, par exemple, de
fer, que 1l'on grave ensuite par des procédés classiques de
lithographie, pour former un réseau de plots 4. Ces plots
sont typiquement espacés de 2 a 3 microns.

Au cours de 1l'étape a2), on recult la couche mince
de fer vers 650-750°C, sous atmosphére réductrice.

Selon une variante, on dépose sur le substrat 2, une
couche mince de 10 nanometres d'épaisseur, du catalyseur,
puis on réalise un recuit de l'ensemble.

La figure 2 illustre cette variante par laquelle des
germes 6 ont été formés a partir d'une couche mince de
nickel recuite a 700°C. On simplifie ainsi 1la facon
d'obtenir les germes 6. En effet, il n'est pas nécessaire de
disposer d'un réseau régulier bien ordonné. Il suffit qu'en
moyenne, les germes 6 soient distants de 3 & 6 microns (Y.

Kunii, M. Tabe and K. Kajiyama, J. Appl. Phys., vol. 54,
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p.2847 (1983)), de maniere & éviter la nucléation homogene,
dans le silicium amorphe, entre deux germes 6, au cours de
l'étape de cristallisation c2). En effet, la nucléation
homogéne se fait de maniére aléatoire et les grains 11 ainsi
générés rompraient l'organisation de la couche de silicium
aprés cristallisation.

Au cours de l'étape b) la croissance des nanotubes
de carbone 8 & partir des germes 6 est effectuée par dépdt
chimique en phase vapeur (CVD) purement thermique vers 850-
1000°C ou par dépdt chimique en phase vapeur assisté par
plasma (PECVD), vers 600-700°C. Pour cette méthode de
croissance, on se référera par exemple a l'article de M.
Meyyappan et Coll., Plasma Sources Sci. Technol., No. 12,
page 205 (2003).

Comme représenté sur la figure 3, au cours de cette
étape de croissance, les espéces comportant du carbone, ici
C,H,, de la phase gazeuse, sont décomposées sur les germes
6. Le carbone libéré est dissous par le germe 6 et précipite
sur ses flancs, en général plus froids, en donnant naissance
a un nanotube 8. La forme du germe 6 évolue et se déplace au
niveau de l'extrémité libre du nanotube 8, dans le cas ou il
interagit peu avec le substrat 2, c'est-a-dire lorsque
yaty* = yb, ou ya, yb et y* sont respectivement les énergies
superficielles du catalyseur, du substrat 2 et de
l'interface catalyseur/substrat 2.

Dans ce cas, aprés croissance, l'orientation du
germe 2 par rapport a l'axe du nanotube de carbone 8 n'est
pas quelconque (voir M. Audier et Coll., J. Cryst. Growth.,
No. 55, page 549 (1981)).

En particulier, comme représenté sur la figure 4

pour des germes 6 de fer, on constate que 1l'axe [100] du
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germe 6 est paralléle a l'axe A du nanotube de carbone 8.
L'orientation peut étre différente pour d'autres métaux de
transition mais dans tous. les cas il existe une corrélation
précise entre l'orientation du germe 6 et l'axe du nanotube
de carbone 8 aprés croissance. La croissance des nanotubes
de carbone 8 transforme un germe 6 d'orientation aléatoire
en un germe 6 d'orientation précise par rapport a l'axe du
nanotube de carbone 8.

Comme représenté sur la figure 5, si les nanotubes
de carbone 8, obtenus par PECVD, sont tous paralleles et
verticaux, et si d'autre part, les germes 6 ont leur axe
[100] paralléle a l'axe A des nanotubes de carbone 8, tous
les germes 6, aprés croissance des nanotubes de carbone 8,
ont le méme axe de =zone. La croissance des nanotubes de
carbone 8 selon le procédé selon l'invention, transforme
donc une couche de catalyseur d'orientation totalement
aléatoire en un réseau de germes 6, au sommet des nanotubes
de carbone 8,.de méme axe de zone.

Afin de parfaire l'orientation des germes
métalliques dans le plan du substrat 2, un champ magnétique
judicieusement orienté dans le plan du substrat 2 pet étre
appliqué pendant 1'étape a2 de formation des germes 6 ou
pendant 1'étape b) de croissance des nanotubes de carbone 8
a4 partir des germes 6.

Au cours de l'étape cl), on dépose une couche mince
de silicium amorphe 10 sur le réseau des nanotubes de
carbone 8 au sommet desquels les germes 6 sont orientés.
Cette étape cl) est effectuée dans des conditions connues de
1'homme de l'art, par PECVD ou LPCVD (Low Pressure Chemical
Vapor Deposition, soit dépdét chimique en phase vapeur a
basse pression), par décomposition de SiHsq ou SiHg, a une

température comprise entre 200 et 600°C.
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Au cours de 1l'étape <c2), la_ couche de silicium
amorphe 10 est cristallisée en phase solide, dans un four a
atmosphére contrélée, a une température comprise typiquement
entre 450 et 550°C. On obtient alors une couche de silicium
polycristallin trés fortement texturée et d'orientation
superficielle correspondant a l'orientation des germes 6 au
sommet des nanotubes de carbone 8. Il y a épitaxie en phase
solide du silicium sur les germes 6. Comme l'orientation de
ces germes 6 est la méme, on obtient in fine une couche
mince de silicium polycristallin 12 trés texturée, voire
monocristalline sur un substrat 2 amorphe.

~La croissance et l'épitaxie en phase solide du
silicium sur les germes 6 sont représentées sur la figure 6.
Dans une premiére phase de la croissance, 1le front de
cristallisation se propage, a partir du sommet des germes 6,
dans l'épaisseur de la couche 10. Puis, lorsque toute
l'épaisseur de la couche 10 est cristallisée, le front de
cristallisation 20 se déplace paralléelement au plan de la
couche 10. Le silicium épitaxié sur les germes 6, et donc
orienté sur ceux-ci, cristallise a partir de chacun des
germes 6. Le front de cristallisation 20 se déplace
latéralement Jjusqu'a obtenir un Jjoint de grain a faible
désorientation 22.

Un deuxiéme exemple, également non limitatif, de
mode de mise en ceuvre du procédé selon 1l'invention, est
décrit ci-dessous en relation avec la figure 7. Selon cet
exemple, le mode de mise en cuvre du procédé selon
l'invention différe de celui exposé ci-dessus
essentiellement au niveau des étapes de formation des germes
6.

Comme représenté sur la figure 7, on réalise une

couche mince 30 d'un matériau diélectrique connu de 1'homme
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de 1l'art, sur un substrat 2 amorphe. Le matériau
diélectrique peut étre, par exemple, de la silice (8i0;) ou
du nitrure de silicium (SisNg).

Au cours d'une étape a"l), on implante des ions
métalliques dans la couche mince 30. Les ions métalliques
correspondent au catalyseur choisi pour former des germes 6.

Au cours d'une étape a"2), on effectue un recuit,
vers 600°C, du substrat 2 et de la couche mince 30 ayant
subi 1l'implantation ionique. Au cours de ce recuit, les
atomes métalliques précipitent. L'espace et la taille des
précipités 31 peuvent étre ajustés en fonction de la dose
d'implantation au cours de 1l'étape a"l). Typiquement, on
utilisera des doses de l'ordre de 107 & 10'® ions par cm2.

Au cours d'une étape a"3), on proceéde a une attaque
chimique de 1la couche mince 30 de diélectrique pour
"déchausser" les précipités métalliques 31. ©La partie
émergente des précipités métalliques 31 constitue les germes
6 & partir desquels on peut procéder a la croissance d'un
nanotube de carbone 8, puis au dépdt de silicium amorphe et
a sa cristallisation, conformément aux étapes b), cl) et c2)
du premier exemple de mise en cuvre du procédé selon
1'invention exposé ci-dessus.

Un troisiéme exemple, également non limitatif, de
mode de mise en euvre du procédé selon l'invention, est
décrit ci-dessous en relation avec la figure 8. Selon cet
exemple, le mode de mise en «®uvre du procédé selon
1l'invention diffeére de ceux exposés ci-dessus
essentiellement au niveau des étapes de formation des germes
6.

Comme représenté sur la figure 8, on réalise par une
étape a'''0), 'une couche mince 30 d'un matériau diélectrique

connu de l'homme de l'art, sur un substrat 2 amorphe. Le
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matériau diélectrique peut étre, par exemple, de la silice
($i0,) ou du nitrure de silicium (SisNy4).

Au cours d'une étape a’’’1l)

- on dépose une couche de résine 40 de masquage sur
la couche mince 30,

- on réalise, par exemple par photolithographie, des
motifs dans la résine 40, de maniére a ce que la
résine 40 masque la couche mince 30, sauf sur
certaines zones au niveau desquelles la couche
mince 30 est a nu, et

- on grave la couche mince 30, jusqu’au substrat 2,
au niveau des zones laisées a nu, pour former des
puits 41.

Au cours d’'une étape a’’’2), on dépose un métal

catalyseur 44 choisi pour former des germes 6.

Au cours d'une étape a’’’3), on dissout la résine
40. Le catalyseur 44 présent sur la résine est donc
également éliminé au cours de cette opération.

Au cours d’'une étape a’’’4), on effectue un recuit,
vers 600°C, du substrat 2, de la couche mince 30 et du
catalyseur 44 présent au fond des puits 41. Au cours de ce
recuit, le catalyseur forme des germes 6 sous forme de
nanoparticules.

On procéde ensuite a une étape b’’’ de croissance de
nanotubes de carbone 8, a partir des germes 6, de maniere
analogue a 1'étape b) décrite ci-dessus, de maniere a
orienter les germes 6.

Enfin, on procéde a une étape c’’’1l) de dépdt d’'une
couche de silicium amorphe 10, puils & une étape c’’’2) (non

représentée) de cristallisation de la couche de silicium
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amorphe 10, respectivement analogues aux étapes cl) et c2)

décrites ci-dessus.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de synthése d’un matériau cristallin,
comportant les étapes de

a) réalisation, sur un substrat (2) constitué d’un
premier matériau, de germes (6) d’un catalyseur adapté pour
solubiliser du carbone,

b) croissance de nanotubes de carbone (8) a partir
des germes (6), et

c) réalisation d’'une couche d’un deuxieme matériau,
comportant au moins un domaine monocristallin (12) orienté a
partir d’un germe (6).

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel, au
cours de 1’étape b), on oriente les germes (6) sous champ
magnétique.

3. Procédé selon 1'une des revendications
précédentes, dans lequel le premier matériau est un matériau
amorphe.

4. Procédé selon 1'une des revendications
précédentes, dans lequel le catalyseur comprend un métal de
transition.

5. Procédé selon l'une des revendications

précédentes, dans lequel le deuxiéme matériau est du

silicium.

6. Procédé selon 1'une des revendications
précédentes, dans lequel 1’étape <c) comporte les sous
étapes

cl) - au cours de laquelle on dépose, sur le

substrat (2) et des germes (6) situés au sommet de nanotubes
de carbone (8), 1le deuxiéme matériau (10) sous forme

amorphe, puis-
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c2) au cours de laquelle on procéde a une
cristallisation du deuxiéme matériau en phase solide.

7. Procédé selon 1'une des revendications
précédentes, dans lequel 1’'étape a) comporte les sous
étapes

al) au cours de laquelle on réalise, sur le
substrat, des plots (4) du deuxiéme matériau, puis

az) au cours de laquelle on recuit le substrat (2)
et les plots (4), pour former des germes (6).

8. Procédé selon l'une des revendications 1 & 6, dans

lequel 1’étape a) comporte les sous étapes

a'l) au cours de laquelle on dépose, sur le
substrat (2), un film mince constitué du deuxiéme matériau,
puis

a'2) au cours de laquelle on recuit le substrat
(2) et le film mince, pour former des germes (6).

9. Procédé selon l'une des revendications 1 a 6, dans

lequel l'étape a) comporte les sous étapes

a"l) au cours de laquelle on implante des ions
métalliques dans une couche mince (30),

a2) au cours de laquelle on réalise un recuit de
la couche mince (30) dans laquelle des ions ont été
implantés, afin de former des précipités métalliques (31) a
partir des ions implantés,

a3) au cours de laquelle on procede a une attaque
sélective de la couche mince (30) pour faire apparaitre en
surface des précipités métalliques, qui formeront des germes
(6).

10. Procédé selon l'une des revendications 7 & 9,
dans lequel au cours des étapes az2), a'2) ou a"2), un champ

magnétique est appliqué pour orienter les germes (6).
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11. Procédé selon 1l’une des revendications 1 a 6,
dans lequel 1’étape a) comporte les sous étapes

- a’’’1l) de dépdét d’une couche de résine (40) de
masquage sur la couche mince (30), de réalisation de motifs

5 dans la résine (40), et de gravure de la couche mince (30),

au niveau des motifs pour former des puits (41),

- a’’’2) de dépdt du deuxiéme matériau,

- a’’’3) de dissolution de la résine (40), et

- a’’’4) de recuit de la couche mince (30) et du

10 deuxiéme matériau dans les puits (41), pour former des

germes (6).

12. Matériau comportant

- un substrat (2) constitué d’un premier matériau,
s’ étendant essentiellement dans un plan,

15 - des nanotubes de carbone (8) s’ étendant
longitudinalement essentiellement perpendiculairement au
plan du substrat (2), entre une extrémité libre et un
extrémité solidaire du substrat (2),

- des germes (6) d’un catalyseur sensiblement situés

20 a4 proximité de l’extrémité libre des nanotubes de carbone
(8) et

- au moins un domaine (12) d'un deuxiéme matériau

cristallisé et orienté a partir d’un moins un germe (6).
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