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2.LES CATHODES FROIDES :

Les nouvelles approches :

(1) avec des hanocomposeés de Carbone
(2) avec desi couches ultira-minces

Motivation: cathodes froides pour des applications industrielles

Objectif: une miniaturisation poussée de systemes basés
sur des faisceaux d'électrons

Développements: * écrans plats a émission de champ
* générateurs de rayons X miniaturisés
* microcanon pour lithographie électronique
* réfrigérateur local par effet Nottingham
* spectrometres miniatures, ...
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19- LES CATHODES FROIDES

en nanotiibes el nanoperles de carbone
Conditfiohsirequises polr Undeveloppemenitindustriel

Trois principales:

v' (1) source : froide / émission électronique a température ambiante
v (2) fabrication: faible colt et compatible avec une grande série

v' (3) qualité requise: émission stable dans un vide médiocre
(IOOA/cm2 - 107 Tor'r')

=~ Deux nouvelles approches e=_

A A

Premiere approche avec de Seconde approche

nouvelles techniques de avec de nouvelles structures
fabrication : de surface:

* |es nanotubes de C Les cathodes SSE a couches

* les nanoperles de C
(travail de sortie ~4 eV)

ultra-minces
(travail de sortie ~0.3 eV)
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LES CATIHODES FROIDES

en nanoiiibes el nanoperles de carbone
Conditfiohsirequises polr Undeveloppemenitindustriel

Trois principales:
v' (1) source : froide / émission électronique a température ambiante
v’ (2) fabrication : faible colt et compatible avec une grande série

v' (3) qualité requise: émission stable dans un vide médiocre
(IOOA/cm2 - 107 Tor'r')

Pointes de Spindt Nanotubes de C Nanoperles de C Cathodes SSE
(1968, 1980) (1991, Lyon 1999) (Lyon 2003) (Lyon 1999,2003)

§chot_‘tky/// “\_ field-controlled
junctiory LEA or NEA surface
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LES CATHODES FROIDES m
en nanoitubes eif nanoperles de carbone

iererapprochesnanehiberdercarenenndividuel parcVD
Trois principales:
v' (1) source : froide / émission électronique a température ambiante
v’ (2) fabrication : faible colt et compatible avec une grande série

v' (3) qualité requise: émission stable dans un vide médiocre
(100A/cm? - 107 Torr)

(1 ) * Mecanisme par emission de champ
* valeur du champ é€lectriqgue > 5000 V/um

. 3

Pointe isolee avec un rayon de courbure a 'apex ~100 nm
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LES CATHODES FROIDES m
en nanofubes) et nanoperles de carbone

iererapprochesnanehlberdercarvonenndividuel parcVD
Trois principales:
v' (1) source : froide / émission électronique a température ambiante
v’ (2) fabrication : faible colt et compatible avec une grande série

v (3) qualité requise: émission stable dans un vide médiocre
(IOOA/cm2 - 107 Tor'r)

(1 ) * Mecanisme par emission de champ
* valeur du champ électrique > 5000 V/pm
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LES CATHODES FROIDES m
en nanoiiibes el nanoperles de carbone

iererapprochesnanehiberdercarenenndividuel parcVD
Trois principales:
v' (1) source : froide / émission électronique a température ambiante
v (2) fabrication: faible colt et compatible avec une grande série

v' (3) qualité requise: émission stable dans un vide médiocre
(IOOA/cm2 - 107 Tor'r')

(1 ) * Mecanisme par emission de champ
* valeur du champ électrique > 5000 V/pm

. 3

Nanotube de carbone : isolé et planté verticalement a la surface

* Nanotubes de carbone: isolés et verticaux | ,. :
par croissance PE-CVD g & "

=~ | * Nanoperles de carbone monodisperses
par croisance CVD
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LES CATHODES FROIDES m
en nanofubes el nanoperles|de carbone

lere approchesnanonlbedercarboneindividuel par CVID

Etat de l'art: croissance CVD directionnelle des NTC individuels

v Mécanisme de croissance :
* présence d'un catalyseur (Ni, Co, Fe)

Il -—— Catalyst
particle

v’ Direction de croissance :
* définie par un champ électrique appligué

.~ v Qualité du nanotube :
Substrate Substrate * PE-CVD (plasma) —» nanotube «propre»

(b)

700°C PECVD I v’ Croissance de nanotubes individuels :

1 ° 2 * controlée par la dimension du catalyseur
(< 100 nm)
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LES CATHODES FROIDES m
en nanoitubes eif nanoperles de carbone

iererapprochesnanehiberdercarenenndividuel parcVD

Etat de l'art: croissance CVD directionnelle des NTC individuels

v’ Croissance de nanotubes individuels :
* controlée par la dimension du catalyseur( @ catalyseur < 100 nm)




U(Eg LES CATHODES FROIDES

en nanotubes el nanoperles de carbone
lere approchesnanonlbedercarboneindividuel par CVID

Etat de l'art: croissance CVD directionnelle des NTC individuels

v’ Croissance de nanotubes individuels :
* controlée par la dimension du catalyseur( @ catalyseur < 100 nm)
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LES CATIHODES FROLDES

en nanofubes) et nanoperles de carbone

PProches naneilipe dercarbonennadividiel par GV,

Etat de I'art: croissance CVD directionnelle des NTC individuels

v’ Croissance de nanotubes individuels : ———
* controlée par la dimension du catalyseur( @ catalyseur < 100 nm)
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LES CATIHODES FROLDES

en nanofubes) et nanoperles de carbone

PProches naneilipe dercarbonennadividiel par GV,

Etat de I'art: croissance CVD directionnelle des NTC individuels

v’ Croissance de nanotubes individuels : ———
* controlée par la dimension du ca‘ralyseur'( @ catalyseur < 100 nm)
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LES CATHODES FROIDES m
en nanoiiibes; el nanoperies de carbone

iererapprochesnanehiberdercarenenndividuel parcVD

Etat de 'art: émission de champ des nanotubes individuels

v émission controlée et stable
aprés uniguement un processus de rodage par émission de champ

Méthodologie

T |
| i}J [[ | JJ _/{ | tj /i Scanning Anode Field Emission Microscopy
! 11 =k IJ J} [ 1oym -, (SAFEM)

Nanolith project
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LES CATIHODES FROIDES m
en nanoiiibes; el nanoperies de carbone

lere approchesnanonlbedercarboneindividuel par CVID

Etat de 'art: émission de champ des nanotubes individuels

v émission controlée et stable
aprés uniguement un processus de rodage par émission de champ

Patterned CNT i
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Nanolith project

Avant rodage: émission * aléatoire de chaque nanotube ,
* non controlable et avec aucune stabilité
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LES CATIHODES FROIDES m
en nanoiiibes; el nanoperies de carbone

lere approchesnanonlbedercarboneindividuel par CVID

Etat de 'art: émission de champ des nanotubes individuels

v émission controlée et stable
aprés uniguement un processus de rodage par émission de champ
\]\4 I 3

{ 12 - th%l"h
: 1 1610°% 210% 2410° 2810°%

1/F {cm /YY)

Nanolith project

Apres rodage chaque NTC * est une pointe cylindrigue a émission
de champ délivrant un méme courant

* avec un meme travail de sortie a I'apex
de 4 eV
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LES CATIHODES FROIDES m
en nanoiiibes; el nanoperies de carbone

lere approchesnanonlbedercarboneindividuel par CVID

Etat de 'art: émission de champ des nanotubes individuels
v émission controlée et stable
aprés uniguement un processus de rodage par émission de champ
\1\4 [3

[ 2

Nanolith project

Apres rodage chaque NTC * est une pointe cylindrigue a émission
de champ délivrant un méme courant
* avec un meme travail de sortie a I'apex
de 4 eV
* et une stabilité remarquable en émission
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LES CATHODES FROIDES m
en nanoitubes eif nanoperles de carbone

iererapprochesnanehiberdercarenenndividuel parcVD

Etat de 'art: émission de champ des nanotubes individuels

v émission controlée et stable
aprés uniguement un processus de rodage par émission de champ

Qualités intrinseques des nanotubes pour I'émission de champ:

Facteur de forme optimal (cylindre / diametre = nm / longueur = ym)

Faible résistance électriqgue (MWNT = propriétés métalliques)
> peuvent supporter une densité de courant élevée

> courant d'émission de champ par nanotube < 10 A en continu
Robustes a haute température (pas d'électromigration sous champ)

Faible coefficient d'adsorption de surface (état de surface reproductible)
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LES CATHODES FROIDES m
en nanoiiibes el nanoperles de carbone

iererapprochesnanehiberdercarenenndividuel parcVD

Etat de I'art: croissance CVD directionnelle des NTC individuels

v Croissance de nanotubes individuels :
* controlée par la dimension du catalyseur( @ catalyseur < 100 nm)

v' Dépot du catalyseur :
par //'fho_qraph/'e élec fron/'que

WA \\\\ \ . \ \\\\ \\\\ TR
\* \\\\\N N\\\§ A ﬁ\\\\ \\\\\ \\\\\ \\\\ \ o qf\\@ < (&
L6 )
\ Q\\\ \%\\\\\\\\\ \ \\\\\\\\\\\\m\\\ % . v \\&
§ N\\\‘ \“\\\ \\ \\\\\\\ ‘&\\\\\\\\k\ \%\\\\\\\\ \ N \ x ¥
— 3OS
(\J(\(\ .0‘(\
“Nanolith” K7 x5
Y EUIST project o
| (Thalés, Cambridge, Q(o
ISIT & UCBL)
(Appl. Phys. Letters , 81,
orolecliodel ' 343-345 (2002))
0.8um SiO2
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LES CATIHODES FROIDES

en nanoiiibes el nanoperles de carbone

iererapprochesnanehiberdercarenenndividuel parcVD

Etat de I'art: croissance CVD directionnelle des NTC individuels

v Croissance de nanotubes individuels :

* controlée par la dimension du catalyseur( @ catalyseur < 100 nm)

v' Dépot du catalyseur :
par lithographie élec fronigue

RN i
kf \%\@ \\\\\\\\S §\\\\\ \Q\Q& i \\\\\\ %*\\\\\\? \&&b \\ \\&:\\ \\\\

! o \\q‘?f\ by
M“\\\ \\“\\\ \§ \\ \\\W %\\\\\\@) Voo \M\W

“Nanolith”
1 EUIST project
| (Thalés, Cambridge,
ISIT & UCBL)

wmilersectode) 343-345 (2002))

0.8um SiO2
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o=l (Appl. Phys. Letters , 81,

v' Dépot du catalyseur :
agrégats de Ni (~100 nm)
obtenus par sol-gel (Lyon)

0,5 um
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LES CATHODES FROIDES m
en nanoiiibes el nanoperles de carbone

iererapprochesnanehiberdercarenenndividuel parcVD

Etat de I'art: croissance CVD directionnelle des NTC individuels

v Croissance de nanotubes individuels :
* controlée par la dimension du catalyseur( @ catalyseur < 100 nm)

v' Dépot du catalyseur : v' Dépot du catalyseur :
par lithographie e’/ec fronigue agrégats de Ni (~100 nm)
i | obtenus par sol-gel (Lyon
: $\§\ \\\\;\\5;\\\\\ \W \\\\ % \\&&o \\\ \\\\ \\\\ . p’ - ? ._( 4 )
LA A \\\\ \\\\ \\\\\\ ftd 5 NG .
Al g\\\ \\q‘?f\ \\\\\\\\\\\\\\ \\ b 1 \Vs .8
AR 5 i
M“\\\ \“\\\\\ ) &Q‘\\\w\“ \\\\\\\\@ " Lo Gha s e
' (\J0 7 . ) p @‘ j f)?,«-:ﬁi”’f%fjf
”QOJ X7 Nanolith & L o il P *
N EU IST project e ol O
| (Thalés, Cambridge, . v }{,, 3
ISIT & UCBL) y = AT,
i (Appl. Phys. Letters , 81, -~ & - 1
Mo 919340 (2002) “Nanopage™ EU prOJect (Inanov & UCBL)
e i (Appl. Phys. Letters 85, 305-307 (2004))
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LES CATIHODES FROIDES

en nanofubes) et nanoperles de carbone

PProches naneilipe dercarbonennadividiel par GV,

Deux applications industrielles des NTC individuels et directionnels

(1) Lithographie e-beam massivement parallele par une matrice de microcanons

T (TIW/Mo/TiW)
0.8um Si02 with 0.8 um aperture

emitter extraction grd
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LES CATHODES FROIDES m
en nanoiiibes; el nanoperies de carbone

lere approchesnanonlbedercarboneindividuel par CVID

Deux applications industrielles des NTC individuels et directionnels

(2) Ecrans plats souples et flexibles de trées grandes tailles (4m x 3m)
avec une matrice de micro-CRT (projet européen Nanopage d'Inanov)

Pixels are an array of miniature Cathode Ray Tubes
(called microCRT), fitted with carbon nanotubes
cold cathode electrons emitters,

assembled into a flexible and insulating polymer.

Flexible WigroCRT Adressing bus

insulator

oo ®
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LES CATIHODES FROIDES

en nanoitubes eif nanoperles de carbone
Caiiodesiplanairesienaneite; aercarbone

Pour certaines applications industrielles: nécessitée de cathodes planaires

(i.e. écrans plats a émission de champ)
fabrication par dépot de mat de nanotubes de carbone

Pour:

" o AP ST " | v Dépdt par sérigraphie sur de
FC, W S el E ) grandes surfaces, adapté aux
" produits de grande série

Contre:

2« | v Rendement tres faible en
L %" émission de champ et non
-+ &3/ uniformité
5 W * CNT non orientés
* émission est confinée a l'apex des
CNT => faible densité

P¥ZZ Vu Thien Binh
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LES CATIHODES FROIDES

en nanoiiibes el nanoperles de carbone
Caioeesiplanairesienanoite aercarone

Pour certaines applications industrielles: nécessité de cathodes planaires
(i.e. écrans plats a émission de champ)
fabrication par dépot de mat de nanotubes de carbone

Pour:

& | v Dépot par sérigraphie sur de
grandes surfaces, adapté aux
produits de grande série

Contre:

#%| v Rendement tres faible en

il émission de champ et non
Sluniformité

|* CNT non orientés

* émission est confinée a l'apex des
CNT => faible densité
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LES CATIHODES FROLDES

en nanofubes) et nanoperles de carbone

Nanoperiestdercarones ine aliernaiiVve auX cailioaes planaires

Mats de nanoperles de carbone obtenus par CVD catalytique
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LES CATIHODES FROLDES % 1

2n nat lOJ’LL)dJ’ 2 nanoperles de carbone

Nanoperlesidercarvonesiunerdiiernaiveaixicainodesplanaires

Mats de nanoperles de carbone obtenus par CVD catalytique

surface of a carbon
nanopearl mat
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LES CATIHODES FROIDES

en nanoiiibes; el nanoperies de carbone

INarieperiesidercarbone » Une aliernativeraux caitiodesiplanaires

Mécanisme de croissance par CVD

Croissance CVD (C,H, + N,)
700 °C , 100 nm Ni catalysts

§
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Ni clusters
dissociation of acetylene with the rupture of C-H bonds

formation of 2-D graphitic nanoflakes
with characteristics dimensions around 4 nm

'

amorphous areas

i) crystalline area

} superposition of 4 nm graphitic flakes:
' formation of crystalline
and amorphous areas

formation of nanopearls with concentric layers of graphitic nanoflakes




LES CATIHODES FROIDES

en nanofubes el nanoperles|de carbone

INarieperiesidercarbone » Une aliernativeraux caitiodesiplanaires

Mécanisme de croissance par CVD

Nanoperles monodisperses
— colliers = structure spongieuse
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700 °C
H-C=C-H ——
Ni clusters

dissociation of acetylene with the rupture of C-H bonds

2C + 2HA

formation of 2-D graphitic nanoflakes
with characteristics dimensions around 4 nm

amorphous areas
W T '.,II

|

|

——r

) &
3 crystalline area

'l' } superposition of 4 nm graphitic flakes:
X I formation of crystalline
and amorphous areas

-ﬁ.diameter ~150 nm

formation of nanopearls with concentric layers of graphitic nanoflakes




LES CATIHODES FROLDES

en nanofubes) et nanoperles de carbone

Nanoperiestdercarones ine aliernaiiVve auX cailioaes planaires

Mécanisme de croissance par CVD

Nanoperles monodisperses
— colliers —> structure spongieuse

0. SN
el =Y

x5
54

*’- . vy
X o

Déepot contréle de couches uniformes
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LES CATIHODES FROIDES

en nanoitubes eif nanoperles de carbone
INGhioperlesidercarboner ineraliernaiiverauxicaninodesiplanaires

Caractéristiques en émission de champ :

50 um
f” t%
: R =50 um
% | a7 V=1690V
E V=1225V
N
(a) ! 1000 2000 3000 (Thin Solid Film
Time (secondes) July 2004)

* Emission de champ par effet tunnel, identique aux nanotubes de carbone
* Tres bonne stabilité dans un vide médiocre de 10-¢ Torr
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LES CATIHODES FROIDES

en nanoitubes eif nanoperles de carbone
INGhioperlesidercarboner ineraliernaiiverauxicaninodesiplanaires

v' Application a court terme

> source délectrons pour des générateurs de
rayons X miniatures (mm sized)
(i.e. applications en radiothérapie
endoscopique,
imagerie X haute résolution, ...) 50 pm

| —1 Ccin
Herays |

INSLLATOR TUBE %

CATHODE E m AMNODE
= | T S—
x
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LES CATIHODES FROIDES

en nanoitubes eif nanoperles de carbone
Conclusions

Avantages liés a l'utilisation de nanocomposés de carbone

v Stabilité de la liaison C-C dans une hybridation sp? (graphene)
ou sp® (diamant) —> nombreuses configurations géométriques

v’ Croissance par procede CVD  * faible colit de fabrication

* possibilité de grande série

v’ Excellentes propriétés d'émission électronique
des surfaces de graphene

v Tres bonne stabilité en émission dans un vide médiocre
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