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Nomenclature

a-C
AFM
CNT
CVvD
DC
DECR
DWNT
ECR
EELS
ELNES
ERDA
FWNT
MEB
MET
MWNT
NEXAFS
NFC
NTC
OES
PECVD
PP
PSC
PTM
PVD
RCE
RF
SWNT
TEM
XPS

Carbone amorphe

Atomic Force Microscopy

Carbon Nano-Tube
Chemical Vapor Deposition

Direct Current

Distributed Electron Cyclotron Resonance
Double Walled Nano Tubes

Electron Cyclotron Resonance

Electron Energy Loss Spectroscopy
Energy Loss Near Edge Structure

Elastic Recoil Detection Analysis

Few Walled Nano Tube

Microscope Electronique a Balayage
Microscope Electronique & Transmission
Multi Wall Nano-Tube

Near Edge X ray Absorption Fine Structure
Nano-Fibre de Carbone

Nano-Tube de Carbone

Optical Emission Spectroscopy

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
Pompage Primaire

Porte Substrat Chauffant
Pompage Turbo Moléculaire
Physical Vapor Deposition

Résonance Cyclotronique Electronique
Radio Fréquence

Single Wall Nano-Tube

Transmission Electron Microscopy

X ray Photoelectron Spectroscopy
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Introduction générale

Introduction générale

«Il'y a plein de place en bas de I'échelle ! [..9us devons toujours accepter les
arrangements atomiques que la nature nous impasee Houte pas que, lorsque nous aurons
guelque contrdle sur I'arrangement des objets a peiite échelle, nous découvrirons que la
matiere possede une gamme possible de propriét@snément plus étendue, et qu'avec,
nous pourrons realiser beaucoup plus de choses

C’est ainsi que Richard Feynman envisageaitigonnaire (ce discours eut lieu en 1959)
I'avenir des sciences physiques. Depuis, la mingdtion est au coeur de l'innovation et la
prédiction du physicien se réalise actuellement daweléveloppement des nanotechnologies.
Ce nouveau domaine de recherche, transversal donMrauses disciplines scientifiques
(biologie, physique, chimie...), annonce 'avenemé&nine nouvelle révolution industrielle.
L'élaboration de structures, dispositifs ou de e&yss a I'échelle nanométriqgue possede
'avantage de réduire la consommation d’énergiedetmatiere, que ce soit pour leur
fabrication, ou pour leur fonctionnement. Par ailfe des comportements spécifiques de
nature quantique (transport balistique, effet tlnne qui prévalent aux dimensions
considérées (1dm) peuvent étre exploités. De nombreux champs tiegion, en particulier
le stockage, le traitement ou le transport dediinfation sont directement concernés par cette
nouvelle ére « nano ».

Au cceur de lintense recherche qui a lieulssmano-structures, les matériaux carbonés
occupent une place privilégiée. Avant 1985, onornaissait que deux phases cristallines du
carbone : le diamant et le graphite. Une nouveliasp fut mise en évidence a cette date,
conséquence des recherches menées par Kroto depmibs'agit de la famille des fullerénes
[Kroto 1985]. Cette nouvelle forme allotropique, qui se présesttus la forme d’'une cage de
carbone, suscita rapidement un grand intérét geutade la communauté scientifique. C’est
en 1991 que S. lijima observe pour la premiére diaiss un sous produit de synthése de ces
fullerénes, des structures tubulairegma 19911. Ces tubes, entierement composeés de carbone,
sont appelés nanotubes, en référence a leur dewapditne mesure que quelques nanometres.
Depuis cette découverte, le nanotube de carbon€)M3t, a I'instar de son parent carboné le
fullerene, I'objet d’'un immense engouement sci@qi.

Les propriétés hors du commun des NTC exphitjue formidable intérét qui leur est
porté. Les NTC présentent en effet des propriétésamques extrémes, des propriétés
électriques modulables, une surface spécifique tmgsortante et une grande stabilité
chimique. Les potentialités sont donc exceptiomselet justifient le nombre d’études
consacrées aux NTC. Néanmoins des problemes lgks ananipulation, organisation et mise
en forme se posent lorsque lintégration des NT@Gsddes dispositifs est envisagée. Les
techniques de synthése par dép6t chimique en praseur (CVD) proposent en cela des
solutions trés intéressantes puisqu’elles perntetteroissance de NTC localisée sur des
sites catalytiques prédéfinis. Par ailleurs, lescédés CVD ont montré leur efficacité pour
réaliser de maniere sélective la synthese de NBSdutant une morphologie bien définie. En
ce sens, la CVD permet de contrbler partiellemenhdmbre de cylindres (appelés aussi
parois ou feuillets) qui constitue le NTC et quiidissent en partie leurs propriétés.

Une autre techniqgue couramment employée [@gynthése de NTC et dérivant de la
CVD est la PECVD, a savoir le dépot chimique ensphaapeur assisté par plasma. Ce
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procédé, employé la premiére fois par Renal. en 1996 s’avére aussi trés prometteur
puisqu’il est le seul a permettre I'auto-alignemdas NTC de maniere perpendiculaire au
substrat au cours de la croissamee, 19961. Par ailleurs, grace au caractére hors équilibre
thermodynamique du milieu plasmagéene, il est ptssde faire croitre des NTC a
relativement basse température (< 500 °C), voirmen& température ambiante dans le cas de
nano-fibres. La croissance de NTC a des tempésatusb0 °C fait partie des conditiosisie
gua nona leur intégration au sein des procédés « backeatedla microélectronique.
Actuellement, la recherche sur les NTC airgttan degré de maturité qui exige de
focaliser les efforts sur le contrdle des procéstds compréhension des parameétres clés qui
gouvernent leur croissance. Le travail de thesegmté ici s’inscrit dans cette optique. Ce
manuscrit présente dans un premier temps la craisset la caractérisation de nanotubes de
carbone multi-feuillets (MWNT) par PECVD. En s’aggamt sur le savoir faire du laboratoire
dans ce domaine, il a été possible d’élargir lavghde compétences et de mettre en évidence
de nouveaux parametres intervenant dans la crassEnMWNT. Soulignons que le procedeé
plasma a résonance cyclotronique électronique (R&EYloyé pour la synthése des NTC
fonctionne a trés basse pression (0,2 Pa). Gracetta particularité, nous avons mis en
lumiere dans un second temps certains mécanismesidgance intrinseques a la PECVD.
Nous aborderons notamment au prisme de nombreusdssécinétiques, la croissance
orientée de nanotubes mono-parois ou possédardepparois. Les propriétés d’émission de
champ de ces structures a faible diamétre (< 10quinpossedent un fort potentiel applicatif
ont été étudiées. Ce manuscrit s’articule en cirapitres décrits brievement ci-dessous :

Dans le premier chapitre, nous décrirons ttacture des nanotubes de carbone en
détaillant leurs propriétés mécaniques, électrasqet chimiques. Les nombreuses
applications envisagées a partir des NTC serontitenprésentées. Nous mettrons I'accent
sur les défis qui concernent l'intégration a graédeelle de NTC dans des nano-dispositifs et
de maniére générale en nano-électronique. Nousnessfinalement en revue les différentes
techniques de synthése des NTC et établiront urdétbart en ce qui concerne les procédés
CVD et PECVD. Les mécanismes de croissance propzsesla littérature seront également
discutés.

Le second chapitre concerne la descriptiomlidpositif expérimental. Le réacteur ECR-
PECVD sera tout d’abord détaillé. Des caracténsatidu plasma par des mesures de sonde
de Langmuir et d’émission optique seront ensuitssg@ntées. Nous expliciterons également
dans ce chapitre la procédure de synthese qui abenpoe phase de pulvérisation physique
en phase vapeur (PVD) du catalyseur et une phasgaisance des NTC a l'aide d’'un
plasma carboné. Nous décrirons finalement les ipaox outils employés pour la
caractérisation des NTC, a savoir la microscopetddnique a transmission, la spectroscopie
de photoélectrons X (XPS) et I'analyse par déteaties atomes de recul.

Dans le troisiéme chapitre, nous présentetertsavail de caractérisation effectué par
MET et par XPS du catalyseur. Nous discuteronseattet de I'épaisseur et de la nature du
film catalytique sur la formation d’ilots métalligs aprés recuit. Par la suite, nous
développerons une étude portant sur la croissamceN@dC multi-feuillets que nous
corrélerons avec les résultats obtenus par degsmsaspectroscopiques ciblées.

Le quatrieme chapitre se concentrera surdssance de nanotubes de carbone possédant
peu de parois (Few Walled Nanotubes: FWNT). A dravdes études cinétiques, nous
mettrons tout d’abord en évidence le role limitdnt plasma pour la croissance de telles
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structures. En optimisant les parameétres du plasmes montrerons dans une seconde partie
de ce chapitre qu’il est possible de réaliser daiena contrélée la croissance de FWNT
orientés. Un scénario expliquant I'évolution dep@é en fonctions du temps de synthése
sera détaillé. D’autre part, quelques élémentsnsgnmposés pour expliquer les mécanismes
de croissance observeés (croissance catalytiquia pase ou par le sommet).

Le chapitre final présente des caractériratfréliminaires effectuées sur les FWNT dans
le cadre d’'une collaboration avec l'université dm $aulo (Brésil). Des mesures d’émission
électroniques par effet de champ ont été réaliséesrtir de FWNT synthétisés a basse
température sur des substrats conducteurs. Notsteliens de I'influence de la morphologie
de FWNT (longueur, diamétre) sur I'émission.
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Introduction aux nanotubes de carbone

|.1 - Structure et propriétés des nanotubes de
carbone

[.1.1 Structure des nanotubes de carbone

Le nanotube de carbone présente une structureraigiqui dérive, selon le regard qu’on
lui porte, de la fibre de carbone ou du fullererib.n’existe pas une unique structure
« nanotubes de carbone » mais on observe de nagdtipbnfigurations possibles. C’est
notamment cette diversité qui conduit a la richedseses propriétés et lui confére tout son
intérét. Cette partie s'attache a décrire cetteusture, les formes carbonées dérivées ainsi
gue celles dont les nanotubes de carbone sont issus

I.1.1.a Hybridation du carbone et liaisons molarek

Le carbone est un des éléments chimiquesllssfréquemment rencontré dans la nature.
Capable de former des squelettes moléculairesestalil est a la base des molécules
essentielles a la vie, telles que I'ADN, les pnogsi et les huiles. Comme corps pur, il est
I’élément constitutif du charbon et du diamant.nhadularité du carbone provient notamment
de sa capacité a former des liaisons covalentgdesindoubles ou triples avec lui-méme ou
d’autres éléments (hétéroatomes). Cette disposstexplique par les différentes géométries
gue peuvent prendre ses orbitales atomiques.

La configuration électronique du carbone istéks? 2s? 2p2p,. Le carbone peut se lier de
maniére stable avec deux, trois ou quatre atomieggen hybridant les orbitales de valence
2s et 2p et former soit quatre orbitales, Spois orbitales sp? ou bien deux orbitales sp
(Figure 1).

Hybridation sp Hybridation sg Hybridation sp

o i L A A K

s}

e P

‘_v,uz 2 N\ 52 f -

Figure 1 Les différentes hybridations du carboiwe=b1]
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o L’hybridation sp® est & I'origine de quatre liaisoms dirigées vers le sommet d’un
tétraedre régulier, I'angle entre chacune d'eliemttde 109,5°. Le carbone possede
alors quatre voisins (exemple : @H

o L’hybridation sp* conduit & trois liaisons (orbitales®sgoplanairess séparées d’un
angle de 120°. Une quatrieme liaison, perpendiculau plan formé par les trois
liaisonsa, est formée & partir de I'orbitale p restante.chebone hybridép’ posséde
alors trois atomes voisins, dont un est lié par doeble liaison ¢+m) et les deux
autres par des liaisons simple3 (exemple : GHa).

0 L’hybridation sp conduit a deux liaisong situées sur un méme axe et deux liaisons
faibles 1t perpendiculaires entre elles. L'atome de carbans ptre lié a deux voisins
via une liaison tripled+2.m) et une liaison simplec] (exemple : GH,) ou bien par
deux doubles liaisongtm).

I.1.1.b Structure du graphite

Parmi les trois formes allotropiques du casbdgraphite, diamant, fulleréne), c’est le
graphite qui est thermodynamiquement la forme les @table et la plus abondante. Il est
exclusivement constitué de carbone a caractére Ggltii-ci, lié a trois atomes voisins,
s'organise sous la forme de plans hexagonaux, @ppgeans de graphenéiqure 2). Ces
plans, faiblement liés entre eux par des force¥ate der Walls, forment par empilement, la
structure graphitique (distance inter-plan : 3,4 A)

Figure 2 Structure cristallographique du graphite

Lorsque le carbone est constitué d’'empilemeetfeuillets de carbone & caractéredsp
faibles dimensionsj.e. possédant une faible longueur de cohérence, it failement
s’onduler. Ce carbone désordonné de type lamellgrésenté sur la figure 3b sera
fréguemment rencontré dans la suite de ce manuscrit
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2nm

Figure 3 Cliché par microscopie électronique a transmissiGiE]) de :
a. carbone graphitiquéweb2] b. Carbone désordonné a caractéré sptenu au laboratoire

I.1.1.c Du feuillet de graphene au nanotube deotexb

Bien que dérivant de la famille des fullernla structure du nanotube de carbone peut
aussi étre abordée en considérant un plan de gragdivé. Si on enroule celui-ci sur lui-
méme en rejoignant ses cotés opposés on obtiemberconstitué de carbone a caractéfe sp
(Figure 4). Cette super-molécule constitue alors une phassiginidimensionnelle (1D) du
carbone.

Figure 4 Du plan de graphéne au nanotube

Il existe une infinité de configurations pibdss. Elles sont définies par un vecteur de
chiralité notéC ou bien par un angle d’héliciééet un diamétrergure 53).

o C est exprimé dans la base définie par les vectwurstifs du réseau de la feuille de
graphéne (aet a) et correspond au vecteAB des deux nceuds qui se superposent
par enroulement.

Ona: C=na+ma, avec (n,mf] N2

0 0 estl'angle formé par les vecte@<seta;.
Ona: 09<30°
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Nanotube chiral 0<6<30°

Figure 5 a.Formation d'un NTC a partir d'une feuille de graphébeChiralités des nanotubes de carbone
[web3]

Trois types d’arrangements sont distingu@ssselhaus 19921 (Figure 5b) :

0 0=0° soitm=0, les hexagones de carbone détrive cercle perpendiculaire a I'axe du
tube ; cette forme est appelée « zigzag ».

o0 0 =30° soit m = n, les hexagones de carbone digmea parallélement a I'axe du tube ;
cette forme est dénommée « armchair » (chaise).

0 0° <0 < 30° ou nz m, les cycles forment une hélicité intermédiaingre zigzag et
armchair. Le nanotube alors qualifié de chiral.

Connaissant la longueur de liaison carbone-cartlames le graphite, on peut déduire des
indices de chiralité (n,m) le diamétre du nanotainsi que son hélicit&aito, R. 1992].

VBTEoom] g ] )

d =g, %

Vi m+ 2n

I.1.1.d Défauts pentagone/heptagone, fermetureaestubes de carbone

Les nanotubes peuvent étre considérés comese d
fullerénes lorsque leurs extrémités sont fermées par deux
calottes hémisphériques. Pour cela, il est négessai
d’introduire des défauts dans la structure hexagona
courbure positive est obtenue par la présence de
pentagones (cf. flecheéqure 6). Il faut ainsi six pentagones
a chaque extrémité, soit douze au total, pourfaatsla
Figure 6 Fermeture des NTC ~ condition de fermeture (condition bien connue des

[web4] mathématiciens sous le nom de théoréme d’Euler).

" On définit les fullerénes comme étant des strestfermées composées de carbone trivalents fom)/2
hexagones et 12 pentagones.

10
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Si la courbure provoquée pg3
I'introduction d’'un pentagone dans URES
réseau graphitique est positive,
présence d'un heptagone provoque
une courbure négativerifure 73). Il est
alors possible, en combinant ces défa
de faire varier le diametre du tube g
créer des coudes. Des connexions ermm
NTC peuvent aussi étre envisagées sous

. . Figure 7 Courbure induite dans un réseau graphitique par
la forme de jonction en Y, T ou en X un : a. heptagoneb. pentagondwebs]

(Figure 8).

Figure 8 Défauts pentagonaux et heptagonaux se traduisarnt @aun coude Lambin 1995]
b. des jonctions Yiwebé]1, c. un changement de diaméfigeb7]

[.1.1.e Les différentes familles de nanotubesatbane

Historiquement, lorsqu’en 1991, S.
lijima observe pour la premiére fois au
microscope électronique a transmission
(MET) des nanotubes de carbone, ceux-ci
sont constitués de plusieurs cylindres
concentriquesH{gure 9) [lijima 19911. lls sont
appelés Multi-Wall NanoTube (MWNT) ou
nanotubes multi feuillets/parois. La distance
entre chaque paroi constitutive, tres proche
de la distance inter-plan mesurée dans le
graphite, est de 3,4A. Les MWNT se
distinguent donc des nanotubes mono-parois
ou Single Wall NanoTube (SWNT)
constitués eux d'une unique paroi présentés
dans le paragraphe précédent.

Figure 9 Différents MWNT observé par MET
[lijima 1991]

11
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Expérimentalement, les SWNT n’ont été décduga’en 1993[lijima 1993(1)1, Soit deux
ans apres l'observation des MWNT. La figure ci-dess réesume les principales
caractéristiques des ces deux grandes famillesutletmbesHigure 10).

SWNT MWNT

IRIEEET L LR TE

Longueur :>10nm

_Lon\guel.Jr :>10 nm Diametre intérieur de 0,4 a 10 nm
Diameétre :de 0,4 a 5 nm N . R
Nombre de feuillets 1 Diametre exterlel_Jr 2 a50 nm
Nombre de feuillets2~50

Figure 10 Caractéristiques des SWNT et MWNT

Les SWNT se présentent de maniere générakefsome de « fagots » ou « bundle ». lls
s’assemblent par liaisons de Van der Walls suivaet structure triangulairesigure 113). Il
est ainsi difficile d’observer des SWNT de mani@dividuelle. Des fagots de multi-feuillets,
en particulier de nanotubes possédant deux pddoishle-Wall NanoTube : DWNT) peuvent

étre aussi observesidure 11b) [Endo 2005].

a b

Figure 11 Fagots de NTCa. SWNT (échelle 10nniJhess 19961 b. DWNT (Echelle 5nm)Endo 2005]

De nombreuses structures tubulaires sonti@égpabusivement nanotube de carbone alors
gue le terme de nanofibre de carbone serait plpsoppé. En effet, lorsque les MWNT
possedent des défauts récurrents, a savoir uneamsauyraphitisation des parois ou bien des

fermetures internes, on ne peut plus a proprenaetdrpde nanotube.
Plusieurs structures de fibres ont pu étseemen évidence. Les fibres les plus proches des

NTC sont les structures de type «bamboo-like».sBlessedent des compartiments internes

12
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fermées et formées généralement de plusieurs paraghitiques|Lee, C). 2000]. D’autres
formes de fibres ont été observées comme les gtascte type «stacked cup» ou encore
«herring-bone» Hiqure 12). Quand les défauts sont dominants, la structuaphitique des
parois peut étre remplacée par du carbone amog@sréaines nanofibres ont de plus le canal
central comblé ; elles peuvent alors étre appeiaasfils ou nanofilaments.

L

—_

___
N\

7
N

a. b. C.

Figure 12 Différentes structures de nanofibres de carboas« nano-bamboo sb. « stacked-cup »
C. « Herring-bone » Point 2005]

1.1.2 Propriétés des nanotubes de carbone

Les propriétés des nanotubes résultent defleation structurale avec le graphite. Ce
sont les perturbations apportées au plan de graphencourbure et réduction de la
dimensionnalité - qui sont a I'origine des propésgtparticulieres des NTC. Cette partie ne se
veut pas exhaustive et nous insisterons surtowtuicles propriétés les plus remarquables du
NTC, a savoir ses propriétés mécaniques et éleicines.

I.1.2.a Propriétés mécaniques

La liaison covalente C-C assure au NTC depm#tés mécaniques exceptionnelles. Les
calculs montrent gu’'un SWNT bénéficie du module alivig trés élevé du graphéne (~1 TPa)
[Overney 1993] et pourrait méme I'amplifier. Les travaux de Yakob®t al. conduisent en
effet @ un module d’Young de I'ordre du TRakobson 19961. Une valeur expérimentale de
1,8 TPa a été obtenue pour la premiere fois paacret al. en mesuranin situ dans un
microscope électronique a transmission I'amplitdde oscillations thermiques de nanotubes
multi-feuillets [Treacy 19961.

13



Chapitre I

Le nanotube possede de plus une tres grande
flexibilitée : un SWNT pourrait résister a des
élongations de l'ordre de 10 & 20% -en déformation
élastique- sans se rompineardelli 19981. Lorsque des
liaisons C-C cédent sous la contrainte, les défauts
occasionnés peuvent étre redistribués sur I'ensembl
de la structure. L’atome de carbone peut changer
facilement d’hybridation, passant ainsi aisément
; d'une géométrie triangulaire (sp?) a une géométrie
o . "S8| tétragonale (s et vice versa Le nanotube a ainsi
Figure 13 Déformation sans rupture d'un yne trés grande facilité & se courber jusqu'a dgles

MWNT dans une matrice polymére . . . . s

[ Ajayan 1999] tres importants, a se déformer ou a se tordre sglon
axe Fiqure 13).

Combinant un module d'Young d’environ 1 TRaiee capacité de déformation élastique
supérieure a 10%, le NTC posseéde aussi une rasistata rupture tres élevée. Des valeurs
comprises entre 13 et 52 GPa ont pu étre mesurgesimentalement par AFM sur des
fagots de SWNTyu 2000]. Pour comparaison, cette valeur est de deux oxdkegrandeur

plus importante que celle mesurée pour I'acier (26G).

Le domaine de plasticité des
nanotubes peut aussi se réveéler
spectaculaire. Pour les hautes
températures (>2000°C), il a été
montré expérimentalement
gu'un SWNT de large diameétre
(>10nm) pouvait présenter une
super-plasticité. 1l peut ainsi
s’étendre a 280% de sa longueur
initiale, le diameétre étant quant a
lui réduit 15 fois Figure 14)
[Huang 2006].

Figure 14 Super-plasticité d’'un nanotube monofeuillet migeilencean-situ par MET [Huang 20061

1.1.2.b Propriétés électroniques

Pour comprendre les propriétés électronigaasrquables des nanotubes de carbone, il
faut considérer la structure de bande d'un feuitlet graphéne. Celui-ci est un semi-
conducteur a gap nul dont la surface de Fermisemé a 6 points. Rappelons que ce sont ces
points qui assurent le continuum d’énergie entessblandes de valences et de conduction.
Cela signifie donc que seuls 6 étatgkR sont responsables de la conduction des électrons
dans le plan graphitiquéigure 15).

14
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Figure 15 Structure de bande d’un feuillet de graphémeYue 3D b. Vue projetée : les sommets de
I'hexagone correspondent aux états ou Egk

Le nanotube, constitué d’'un enroulement gilam de graphene, impose par sa géométrie
une périodicité qui quantifie le vecteur d’onde uivant la direction perpendiculaire a son
axe. Il faut donc k= niv/dntc, ou dyrc est le diamétre du nanotube et n, un entier. Alasi
nanotube peut étre conducteur si et seulementdesi® états (k,) correspondant au niveau
de Fermi du graphite satisfait a cette relationn& cas inverse, il n'y a pas d'états a
I'énergie de Fermi : le nanotube présent un camas@mi-conducteufigure 16).

a. b. Sur la figure 16, les états
Ko electroniques possibles sont
ﬁ,_—’ ko situés sur unetrame de pa
kxl k‘/ A Ak=T[/dNTc,
Ky . a. Le nanotube est de
type « zig-zag » : il essemi-
q P n/dl@ conducteur.

f b. Le nanotube est de
type « armchair ». Sa surface
de Fermi est composée de deux
points : il esimétallique

Tvd!
SEMI-CONDUCTEUR METALLIQUE

Figure 16 Etats électroniques possibles pour des nanotubdgpk :a. « zig-zag >b. « armchair » a partir
des états électroniques d’un feuillet de graphéne

On peut donc, a partir des indices de chiraliténjrd’un nanotube, déterminer ses propriétés
électroniquessaito, R. 1992] :
1. n-m=3p (n=minclus) : Le nanotube présente un comportemettllique (c’est le cas
de tous les NTC «armchair»)
2. n-m#3p : Le tube est usemi-conducteut

15
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En prenant en compte toutes les chiralitésiptes, on compte donc un tiers de nanotubes
métalliques et deux tiers de nanotubes semi-coadrs:t

La figure 17 montre les différentes

z . E/Ep 2
bandes électroniques correspondantes \ //

aux différents k possibles pour un NTC
métallique (a.) et semi-conducteur (b.). N Ky

N

Il en résulte une densité d'états N\
possédant des singularités appelées @ / \ —C
E -

singularité de Van Hove, typiques des

objets unidimensionnels/an Hove 1953]. &7

Les transitions optigues dans les
nanotubes ont lieu entre singularités de

Van Hove symeétriques, de part et ' e 1
d’autre du niveau de Fermi {Eentre . ;
L . o b) N\ 1
premiéres  singularités, E entre f\
secondes, etc...). Figure 17 Densités d'état des nanotubes pour des SWNT :

a. Métalliquesb. Semi-conducteurs

Pour la premiére transitiom-El'énergie du gap s’écrit pour un NTC métallique (&t)semi-
conducteur (SM) :

E,%,,lZGXZC_CXEO Eéh zzxgc—cho
NTC NTC

acc: Distance entre atomes de carbone (1,42A)
Eo: Energie d’'interaction entre deux atomes dbaae voisins (~2,9 eV).

Les propriétés électroniques des nanotubesud®ne peuvent étre modifiées par transfert
de charge. A I'image des semi-conducteurs, le ndo@opeut étre dopé par substitution avec
un hétéroatome (azote, bore). L'insertion de bomesdla structure graphitique conduit
théoriquement a un dopage de type p et l'inserdi@zote a un dopage de type n. Cela se
traduit dans le premier cas par un appauvrissestafdns I'autre cas par un augmentation de
la densité d’état pour la bande de valence. C'estjy a été mis expérimentalement en
évidence par Kimet al. par spectroscopie de photoélectrons UV pour desNDW
azotésKim, S.Y. 2005].

Le dopage du nanotube peut aussi étre effquain adsorption sur sa surface d’espéces
donneuses ou accepteuses d’électrons. Il peutr slagnétaux alcalins, d’halogémniee, R.S.
19971 ou bien de molécules organiquestit 19991.

I.1.2.c Autres propriétés

o0 Propriétés thermiques: Les propriétés des NTC sont dans ce domaine tres
intéressantes. Des mesures de conductivité eflestgar des SWNT ou MWNT
avancent des conductivités thermiques compriseee et800 et 6000 W.Km*
[Hones 19991 [Kim, P. 2001] (& comparer avec le diamant : 2000 W.i?). Cependant,
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ces valeurs sont fortement corrélées avec l'oriemades nanotubes au cours de la
mesure.

o Propriétés supraconductrices Des études menées sur des fagots de SWNT tendent
a prouver qu’ls possedent intrinsequement des rig#s supraconductrices
[Kocigk 2001].

o Propriétés optiques: Les propriétés optiques découlent directemena déructure de
bande électroniqgue des nanotubes. Le spectre eptgh donc marqué par les
différents pics caractéristiques des transitiomstébniques entre les singularités de
Van Hove.

o Propriétés de capillarité: Le nanotube peut étre considéré comme un « Hanofi
creux qu’il est possible de combler par capillari@n peut ainsi encapsuler a
l'intérieur du nanotube des métauxyajan 19931[Guerret-Piecourt 19941 (Figure 183) ou
bien des macromolécules comme des fullerenes. estwses a base de fulleréne
appelées « peapods » ont été observées la prefoigngar Smithet al [Smith 1998].
Des métallofullerénéspeuvent étre aussi encapsulés dans les SWNT &i@in). De
nombreux métaux (le plus souvent des terres rg@syent étre ainsi isolés a I'état
atomigue et arrangés sous la forme d’'une chiaiiagaga 20001. Il s’'agit la d’'une des
trés rares structures ou des atomes peuvent &eevéls et analysés de maniere isolée!

Figure 18. a. Fe encapsulé dans un MWNTrobert 19991 b. Gd@G;, encapsulé dans un SWNT
[Suenaga 2000]

" Le métallofulleréne est un fulleréne qui possédeou quelques atomes métalliques emprisonnés dans s
structure cage carbonnée.
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|.2 - Applications des nanotubes de carbone

La structure électronique unidimensionnelbmfére au nanotube de carbone une nature
guantique qu'il est intéressant de transposer &H&le macroscopique. La communauté
scientifique dispose en effet avec le NTC d'un tobgn marché dont les propriétés
électroniques peuvent étre théoriguement modulabteparfaitement définies. Il a aussi
'avantage d’étre I'objet possédant les propriétégcaniques extrémes. Il existe ainsi
potentiellement un champ d’application immense meatte macromolécule.

1.2.1 Applications liées aux propriétés mécaniques

[.2.1.a Pointes AFM

Le NTC semble étre la structure idéale pone wtilisation comme pointe dans les
microscopies a force atomique (AFM) et a effet eInBTM). Son premier atout est son
facteur de forme (longueur/rayon) souvent supéraedr00 figure 193); son diametre peut
méme étre comparable dans le cas de SWNT a deesinmpblécules. D’autre part, ses
propriétés mécaniques lui conférent une bonne Igélat la possibilité de se déformer
élastiguement. Finalement, il peut étre fonctidiseade maniere covalente a son extrémité

pour réaliser des mesures chimiques ou biochimiques
b.

Figure 19 a. NTC a I'extrémité d’une pointb. Créneaux imagée avec b.(a) une pointe conventitnetb.(b)
une pointe + NTQStevens 2000]

500 nm

Il existe plusieurs méthodes pour accroclerNITC sur la pointe. Les premiéres
réalisations on été effectuées en « collant » saumicroscope optique un fagot de nanotube
a laide d'un adhésif acryliquepai 1996 (1)]. Une autre approche consiste a appliquer un
champ électrique entre la pointe et un substraterdule NTC. Dans cette méthode, le NTC -
qui présente un moment dipolaire induit- est afiae la pointe et s’auto-aligne sur celle-ci
[stevens 2000]. Une derniére technique consiste a faire croitectement le nanotube sur la
pointe par CVDiHafner 2002].

Les images obtenues a l'aide d’'un NTC eneydis pointe affichent une bien meilleure
résolution qu’avec une pointe conventionnelle aehas silicium[Guo, L. 2004][Stevens 2000]
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(Figure 19b). De plus, la durée de vie de ce type de pointeles importante. Notons qu'il
s’agit d'une des premieres realisations a baseadetnbe a étre commercialisée.

[.2.1.b Fibres a base de NTC

La réalisation de fibres en NTC possédantpepriétés mécaniques se rapprochant au
maximum de celle du NTC individuel intéresse awsf@u point la communauté scientifique.

Le premier défi dans ce domaine a été d'sembler » les NTC sous forme de fibres
macroscopiques. Une avancée majeure dans ce dormaiée effectuée en 2000 par
Vigolo et al. qui ont confectionné les premiéres fibres (d’'uanuétre de 15um) de SWNT
alignés et intégrés dans une matrice polymeigife 20a) [Vigolo 2000]. Le procédé utilisé
par Vigoloet al. a été amélioré depuis et a permis de fabriquefide=s composites de 100
meétres de longueubslton 2003].

Des fibres exclusivement constituées de MWOITt aussi été réalisées. Pour ces
derniéres, la méthode consiste a « filer » des Nif€htés sur un substrgting 20021 ou bien
directement les NTC produits pendant une synthese @VD (Chemical Vapor
Deposition)(Li, Y.L. 2004]. Des «tresses » en NTC peuvent ainsi étre peslypar ces
méthodesHiqure 20b) [Zhang, M. 2004].

s < N, T ' o 1
Figure 20 a.Fibres composites & base de SWN/golo 20001 b. (A~C) Fibres et tresses a partir de MWNT
[Zhang 20041

C’est avec les fibres composites que leslenweg résultats en terme de résistance a la
rupture sont obtenus. Les valeurs restent cepengandrdre de grandeur inférieure aux
valeurs mesurées sur des NTC individuels (4,2 Gl gumaret al) [Kumar 2002]. Les
propriétés de conduction électrique sont néanmgilus intéressantes pour les fibres
constituées uniquement en NTC. D’autres domainappdications leur sont ainsi consacrés
(stockage de I'énergie dans des systémes de tymrcsundensateur, électronique intégrée
dans le textile...).
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1.2.2 Dispositifs a effet de champ

1.2.2.a Principe de I'émission par effet de changartir de NTC

Une des applications les plus en vue pouNIES est I'émission électronique par effet de
champ. Elle se distingue de I'émission thermoétettjue puisqu’il s’agit d’'une émission
« froide » qui est indépendante de la tempérajusgi’a 1100°K).

Energie Le principe est le suivant : une différence
A de potentieAV est appliquée entre une anode
(+) et une cathode (-). On remarque sur la
Ejige 77 figure 21 que la barriere de potentiel qui
E P N\ e sépare ['électron de la cathode du vide est
Fermi 1 — d'autant plus étroite queAV est élevé.
L’émission d’électron par effet tunnel devient
v+ significative lorsque la longueur d’onde
associée aux électrons de la cathode est du
N\, méme ordre de grandeur que la largeur de la
x (m)  barriéere.

Figure 21 Emission d'électron par effet tunnel

La théorie liée a cette émission, formalisée pawl€eNordheim [Fowler 1928] en 1928,
montre une trés forte dépendance par rapport angkectrique appliqué :

) B2 Eiocal : Champ électrique local au niveau de I'émetteur
| = k 37cal g Soca & : Travail de sortie : ~4,9 eV pour le NTC
¢ B= 6,44.10 V.ev¥?m*

Cependant, des champs trés importants deréode 18 V.m™ sont nécessaires a
I'extraction des électrons a partir d’électrodeangls. On peut contourner ce probléme en
utilisant des pointes comme surfaces émettricesa @ermet de réduire par un facteur
B (coefficient d’amplification du champ) le champ aeiis d’émission : c’est I'effet de pointe.
Le facteurf, directement relié a la géométrie de I'émetteunyt ecrire pour une pointe
cylindrique fermée par une demi-sphété;combe 20021 :

0,9
B= 12[@2,5“?} | : longueur de la pointer, : rayon de la demi-sphere.

On comprend mieux lintérét que suscitent lematubes de carbone pour ce type
d’application. Avec un rayon de l'ordre de la dimaide nanomeétres et une longueur qui
dépasse le plus souvent le micrométre, rares ssnsttuctures qui possédent un facteur de
forme (dit aussi facteur d’aspect) si élevé.
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Les premiers résultats obtenus en 1995 ssiffites a base de NTC ont confirmé leurs
potentialités pour I'émission de chari®nzler 1995]1. Le NTC surclasse ainsi dans ce domaine
toutes les autres structures carbonées étudiéas lavéle diamant par exemple). Les valeurs
de B mesurées expérimentalement peuvent étre supé&iaui®00 ce qui correspond a un
champ électrique macroscopique facilement accesdibl’ordre du V.um [Heer 19951.

Local field [Vinm] )
1 2 3 4 5 6 La figure 22 montre une courl

s -V typique d’'une émission par
i \ 1 émission de champ. La courbe a
L \*\ lallure prédite par Fowler-
45 y Nordheim. En tracant
' “-“"“**}ﬂ‘[ﬁu‘?i“‘ In(I’V3=f(1/V), une droite de

| | Pente -BP39B est obtenue. Le
W - fit | . facteur  d’amplification  du
: 1. , . champ @) peut ainsi étre extrait
@_2pm () © %0190, 190 200 Ici, Bocar(BV)/(d-h).

Figure 22 Courbe I-V d'une émission par effet de champ
[Bonard 2002]

\'\"-\

Trois parameétres principaux gouvernent I'émissiqgradir d’un film de NTC :

0o La morphologie des NTC: Le rapport hauteur/rayon a une influence majeure
surB. Un SWNT ou DWNT possédera un facteur de forme plasé qu'un MWNT.
Cependant, un SWNT se dégrade beaucoup plus rapndem cours de I'émission. |l
est montré aussi que la nature de I'extrémité d Nduverte, fermée, présence ou
non de catalyseur), possede une influence sunsote de seuilBonard 19991.

0 La densité des NTC: Si le film est trop dense en NTC, I'effet de mtei est atténuée
par « ombrage » des NTC voisifBnard 2003]. Il existe ainsi une densité optimale
qui correspond a une distance inter-NTC est égak3afois la hauteur du NTC
[Kim, D. 2006].

o L’alignement des NTC. Il est difficile de quantifier expérimentalemdimfluence de
I'alignement sur I'émission. En pratique, il estread’obtenir, sans l'aide de la
lithographie, un grand facteur de forme et un a&igaent bien contr6lé des NTC
[Téo 2003 (1)].

1.2.2.b Applications liées a I'effet de champ

L’objectif est d’intégrer des NTC sous fordiane matrice d’émetteurs adressés dans des
dispositifs de type diode ou triodeidure 23b). Le systéme triode possede une grille, proche
de I'émetteur, qui permet d’extraire les électras appliquant une faible tension, les
électrons sont ensuite accélérés par une trois@eotrode. Un premiére avanceée est faite en
1998, lorsque Wangt al. ont présenté la premiére matrice de diodes adressa base de
NTC [Wang, Q.H. 1998]. C’est en 1999, que Samsung a présenté le preimjaositif de triodes
adresseéeRhoi, W.B. 20001, nécessaire a de nombreuses applications :
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o0 Ecrans plats C'est la principale application grand public oy#@nt des NTC
susceptibles d’étre commercialisée dans les proebannées. Il s’agit de réaliser des
écrans alliant un faible colt de production et giemdes surfaces Dans cette optique,
Samsung présente ses prototypes d’écran couleuisd&®99|(Choi, W.B. 19991 [Chung
2002]. Les nanotubes qu'ils utilisent pour I'émissiomtsdes SWNT/DWNT dispersés
dans une résine. Ce mélange est intégré dansgestti pour étre lithographié puis
traité [Choi, W.B. 1999]. Une autre approche adoptée au C.E.A/L.E.T.I. istma faire
croitre directement les NTC par CVD sur des ploisreamétriques|Dijon 2004]
(Figure 233). Des films de MWNT désordonnés sont obtenus apmésyntheése.
Statistiquement, on retrouve certains de ces MWNI présentent la bonne
orientation : perpendiculaire au substraies prototypes réalisés par ces deux centres
de recherche présentent une luminosité (>600 danune durée de vie (>8000 h)
satisfaisante pour I'application visée. Un des fsoqui reste critique avant d’envisager
leur commercialisation reste 'uniformité de I'ésien sur des grandes surfaces.

Figure 23 a.Plots émetteurs constitués de MWNT et constiteapitxel d’'un écrariDijon 2005]
b. Microcanon d’électrons composé de quelques NTC aighéo 2002]

o Lithographie en parallele. La miniaturisation des composants en micro-&edgue
met en avant les limites des procédés classiqueditlitegraphie U.V. Seule
l'insolation des résines par un faisceau électrnagsg(e-beam) permet d’atteindre des
résolutions bien supérieures a celle de 'U.V. egddde 10 nm. Cependant cette
technique reste difficilement compatible avec ladoiction de masse puisque le temps
d’écriture des motifs avec un seul faisceau estltnég et n’est envisageable que pour
les produits a tres forte valeur ajoutée. Une swiuviable consiste a effectuer
l'insolation a l'aide d’'une matrice constituée ddliers des micro-canons a électrons
adressés travaillant indépendamment. Le nanotubeadsone apparait la encore
comme un émetteur privilégié. L'application viségpbse des sites d’émission d’'une
taille de l'ordre du micrométre. La société Thal6QNERA et l'université de
Cambridge qui travaille sur ce sujet utilise la noéte PECVD pour la synthese de
NTC. Un ou plusieurs MWNT orientés sont obtenusgpa croissance sur des sites
d’émission localisésF(qure 23b) [Pirio 2002]Teo 2003 (2)]. La faisabilité de ces
dispositifs a été démontrée et les études se pattmellement sur 'amélioration du
courant d’émission et de la durée de vie des émstt&inoux 2005].

"Il a été montré qu'une trés faible proportion d&QN participe significativement a I'émission lorsque
I'échantillon se présente sous forme d’'un film.slagit essentiellement de ceux qui possédent ummebo
orientation ainsi que les plus grand facteur d’as@nard 2002].
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o Amplificateur micro-ondes. Il est possible de moduler le courant émis péat efe
champ a des fréquences de l'ordre de quelques {BiBgu(a 32 GHz). Il suffit pour
cela d’injecter dans une cavité résonante des roicdes dont la polarisation est
paralléle aux NTC. Ces derniers, soumis cycliquémgénun champ électrique
positifnégatif émettent alors un courant modulé est récupéré par une anode.
Téoet al. ont réalisé avec ce type de dispositif un ampliéoa pour micro-onde qui
peut délivrer jusqu’a 12 A.cAiTéo 20051. Ce nouveau type d’amplificateur & cathode
froide possede des avantages en termes de plapejdieet de simplicité de mise en
marche par rapport aux amplificateurs a cathode udda conventionnels.
Actuellement, il est nécessaire d’embarquer cintpiae ces amplificateurs dans un
satellite pour réaliser les transmissions. L'ugilisn d’amplificateurs a base de NTC
pourrait significativement réduire les colt®n peut aussi imaginer |'élaboration de
micro-satellites a prix réduit qui pourraient nesgequ'une dizaine de kg.

1.2.3 NTC pour la nano et micro électronique

En 1965, Gordon Moore, cadre chez Intelrmffit lors d’'une conférence de presse que le
nombre de transistors par unité de surface altaibtkr tous les 18 mois. Cette affirmation,
depuis appelée « loi de Moore » n'a jamais étéepaisléfaut. D'un point de vue général, la
réduction du volume physique des composants a patenréduire continuellement les colts
de production et d’améliorer les performances deutaCependant, la technologie actuelle
sera confrontée d’ici peu a des limitations d’orghysique. Elle atteindra bient6t le seuil ou
les phénomeénes quantiques nuisent au bon fonctivemtedes composants. Pour poursuivre
la progression envisagée par Moore, il est donessire d’introduire de nouveaux concepts
physiques (Single-electron transistor, Spin-tronjcou bien de repenser l'architecture des
processeurs en intégrant de nouvelles nanostrgctueenanotube de carbone fait partie de
ces nanostructures qui répondent au mieux auxtestele cette nano-électronique émergente.

[.2.3.a Transistor a base de nanotubes de carbone

Transistors MOSFET (Metal Oxide Silicon Field Eff@cansistor) : Principe

On peut, en simplifiant, considérer le tratei comme un simple régulateur de courant. Il
se compose d’'un canal qui est un semi-conductens @guel peut circuler un courant. Les
extrémités de ce canal sont connectées chacune élertrode métallique (appelées drain et
source) entre lesquelles est appliquée une diftéreie potentiel ¥s. Une troisieme électrode
métallique, appelée grille, est située au niveaucanal et est séparée de celui-ci par un
diélectrique. En polarisant ce troisieme éléemeni)(¥n va modifier par effet capacitif les
propriétés de conduction du canal. Un courant Baatif ne pourra circuler dans un semi-
conducteur de type p que si la grille est polariségativement (PMOS) et dans un semi-

" Le kilogramme de charge utile pour envoyer desndem dans l'espace coite actuellement autour de
15.000 euro$webs].
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conducteur n si celle-ci est polarisée positivem@iOS). Le MOSFET peut donc étre
représenté comme un simple interrupteur pilotdagrille.

MOSFET a base de nanotube : CNTFET

Comme il a été montré précédemment, le nbeotie carbone mono-feuillet peut étre un
semi-conducteur. Il peut donc s’intégrer dans wpasitif de type FET en tant que canal : on
appelle ce type de structure des CNTFET. On aftiendes dispositifs, un mode de transport
balistique ou quasi-balistique qui permettrait d’atteindrédtiquement des fréquences de
travail de I'ordre du THz.

Les premiers CNTFET, réalisés en 19885 19981 [Martel 19981, sont constitués de deux
électrodes métalliques sur lesquelles est dépoSANINT. Le substrat, du silicium fortement
dopé recouvert d'une couche mince de Si6t utilise comme grilleF(gure 243).

Pt Si0z Pt Si02 Pt N

Gate voltage (V) -3 8

2 -
20 300 K

=20 L 4

I"’: las (“‘" )

Figure 24 a.Schéma du premier CNTFHIT. Caractéristiques I- ¥s du CNTFETI Tans 1998]

Les mesures électriques effectuées sur @assistors montrent qu'ils possédent le
comportement d’'un PMOSigure 24b). Il est cependant possible d’obtenir des traossstle
type NMOS en dopant le SWNT, utilisé comme candkide de vapeur de métaux alcalins
[Kong 2000 (1)]. Des structures complémentaires CMOS intégrant desx types de
transistors NMOS et PMOS ont permis d’obtenir dedqgs logiques « inverseur » a base de
NTC [Liu 2001].

Le contact métal/nanotube est a 'originecdeju’on appelle une barriére Schottky. Cette
barriére d’énergie limite significativement la caistion du courant lorsque le CNTFET est
« ON ». La hauteur de cette barriere dépend aisadio travail de sortie du matériau utilisé
comme électrodeq(;) et du gap du NTC (directement dépendant du di@néPour les
premiers CNTFET, la résistance de contact étaltoddre de 1 M2 ce qui limitait le courant
a quelques dizaines de nA seulemeéntbs 19981 [Martel 19981. Depuis, de bien meilleurs
résultats sont obtenus en utilisant a la fois destacts en palladium et des nanotubes
possédant un diametre compris entre 1,5 et 2)aw 2003]1. Avec de tels dispositifs, des

" Le transport dans le canal est considéré commemmnt balistique lorsque les porteurs traversecaal sans
subir de collisions (élastiques ou inélastiquea)résistance intrinséque est donc nulle. On augnestchances
d’observer un transport balistique en réduisafidgueur du canal {.,<libre parcours moyen) ou en travaillant
a des tension p4 trés basses (diminution de la section efficacetefaction avec les phonons).
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résistances de contact proche de la limite théeride 6,45 K sont obtenues (18kmesuré
par Javeet al [Javet 20031). Un transport quasi-balistique peut ainsi étreeoié.

Avec I'amélioration continue des CNTFET
(contact ohmiqueadrain-source/NTC, grille de 10p
contrble au-dessus du NTQwind 2002] e
[Javet 2004]...) les caractéristiques technique {aon4
présentées n‘ont plus rien a envier a 10n4
MOSFET les plus performants. Le rappc= 1n-
lon/lorr est souvent supérieur a®l@vec des Z100p+
commutations effectuée a S=70 mV/déca  10P1

18 nm Channel

&
(limite théorique : 60 mV/décade) pour de 1p4 "o
tensions de lordre du volt E4<0,5V, 10019 Vg = -100 mv %fa‘fg
Ves<1V) [Javet 2005].,Le fonctionne.ment de T 10 -05 0C 05 10
CNTFET aux fréquences  micro-onde Vgs [V

(50 GHz) a d'autre part été valitiéosenblatt

2005]. Des CNTFET possédant un can@ibure 25 Caractéristiques électriques d’'un CNTFET
inférieur & 20 nm ont méme été réalisesicl possédant un canal de 18 nfaide| 20051,

2005] (Figure 25).

En résumé, en considérant le CNTFET de mariglé, il semble posséder toutes les
gualités requises (taille, caractéristiques €élgaas) pour remplacer I'actuelle technologie
MOSFET. Il peut méme étre considéré comme un sahinblogique par ses nouvelles
caractéristiques trés intéressantes méme comntexIhilité [Takenobu 20061. Cependant, les
structures drain-source-grille sont le plus souvéatisées par lithographie e-beam a partir de
NTC dispersés sur un substrat. Un défi qui se postigellement est l'intégration du NTC au
sein des dispositifs en réalisant leur croissaecedniére localiségseng, Y.-C. 20041 (Figure
263). De nombreux efforts s’y sont focalisés, mais pespriétés d’'un NTC ne sont pas
prévisibles. Pris individuellement, un NTC peuteétnétallique ou un semi-conducteur avec
un gap non prédéfini. Une autre alternative coasistissurer I'auto-assemblage sélectif des
NTC sur les structures par placement chimigueray 20051 ou biochimique[Keren 2003]
(Figure 26b). Mais avant que ces techniques ne deviennente§iabt reproductibles, les
applications comportant des CNTFET sont limitéassdan avenir proche a des applications a
faible densité d’intégration (ex : capteurs - 2.3).

catalyst

CHT
o Mo
e pohy-Si 1+ jaa by -Si
oxkde oxlde
Gata |G) Back gate

D {D}l Saurce |5) bty S

Figure 26 a.Transistor bio-assemblé sans lithographieren 20031 b. Croissance de NTC dans une
structure de type MOB'seng 2004]

" La résistance mesurée entre deux contacts mapigses dépend de nombre de modes de conductions du
conducteur considéré. Elle est un sous-multiplguantum de résistance R=h/(2e2)=189Rour le NTC qui ne
posséde que deux modes,R6,45kQ.
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Le transistor a 1 électron : CNTSET

Le CNTSET est un dispositif de type sourceldrain, ou des charges sont injectées (ou
extraites) une a une dans le NTC. Les interactbmugombiennes électroniques dans le NTC
sont a considérer pour décrire le fonctionnemenCNI SET. Le colt en énergie nécessaire
pour injecter un électron au NTC est purement @statique et s’écrihE=e2/2G, ou G est
la capacité formée entre le NTC et les électrodgsiyalent &AV=e/2Gy). Si la température
est suffisamment basse, I'énergie thermique devieniffisante pour qu’un électron puisse
librement traverser la jonction k<e?/2G) c’est le « blocage de Coulomb ». Ainsi, en
faisant varier la tension entre les deux élect@glesrce et drain), on peut mesurer un courant
qui augmente par palier (+1 palrer+1 état disponible pour la conduction : Efjure 273) ce
qui correspond a des pics de conductaficgife 27b) [Bockrath 19991. On appelle ce type de
dispositif qui peut contréler le courant électrar plectron Single Electron Transistor (SET).
Dans le cas du CNTSET, il suffit de réduire lal¢éadu canal (dont dépend directemeg} C
pour pouvoir observer le phénoméne a plus hautpdeature. Un canal compris entre 10 et
50 nm suffit pour le fonctionnement d’'un CNTSETeanpérature ambiante. C’est ce qui a été
démontré par Cwet al.en 2002/Cui 2002]. Le NTC est donc potentiellement un bon candidat

pour ce type d’application.
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Figure 27 a.Principe du CNTSETb. Observation expérimentale du « blocage de Coulosir des NTC
[Bockrath 1999]

1.2.3.b MWNT comme connexion inter-niveaux darssdgcuits intégrés

Jusqu’a présent, nous avons vu les applitati@s NTC dans les composants actifs de la
micro-électronique, mais ils ont également un @Ipuer dans les composants passifs. La
miniaturisation des transistors impose la réductiten la taille en connectique entre les
différents niveaux d’un microprocesseur, par exemfttuellement, les « vias » qui assurent
le contact inter-niveaux sont emplis de tungstandeocuivre. Cependant, a partir d’'une taille
critique (dizaine de nm), la diffusion aux joints drain limite fortement la conductivité de
ces métaux. De plus, pour ces dimensions, le phénerd’électro-migration lié au passage
du courant est accru. Le déplacement des atomedlioéts crée alors des vides dans le
conducteur ce qui pose d’'importants problemesatsliié [Duesberg 2003]. Dans ce contexte,
I'utilisation de MWNT comme connecteur apparait coenune trés bonne alternative. En
effet, le MWNT est « statistiguement » conductewisgu’'une paroi sur trois est

26



Introduction aux nanotubes de carbone

théoriquement métalliqgue On attend alors du MWNT des propriétés de trarisgoasi-
balistique. De plus, il n’est pas concerné partblgme d’électro-migration.

~

[P =y -

b.

Figure 28 a.Interconnexions au sein d’'un microprocessdurMWNT dans un vigDuesberg 2003]

Des mesures de conductivité ont montré qUAWENT est capable de supporter de tres
grandes densités de courant {20cm?), sur de longues périodes, sans en étre affecté
[Wei 2001]. D’autre part, la synthése de MWNT (isolés ou ndajs des vias ou des nano-
pores a déja eté effectu@®iesberg 20031 (Figure 28). Cependant, les difficultés pour ce type
d’application sont multiples. Il s’agit de contrbla croissance dans des « tunnel » (vias) de
diamétre trés proche de celui des NTC, d’abaisstarhpérature de synthese afin de rendre le
procédé compatible avec le cahier des charges aeidaélectronique (T<450 °C) et de
réaliser un contact ohmique au niveau des deugmxiEs du nanotubes.

1.2.4 Autres applications

I.2.4.a Nano-Systemes électro-mécaniques (NEMS)

Les NEMS sont des systéemes de taille subemigue de type actionneurs ou capteurs qui
conjuguent électronique et mécanique. Le NTC, gédisente dans ces deux domaines
d’excellentes propriétés, peut s’intégrer dansatabreux dispositifs :

o Nanorelais électriguesUn nanotube conducteur fixé a une de ses extrérfgtairce)
est suspendu au dessus d'un contact métalliquen)d(giqure 293). Une grille
polarisée située sous le NTC vient flechir le NT@de capacitive enl(1/C)) jusqu’a
ce qu’il entre en contact avec le draire, sW. 2004]. On observe alors une
augmentation brutale du courant circulant entresdarce et le drain. Ce type de
dispositifs peut théoriquement fonctionner a déguences de I'ordre du GHginaret
2003] ce qui laisse entrevoir ses potentialités commenéhd de mémoire,
amplificateur de courant/tension ou comme disgdsigique.

o Nano-moteurs.Un MWNT dont les parois extérieures sont supprenéast suspendu
entre deux électrodes. Une structure de type sitior est lithographiée par e-beam

" De plus, le diamétre des parois dans un MWNT &tilement supérieur & 10 nm, le gap est trésitr@dur
une paroi semi-conductrice {50 1/d\rc).
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(épaisseur : 35 nm), l'arbre du rotor étant leoisarestantes du MWNTFigure 29b).
On montre qu’en appliguant un champ électrique meau des stators, le rotor
effectue une rotation autour de I'axe formé par dggémités du MWNTIBoutlon
2004].

o0 Capteur de pression.Un SWNT métallique connecté a deux électrodesitst sur
une membrane d’alumine. S’il existe une dépress@nnmembrane se déforme et
courbe le SWNT ce qui entraine une modificationlal@ésistance du systeme. Le
dispositif peut ainsi étre étalonné pour réaligecapteur de pression. Stampéeral.
ont mesuré expérimentalement un facteur de jaugei@ent a une sensibilité :
Be=(AR/R)£ *, € est I'élongation) du SWNT supérieur & celui diciim dopé
(210vs 200)[Stampfer 2006].

0 Interrupteurs. Des MWNT placés verticalement sur des électrodas/gnt former
un contact entre eux lorsqu’une différence de pgkleur est appliquée. On obtient
alors un nano-switchiang 20051 (Figures 29c).

Stator

5 ™ z “4- recourbé
” |
L kel
—p

Sio, ks

Figure 29 NEMS a partir de NTCa. NanorelaylLee, S.\W. 2004] b.
c. Nano-switchiJang 20051,

|.2.4.b Capteur électro-chimique

Les capteurs a base de NTC, gu’ils soiemhichies ou biologiques reposent de maniéere
générale sur une structure CNTFET. On s’attend exttegs grande sensibilité vis a vis du
milieu extérieur puisque I'ensemble de la structoomductrice (SWNT) est une surface.
Kong et al. ont été les premiers en 2000 a montrer les pdigssbilu CNTFET comme
capteur de gaz. La présence de dioxyde d’'azote)(NMt@ctrophile, va par exemple déplacer
la tension de seuil @Y vers les tensions positives alors que I'ammoiiidids) qui est lui
nucléophile déplacera au contraire cette tensioa s valeurs négativeégong 2000 (2)].

On montre qu’il est possible d’optimiser ces capdarsque plusieurs SWNT sont utilisés
comme canal (réduction du bruit) et lorsque des pms®s organiques spécifiques sont
adsorbés en surface (augmentation de la sélelti@te obtient alors des seuils de détection
trés intéressants de l'ordre du pjab 2003]1. La grande difficulté pour ces dispositif reste
d’étre sélectif vis a vis de molécules possédaatrnéme activité chimique (ex : N© SG, =
O3).

Il est possible de fonctionnaliser les pardis SWNT avec un récepteur biologique
spécifique, capable de se lier sélectivement amecautre bio-molécule, le ligand. La fixation
du ligand sur le récepteur va modifier la conductéadu SWNT et donc le comportement du
CNTFET. On peut ainsi détecter des protéirses2005][star 20031 ou bien de molécules
simples, comme le gluco$gesteman 2003].

" En imposant la circulation d'un fort courant dams MWNT, on peut détruire sélectivement les parois
extérieures. On effeuille donc au cours du temgssphrois du MWNT une a un&ollins 2001].
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|.3 - Synthese de nanotubes de carbone

Nous I'avons vu dans les sections précédelgepotentialités offertes par les nanotubes
de carbone sont nombreuses et attrayantes. Lesaabst restent néanmoins élevés et
dépendent en partie du savoir faire concernant Buthése. Les progrés accomplis en moins
de quinze ans dans ce domaine sont remarquablesl&tent bien 'importance attribuée au
NTC dans I'essor des nanosciences. Cependant,udrepeore distinguer dans la synthése de
NTC quatre grands défis a relevet..Le contréle du nombre de parois des NTC syntlgétisé
2. Le contréle de la chiralité (et donc du diametind le cas de SWN3)La baisse de la
température de synthesd.a compréhension des mécanismes de croissance.

On classe de maniere générale les procédésyainése de nanotubes en deux grandes
familles. Il s’agit des méthodes dites « haute tnapire » (arc €lectriques, ablation laser) et
« moyenne et basse température » (CVD et déries)s aborderons dans cette partie les
possibilités et limites inhérentes a ces méthodes gue les mécanismes de croissance qui
leurs sont associés. Une attention toute particalisera portée sur les spécificités et les
potentialités des procédés par plasma froid (PE-EGViRrocédés utilisés au cours de ce
travail de thése.

1.3.1 Procédés « haute température »

I.3.1.a Principe de la synthése par arc €électrique

L’arc électrique est historiquement la premienéthode qui a permis la synthese des
NTC. Le principe consiste a appliquer entre deectébdes de graphite séparées d’environ
1 mm une différence de potentiel de I'ordre deitaytaine de volt$Ebbesen 19921 (Figure 30).
L'arc électriqgue qui se produit (1~100 Amperes)renes deux électrodes permet d’élever
localement la température a des milliers de de@edsius (>3000°C) : la graphite est alors
vaporisé au niveau de l'anode. Il se condense tnsur la cathode et sur les parois du
réacteur. La synthese a lieu en atmosphere inArgo, Hélium) ou réactive (Hydrogéene,
Azote [Ando 2005]) sous un vide primaire (quelques centaines de mTor

I
He, Ar
; ‘ i LN
\
Graphite Graphite + catalyseur

Figure 30 Schéma de principe de I'arc électrique

En utilisant des électrodes en graphite pauls des MWNT sont obtenuisjima 19911
[Ebbessen 19921. Pour la synthese de SWNT, les électrodes dov@mienir quelques pour-cent
d’'un métal catalytique. Il peut s’agir de métauxtdmsition tels que le ferijima 1993(1)1, le
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cobalt ou le nickelBethune 19931, des terres rares (Gadoliniurfubramoney 19931, Yttrium
[Zhou 19941, Lanthane, Cériunsaito, Y. 1995(1)1) ou bien d’éléments appartenant au groupe du
platine (Rh, Pt...)saito, Y. 1996]. Mais c’est en utilisant des alliages (Nitburnet 19971, Pt-

Ru [saito, Y. 1998]1) que les meilleurs rendements (>70%), compatiées une production de
masse shi 19991, sont observeés.

1.3.1.b Principe de la synthése par ablation laser

L’ablation laser est basée -comme l'arc
électrique- sur la sublimation du graphite.
La méthode présenté en 1995 par @tial.
Faiscoau laser — % [Guo, T. 1995 (1)1, consiste a focaliser le

— S Cib'e faisceau d'un laser pulsé sur une cible de
Fluxde gaz —» —» graphite placée dans un four & 1200°C. Des
agrégats de quelques atomes sont ainsi

expulsés de la cible. Un flux de gaz inerte

permet d’évacuer les produits de synthese

Four . ..
Figure 31 Procédé de synthése de NTC par ablatiorY,ers un collecteur, refroidi par un circuit
laser d’eau Figure 31).

Depuis les travaux pionniersSuo, T. 1995 (1)1, les conditions de production de NTC par
ablation laser se sont multipliées. Bien que lerdds plus communément utilisé reste le
Nd :YAG (a 532 nm), des équipes ont montré la figs de travailler dans la gamme de
UV (KrF : 248 nm [Braidy 20021, XeCl : 308 nmiKusaba 20051) ou de linfrarouge (laser
CO, a 10,6pm) Maser 19981. Les nombreux autres parametres mis en jeu dasysithése ont
été largement étudiés: puissance du laseion 20001, nature du gazNishide 2003],
températurelYudasaka 1998(1)1, pression|Yudasaka 1998(2)]. Comme pour l'arc électrique, la
présence de quelques pour cent de catalyseur (PdNcipalement) dans la cible est
indispensable pour I'obtention de SWNJuo, T. 1995 (2)1. Leur synthese en grande quantité
(rendement compris entre 70 et 90%) a été obtenu lpopremiére fois par Thess al. en
combinant les pulses d’'un laser Nd :YAG avec ceur thser CQ [Thess 1996].

[.3.1.c Mécanismes de croissance

Le mécanisme de croissance des nanotubedgmtechniques haute température repose
sur une adaptation du mécanisme VLS (Vapeur-Lig&idigde). Il a été particulierement été
étudié et débattu pour la croissance de nanotubeo4femillet par la méthode « arc
électrique »Gavillet 2002]Saito, Y. 1995(2)]1.

Rappelons que la formation de nanotube mendlét n'est possible qu’en présence d’'un
catalyseur métallique au niveau duquel a lieu laissance (1.3.1.a-b). Au coeur de la
décharge, les deux éléments sont a I'état gazeex.\Viapeurs sont ensuite refroidies par
collisions successives avec les molécules du daardiet vont se condenser pour former un

*
Dans le cas de l'infrarouge, le laser travaillecentinu et I'enceinte n’est pas chauffée. Le gazcqaule est
échauffé au voisinage de la cible et joue le rale tbur local.
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systéme binaire métal-carbone liquide. Les étapigastes du mécanisme peuvent étre
expliguées a l'aide d’'un diagramme de phase meétdleme figure 323) [Loiseau 2000].
L'atmosphere lors de la croissance étant trés mchearbone, on considere que le systeme se
situe a droite du point eutectique E. Lorsque lagtiqules s’éloignent du centre de la
décharge, la chute de température provoque unéderapiidification du systeme. Cependant,
étant donné la trés faible solubilité du carbonesdas métaux catalytiques qui nous intéresse
(2,7% dans le nickel cfc par exemple), le carbosieegsudé du systéme et cristallise en
surface des particules métalliques. Deux structtéssltant de cette ségrégation du carbone
sont observés expérimentalement: i) des fagot3/deTSen surface de particules métalliques
i) des « oignons » constitués de ces mémes pbasienrobées par des coques de carbone
concentriques. Mais par quel mécanisme le carbengips’organiser de maniére tubulaire ?
La réponse a cette question est complexe et nézeess’intéresser a la phase critique de co-
solidification.

Lorsque la phase de refroidissement est eaptdque la concentration en carbone est
elevée, la sursaturation du carbone va conduieergothbreux sites de croissance de graphite
en surface du catalyseur. La réaction est assdéentéoet conduit a la nucléation de demi-
fullerrénes plus ou moins définis en surface duainé&’est a partir de cesicleique le corps
du SWNT va se structurer en incorporant les atodeesarbone venant soit de la particule,
soit de la phase vapelsito, Y.1994]. Au contraire, si la phase de refroidissement exsiel et
la concentration de carbone peu élevée, le carbarséexsuder progressivement a la surface
du catalyseur et former les « oignonsay«re 32b).

r""rl. C
I/ B
C

\\E t ) ¢ \

M
a. Concentration in carbon . b

Figure 32 a.Diagramme de phase classique d'un systeme métdlenarb. Modele de croissance de SWNT
par arc électriqud Loiseau 2003]

Temperature
£

On a vu dans la section 1.3.1.a que I'ajautjdelques pourcents d’'un métal rare (M.R),
notamment I'yttrium au catalyseur métallique fageriargement le rendement de synthese
des SWNT. Ce phénomeéne est expliqué par la stabiés carbures de M.R (contrairement
aux métaux de transition). Il a été montré quearbuwre, présent a la surface de la particule
métallique au cours du refroidissement, défavolesenouillage du graphene et est un site
privilégié pour la nucléation de SWNToiseau 2003].

D’autre hypotheses et modeles sont enconaiaérer pour la formation de SWNT par
les méthodes hautes températures. Citons notammembdele proposé par Larouckeal.
faisant intervenir I'nydrodynamique et l'instab#itlite de Bénard-Marangonirouche 2005].
Brievement, ce nouveau modéle met en jeu une coiguide superficielle supersaturée en
carbone en surface du catalyseur. A l'intérieurcette couche liquide, une instabilité se
développe et forme un motif de cellules de conwecthexagonales, responsables de la
croissance collective des nanotubes, un nanotubeepale.

31



Chapitre I

1.3.1.d Possibilités et limites des procédés «itmute température »

Les procédés dits « haute température » restdes jusqu’en 1996 les seuls moyens de
production de SWNT. L’arc électrique et I'ablatitaser permettent de synthétiser de tres
grandes quantités de SWNT de maniére tres séleetiied 20021[Ando 2005]1. De par sa
simplicité de mise en ceuvre, l'arc électrique émstldurs une des méthodes les plus efficaces
pour la production de masse. Dans les deux procéd@mute températue », les SWNT
obtenus sont assemblés en fagots et possedentaumetd® souvent autour de 1,4 nm
[Thess 19961 [Journet 19971. De nombreuses études ont été menées pour délnparameétres
pouvant influencer leur diametre. C’est en jouamtla nature du catalyseur, en utilisant des
alliages contenant notamment du soufre ou des mdtauds, que les résultats les plus
significatifs sont obtenuataura 20031[Kiang 2004]. D’autres parametres de synthese (nature
du gaz(Lebedkin 20021, puissance du laséepillon 2000] peuvent étre aussi ajustés pour
influencer le diametre des SWNT. Il est ainsi poleside déplacer les distributions en
diametre des SWNT (mais non de controler finemehiralité des SWNT).

L’arc électriqgue est une technique précursians de nombreux domaines de synthese
concernant les nanotubes. C’est par exemple lagdétui a permis pour la premiere fois la
synthese de maniére tres sélective de nanotubddedimuillet (DWNT). C’est encore cette
méthode qui a présenté les premiers nanotubes-fauiliet dopés (azote/borétéphan 19941.

La synthese de SWNT dopés est elle aussi possblespmoyenGlerup 2004].

Malgré les nombreuses possibilités et réesskposées ci-dessus, il existe un handicap
majeur commun aux techniques dites « haute temyérat En effet, l'utilisation de
nanotubes produits par ces méthodes nécessitehdesspde purification, de dispersion et de
nano-manipulation. Pour ces raisons, les procé@ésdppdt chimique en phase vapeur
apparaissent beaucoup plus appropriés en vu ditégration comme composant actifs dans
les nano-dispositifs.

1.3.2 Procédés a température moderée : CVD

Si les premieres études sur la croissanaggadetubes de carbone se sont focalisées dans
un premier temps sur les méthodes a « haute tetapgrsg les méthodes par dépot chimique
en phase vapeur (CVD) se sont révélées étre exménteprometteuses. En effet, elles
semblent prétes a relever les différents défistaxis dans le domaine de la synthése et
semblent par conséquent plus adaptées pour cawréts espoirs portés sur les nanotubes

dans le domaine applicatif.

1.3.2.a Principe et méthodes de synthese par CVD

Comme l'arc électrique ou l'ablation lases, CVD est une méthode catalytique qui
nécessite la présence de métaux de transitiorigugment Ni, Fe, Co, Mo pour la croissance
de NTC. Le principe de la synthése differe peu elaiatilisé pour la synthese de fibres de
carbone utilisé dans les années 1970-80. Il repmseffet, sur la décomposition d'un gaz
carboné a la surface d'une particule catalytiquetaike nanomeétrique. La croissance du
nanotube ayant lieu au niveau de la particule yiidale, il est par conséquent possible, en
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contrblant le positionnement du catalyseur, de rétett la localisation des nanotubes. Ces
nanotubes peuvent donc étre utilisés sans passedgsaphases de purification ou de
manipulation. Cela constitue un avantage majeur-awigs des méthodes « haute
température » présentées dans la section précédente

La figure 33 présente un schéma d’'un réad@a( simple. L’échantillon est placée dans
un four alimenté par un flux de gaz carboné {GEH,, C:H4, CO) généralement dilué dans
un gaz porteur le plus souvent réactif @\NH,). Le catalyseur peut étre supporté par un
substrat ou peut se présenter soit sous forme ddr@adans un creuset. Le temps de
croissance varie de la minute a quelques heuggréssion dans la chambre de dépbt est
typiquement supérieure au Torr. Le gaz est décoénpoi par chauffage du four, soit par
I'intermédiaire d’'un filament chaud porté a une pé&mature comprise entre 1500-2000°C (on
parle alors de Hot Filament-CVD) et situé 1 cm agsilis du substrat ou bien directement par
chauffage du porte substrat (T<1200°C).

N,
Tube en quartz
Entrée des ga%) >
CH, CO —— E——
Ar, NH3 N, H, } J j
Creuse’r // 7 x \\ Echantillon

Four

Figure 33 Schéma d’'un réacteur CVD pour la croissance des NTC

Pour d’autres méthodes de synthése dérivatdg @VD, le catalyseur est injecté dans une
enceinte chauffée en méme temps que le précurselnodarboné. Ce sont des composés
organo-métalliques, qui sont utilisés pour la sgath: il s’agit des méthodes aérosols
[Pinault 2005]. Sous l'effet de la température, ces précurseasibliment et le catalyseur qui
supporte la croissance de NTC est forimésitu. Le procédé aérosol le plus connu est la
méthode dite HIPCoNikolaev 19991. Il consiste a la dismutation de CO a haute poesst a
haute température (10 atm, 1200°C). Les produita decomposition thermique de Fe(GO)
(des complexes intermédiaires Fe(G@)< n < 4) réagissent pour former des clusters de fer
en phase gazeuse. Ces derniers agissent commiededesnucléation pour la croissance de
nanotubes mono-feuillets.

1.3.2.b Mécanisme et mode de croissance des NTE&panéthodes CVD

Mécanismes de croissance

On peut distinguer trois grandes étapes dangroissance de NTC par CVD :
I) 'adsorption du précurseur carboné en surfacecakalyseur ii) la formation de carbone
atomique par déshydrogénation ou dismutation deupséur carboné iii) la diffusion du
carbone atomique et la structuration de ce carlBone une forme tubulaire. La synthese des
multiples formes carbonées dérivées des nanotulgescadbone (Nanofibres, SWNT,

33



Chapitre I

MWNT...) est loin de pouvoir étre expliquée par un caisme commun. C’est
essentiellement sur la derniere étape que lesreliff@ modéles de croissance proposés
divergent. Ces modéles s’appuient néanmoins, dur peesenté par BakeBaker 19881 pour
expliquer la croissance des nanofibres de carlldaes ce modéle, le carbone atomique est
dissout au sein du catalyseur, il diffuse ensutt@ers la particule, puis finit par étre exsudé.
La réaction de déshydrogénation étant exothermiBaker postule I'existence d’'un gradient
de température au sein méme du catalyseur. L’eatruchi carbone se fait donc au niveau de
la zone la plus froide de la particule, lieu deissance de la nanofibre.

Le modéle de Baker, souvent contredit parpiéience, est quelque peu limité pour
expliquer complétement la croissance des nanotdeasarbone. En effet, la décomposition
de certains précurseurs n'est pas exothermiqueoetlutt pourtant a la formation de
nanotubes (ex : CHl D’autre part, des études effectuées sur le ysdat aprés la synthese
ont montré que c’est un gradient en concentratiorcatbone et non thermique qui pouvait
étre la force motrice de la croissance de nandafibiee carbonébucati 2004]1. Cependant, les
gradients, qu’ils soient thermiques ou en concéntrapeuvent difficlement expliquer la
croissance des NTC a partir de particules nanoguétsi (<5 nm).

La croissance sur des particules nanomeésiqaaléve par ailleurs un débat quant a I'état
de la particule catalytique, considérée solide dansodele de Baker. En effet, pour les
températures typiquement utilisés en CVD (>600Gevu de la dimension du catalyseur,
celui-ci peut étre considéré comme liquide. Cetypolthese est par ailleurs étayée par
I'observation de nanotube dont le coeur s’est redwlmétal catalytique par capillarité. Dans
le cas d’'un catalyseur liquide, le mécanisme VL&g®ur-Liquide-Solide), développé par
Wagner|[Wagner 19641 pour la croisssance de wiskers de silicium, péuiséétre considéeré
pour expliquer la synthése des NTC. Dans ce molielearbone dissout provoque une
sursaturation du liquide qui expulse alors du caebseolide a linterface liquide/solide, de
fagon a revenir a I'équilibre. La goutte de liqgualéléve petit & petit sur le carbone expulsé
qui prend la forme d'un NTC de diametre égal aiablucatalyseur. Il faut remarquer que la
configuration tubulaire est favorisée car elle petrae réduire I'énergie du systeme en évitant
les liaisons pendantes.

La nucléation des SWNT issu d’'un mécanismé eut elle aussi étre abordée en terme
d’énergie. L’énergie de surface d'une nanoparticétent tres élevée, la formation d’'une
hémisphére de carbone sp2 -dont I'énergie de surést en comparaison plus faible- en
surface du catalyseur est favorisée thermodynamgqoe Daiet al. supposent alors que
I'hnémisphére se détache de la surface catalytijgeredenucleia la croissance d’'un SWNT,

il s’agit du mécanismgarmulke[Dai 1996 (2)].

Dans le cas de synthese a basse températ@@®°C) il a été montré lors d'une
observationn situ par MET que le catalyseur peut conserver son t&eacristallin tout en
étant tres mobile et capable de changer de morgieol@llongement, rétraction}elveg
2004]. La méme étude montre I'absence de carbone audeeia particule catalytique et
attribue ainsi la croissance a un mécanisme dasitifii en surface. Une autre étude réalisée
par PE-CVD a par ailleurs mis en évidence a trasessmesures d’énergie d’activation qu’il
existe un seuil en température au-dessous duqeedissance est gouvernée par la diffusion
du carbone en surfa¢Bofmann 2003].

Pour résumer, suivant la taille du catalysetudonc de la forme carbonée considérée
(SWNT, MWNT) ainsi que la température de synthésge,mécanismes microscopiques a
prendre en compte, notamment de diffusion du carlsamt différents. Cela conduit a de
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multiples modéles non universels mais seulemeritéada des fenétres étroites de conditions
de synthése.

Mode de croissance

Au-dela des mécanismes microscopiques dessamce des NTC, on observe
empiriquement deux modes de croissance, en fondgola position du catalyseur en fin de
croissance :

0 « Tip-growth » (par le sommet). La particule se détache au coaila droissance du

substrat, on la retrouve a la fin de la synthésgomumet du nanotub€igure 34).
0 « Base-growth »(par la base)La particule reste accrochée au substrat au ceula d
synthése du nanotube de carbdfigufe 34).

CXHX ’

CO
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s

[ ] [ ]
“Tip growth” “Base grOWth”

Figure 34 Schéma de croissance « tip-growth » et « base-grovde NTC

Dans la littérature, les deux modes sontaetmés a la fois en CVD et en PECVD.
L’'apparition d’'un mode ou de l'autre dépend essdletnent de l'interaction existant entre le
catalyseur et le substrat. Dans le cas par exed’yphesubstrat de silicium, la formation d’'un
siliciure favorise le mode « base-growthi@hoi, G.S. 2002][Park 2002][Bower 2000]. Au
contraire, en utilisant un matériau diélectriqueréfnactaire comme substrat (SidiN, Cr),
les interactions sont faibles et le mécanisme -grgwith » est généralement obsennén
199811Choi, J.H. 2003]. Par ailleurs, la surface d’interaction entre Udsrat et le catalyseur
joue aussi un réle. Il a été montré dans le casatiEyseurs non isolés mais connectés les uns
aux autres que les forces d’adhésions avec leratilssint trop importantes pour observer le
décollement du métal et ainsi observer le mécanistiEpgrowth »Song 2004].

Intéressons nous maintenant a la croisseeeSWNT. Comme il a été mentionné dans la
section précédente, le diamétre des nanotubesnpsisé par le diamétre du catalyseur qui
supporte sa croissance. Le diamétre des SWNT téasntarement supérieur a 3 nm seules les
particules d’une taille typiguement inférieure arh sont capables de supporter la croissance
de SWNT. Il faut noter que, indépendamment de®resst explicités ci-dessus (interaction
substrat/catalyseur), la croissance des SWNT (e$ giénéralement des NTC a faible
diameétre) suit sauf trés rares exceptians 1996 (2)1 le mode « base-growth $Aang,

Y.Y. 20041[Maruyama 2005] [Hata 2004].
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Généralement, les nanotubes synthétisés p& €bnt désordonnés, sans orientation
particuliere figure 353). Cependant, si la densité des NTC est importdete,nanotubes
peuvent, par soutien mutuel, se présenter aligaésahiére verticale sous forme d'un tapis
(Figure 35b).

-
sku RSe,80a

Figure 35 Nanotubes synthétisés par CVB. MWNT désorientéEmmenegger 20031 b. SWNT orientés
verticalement par soutien mutui@aruyama 20051

a. b

1.3.2.c Parameétres gouvernant la croissance en CVD

Le systéme catalyseur/support (substrat)

Le catalyseur joue un role primordial dans la game de NTC par CVD notamment en
ce qui concerne la sélectivité entre SWNT, DWNT MWNT. Les nanoparticules
catalytiques peuvent étre obtenues de deux maniéres

o Voie physique. Par recuit d’'un film mince métallique préparé gD (physical
vapor deposition). Sous l'effet de la températleefilm se restructure et s’organise
sous forme d’ilots. Plus le film est épais, plus particules obtenues posseédent un
grand diamétréChhowalla 20011.

o Voie chimique. Le catalyseur est préparé en solution, le pluyesttua partir de sels
métalliques ou des composés métallo-organiques. pasdres d'oxyde non
réductibles (MgO, AIO3) peuvent étre ajoutées au mélange pour serviuplpost au
catalyseur. La solution est déposée par « spirirgpat ou « dip-coating » sur un
substrat qui est ensuite recuit. Cette méthoddrestversatile et reste remarquable
pour le dépét de nanoparticules de diametre moperigs Cheung 2002].

o Voie aérosol.Le catalyseur est injecté sous forme d’'un organaliigiue en phase
vapeur (cf. méthode HiPCo). Le catalyseur, présetilement sous forme atomique,
s’organise sous forme de cluster lors de la distioti des métallo-organiques en
phase vapeur ou au niveau du substrat.

En ce qui concerne le type de catalyseur [@oaroissance de NTC, les trois €léments de
transitions les plus rencontrés dans la littérapoar la croissance de NTC sont le fer, le
nickel ou cobalt. D’autres éléments (Cu, Cr, Mnhdwisent & de mauvais rendements et ne
sont que rarement utilisés. Lorsque qu’un catalyseuw allié est déposé sur un substrat a
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base de silicium, la synthese conduit de manienérgde a la formation de MWNI[Nudasaka
19951[Fan 19991 [Liu 200111 ou de nanofibres de type « bambopez, CJ. 20011 [Jung, M. 2001].
Plus rarement, des SWNT sont obtenus a partir fiflemultra-mince (< 2 nm) de catalyseur
[laia 20061[Jung, Y.J. 2003]. L'obtention de SWNT ou de DWNT de maniere trdecée par
CVD requiert en effet un strict contréle de laleaidles particules métalliques. Arriver a ce
contrble constitue un réel challenge et de nomleusies ont été explorées. Nous
présentons ici les principaux procédes rencon@és th littérature:

(0]

Particules non-alliées.C’est historiquement la premiere méthode qui a eia
production de SWNT par CVDDai 1996 (2)]. Les particules isolées sur substrat sont
principalement obtenues par voie chimique. Cesiqudes catalytiques de fer
[Choi, H.C. 2003]1Li, Y. 20011, de nickel[Paillet 2004], voire de molybdénepai 1996 (2)]
peuvent se présenter sous forme oxydée ou non.

Poudres nanocompositesLe nanocomposites de type métal-oxyde sont largeme
employés pour la croissance de SWNT ou de DWNT.sDs systemes, les grains
d’oxyde sont poreux et servent de support et deiceapour les nanoparticules
métalliques. lls permettent de confiner le catalyseétallique et lui garantissent une
taille nanométrique. Citons notamment les compasBase d’oxyde de magnésium :
le MgO est en effet couramment utilisé comme suppaur les catalyseurs, comme le
cobalt [Flahaut 20001 [Basca 20001[Li, W.Z. 2003]1[Colomer 20001, le fer [Ago 20041, ou
des alliages binaires avec du molybdéne,, s.v. 20051. D’autres supports comme les
zeolites[Maruyama 2002][Hiraoka 2003] ou ALOgz [Cassel 1999 (1)][Liu 2003] sont aussi
des supports efficaces a la croissance des SWNT/DWN

Alliages. Les alliages a base de molybdene sont des all@uaes, trés utilisés pour
la synthese de SWNT. L’alliage Co-Mo conduit notaenina des SWNT de maniére
sélective quel que soit sa préparation, qu’elle @d@miquelAlvarez 20011 [Hu 2004] ou
physiquelNoda 2006]. L'alliage Mo-Fe est aussi utilisé avec succés p@weatalyse de
SWNT/DWNT [Yu, Z. 20041[Zheng 20021[Endo 2005]. Dans ces systemes, le métal est
confiné dans une matrice de molybdene et seul-cekupporte la catalyse.

Substrat a base d’aluminium. Il est montré que les supports a base d’aluminium
favorisent notablement la formation de SWNMongo 2003]. Par ailleurs, les
structures a base d’'empilement de couches Alumit@amalyseur/Aluminium qui
conduisent de maniére remarquable a la croissange tdpis dense de SWNT
[Zhong 20051 [Cantoro 2006 (1.

Aérosol. A linstar du procédé HipCo, des procédés utilisentvoie par aérosol
permettent d’obtenir des SWNT avec une bonne s$ékéct Notons que les
précurseurs organiques utilisés pour ces synthsm@stres souvent a base de fer et
peuvent comporter un agent sulfuré, comme promatela croissanceheng 19981.

On voit a travers ces exemples qu’il est dssd’obtenir des SWNT, DWNT ou des
MWNT de maniere sélective en CVD. La taille desabeteurs conditionne le type de NTC
synthétisé : SWNT/DWNTvs MWNT. Cependant, les mécanismes microscopiques qui
permettent la différenciation entre la croissaneeSHVNT vis-a-vis DWNT sont encore mal
compris. De plus, la synthése sélective de SWNT@WDWNT, bien que possible, repose
encore essentiellement sur des données empiriques.
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Les gaz précurseur

De nombreux gaz précurseurs peuvent étisadipour la synthese des NTC,Hg CH,,
C2H4, CO, éthanol, toluéne, xyléne. Il faut cependanénque les gaz qui s’auto-pyrolysent &
la température de synthése sont proscrits afintdiel formation de carbone de maniere non
contrdlée susceptible d’interférer avec la croissagies NTC. C’est la raison pour laquelle le
méthane ou le monoxyde de carbone sont largemaisésitpour la synthése de SWNT a
haute température (>800°C), contrairement a I'deagy/qui est proscrit.

Il est difficile de traiter de l'influence dees gaz sur la synthese des NTC vu que la
plupart des procédés sont optimisés pour un typgadedonné. On trouve donc trés peu
d’études sur ce sujet dans la littérature. Lessratedes concernant l'influence du précurseur
montrent que le changement du gaz peut induirevaiéstions aussi bien d’ordre géométrique
(longueur, diametre)ee 20031 que structurales (Fibre, NTC) du nanotubie:n, P. 2000].

Le gaz précurseur est souvent injecté enepoesd’'un gaz qui peut étre réactif ou non
(H2, NHs, Ar, N,). Le réle de cet additif (dans le cas de compoéastifs) est de graver un
éventuel surplus de carbone amorphe indésirablpotEntiellement nuisible a I'activité
catalytigue de la nanoparticule. En effet, une amdation de carbone non structuré au
voisinage du catalyseur peut conduire a son empo&uoent. Il faut cependant maintenir une
certaine sélectivité entre la gravure du nanotubelue carbone amorphe. L’objectif est
d’obtenir des rendements de croissance le plus riapopossible. On remarque dans la
littérature que les synthéses de nanotubes ayamési®on rendement sont souvent realisées
a l'aide de composés oxygénés. C'est le cas dessarmes réalisées avec quelques ppm
d’H20 [Hata 20041, celles obtenues a partir d’éthansbkruyama 20051 ou bien de monoxyde
de carbonézhang 2006]. Dans les trois références citées au-dessusnthése conduit a un
film trés dense de SWNT.

La température

Le paramétre température est primordial dacsoissance et reste tres étroitement corrélé
avec les autres paramétres gouvernant la synth¢sge un réle majeur sur la structuration et
I'ordre local de carbone au sein de la structureh#e. Dans le cas de SWNT et MWNT, il
est clair que le degré de graphitisation des pagsisamélioré avec l'augmentation en
températurélee, C.). 2001][Bae 2005]. Pour les nano-fibres de type « bamboo » il a ététréo
gue la température pouvait favoriser la formaties dompartimentg.ee, Y.T. 2002]. Notons
gue la température de synthese minimale des NTCWar dépend a la fois des conditions
de synthéses utilisées et du type de nanotubeétigg{MWNT, nano-fibres, SWNT).

Concernant la vitesse de croissance des NHFC/Nlle peut suivre la loi d’Arhenius sur
de grandes plages de températureati 2002]. L'énergie d’activation qui peut étre extraite
peut ensuite étre comparée avec I'énergie d’adivate diffusion du carbone en surface ou
en volume|Baker 19881 [Hofmann 2003].

Etat de I'art

Les résultats les plus marquants dans lehégetde nanotubes de carbone réalisées par
CVD sont résumes dans le tableau ci-dessous :
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Référence Catalyseur/Support  Température Gaz Produi
_ @@
[Yudasaka 1995] Ni (1-100 nm) 700°C MeT MWNT
©e)
[Dai 1996 (2)] Mo 1200°C CO SWNT
F®03/A| 203 ou
Kong 1998 . °
[Kong 1998] F&,04/SiOs 1000°C CH SWNT
[Fan 19991 Fe (5 nm)/Si 700°C GHa MWNT
[Cassel 1999 (1] Fe-Mo/ALOs-SiO, 900°C CH SWNT
[Nikolatev 19991 Fe(CO} 800-1200°C CO SWNT
. o Nano-fibres
[Jung, M. 2001] Ni (2-7 nm) 800°C G@Ho/NH3 « bamboo »
[Hongo 2003] Fe (2 nm)/A}Os 650°C CH SWNT
[Flahaut 2003] MgxCoyMo.O 1000°C CHd/H, DWNT
[Hu 20041 Co-Mo 800°C GHsOH/Ar/H, SWNT
CoHs +
[Hata 2004] Fe (1 nm)/A}Os 750°C ~100ppm SWNT
(H20)
[Zhang 2004] Co-Mo 750°C CO SWNT
[Maruyama 2005] Co-Mo 800°C GHsOH SWNT
[Kirm 2006] MgO:Fe:Mo 850°C CH4/NH3/Ar DWNT
Al/Fe (0,3 nm)/Al
2006 (1 : °

[Cantoro 2006 (1)] (0.2 nm) 350°C GH> SWNT

1.3.2.d Possibilités de la CVD pour la synthese dENT

A travers l'état de l'art présenté dans la sectmmécédente transparait la grande
versatilité de la CVD pour la croissance de NTC.effet, les potentialités de cette méthode
sont nombreuses et répondent partiellement auz @gééés dans ce domaine. Nous montrons
dans les cinq themes ci-dessous les possibilitiessted par la CVD pour la synthese des
NTC:

o0 Production de masse. De nombreuses méthodes CVD permettent actuelketaen
production de masse de NTC qu’ils soient mono outi+fauillets. La premiére
d’entre elles est la méthode HiPCo qui dérive dmédhode dite aérosol (cf. 1.3.2.a).
Certaines méthodes aérosols permettent par ailtakdenir directement des fibres
centimétriques composés uniquement de SWNXHu 2002]. Les méthodes CVD
traditionnelles sur substrat proposent elles adssi résultats spectaculaires. Des
SWNT de quelqgues millimeétres peuvent ainsi étreodépsous forme d’'un film
compact constitué de SWNT alignés verticalementsoatient mutuel Higure 363)
[Hata 2004].
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0 Sélectivité.Grace a un contrdle précis de la composition efugyport du catalyseur, il

est actuellement possible par CVD de synthétisenaaiere trés sélective des SWNT
et DWNT [Endo 2006]. La compréhension des mécanismes menant a cedtigee
reste tres limitée. C’est pour cela qu’il est ingibe d’utiliser actuellement une
procédure « recette » qui permettrait d’étre sélpour des nanotubes possédant un
nombre de parois supérieur a deux.

Synthese localiséeLa CVD étant une méthode catalytique, il est pdssilen
contrblant la position de la particule catalytiqde, réaliser la croissance de maniéere
localisée. Des micro patterns de MWNT ou SWNT esckau peuvent ainsi étre
obtenus sur des substrats ayant subi au préalatdeopération de lithographie
[Hata 20041[Fan 19991. Cependant, pour la synthése de SWNT uniqueslidésa et
bien isolés entre eux, la lithographie pose deblpnoes en terme de taille des motifs
(>10 nm). Ce probleme a été contourné en utilipantexemple des résines contenant
guelques pourcents de catalyseur. Aprés la calomaes motifs, des nanoparticules
catalytigues sont formées par agglomération demedamétalliques présents dans la
résine. Par cette méthode, des SWNT peuvent étthétisées individuellement de
maniere localiséet(0 nm) en suivant des motifs lithographiquesda 2004].

La synthése peut étre aussi localisée au niveauict®-piliers a base de silicium. Le
catalyseur est déposé au desBUssel 1999 (2)1[laia 20061 ou bien sur le coté des
pilliers [Jung, Y.J. 2003] (en inclinant I'échantillon au cours du dépo6t). DR&/NT
forment alors un réseau suspendu plus ou moinedertise les colonnesigure 36b).

a. b.

Figure 36 a. SWNT millimétriques produits sur substtatits 20041 b. SWNT suspendu entre des piliers
en silicium[Cassel 1999 (2)1

0 Synthese basse températurd.a syntheése de nanotubes par CVD a lieu de maniere

générale a des températures supérieures a 600pen@ant, depuis quelques années,
la recherche s’est concentrée sur la baisse darlpérature de synthése, notamment
sur celle des SWNT. Un premier résultat importarité@ obtenu en 2004 avec une
croissance de SWNT a 5507Gs0 2004]. A travers ce résultat, il a été montré que la
synthése a une température de SWNT dépend du éwcarbone apporté (pression).
Depuis, la croissance de tapis de SWNT a 350°@ aliienue a partir d’'une structure
sandwich aluminium/catalyseur/aluminium soumisendlux d’acétylene. Ce résultat
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etonnant est une preuve de la possibilité d'unéssaoce a partir d'un catalyseur
solide[Cantoro 2006 (1)].

o Chiralité. Trés récemment, il a été démontré que les param&ywD (température,
précurseur, catalyseur) pouvait influencer la didrales SWNT synthétisés. Certaines
chiralités semblent favorisées lorsque ces parasesont fixés. Une trés bonne
sélectivité¢ en chiralit¢ (5,6) peut étre ainsi obi et contrdlée par photo-
luminescenceLolli 2006].

o Alignement. Si, intrinséquement, la croissance des NTC sudtarientation aléatoire,

il est tout de méme est possible de controlerddignement sous certaines conditions.
L'utilisation d’'un substrat en saphir permet paemyple de réaliser une croissance
horizontale qui suit I'alignement cristallin de f&ge [Ago 2005]. D’autre part la
croissance entre deux électrodes polarisées peusst une croissance orientée, les
NTC suivant le champ électriquezhang, A. 2001]. Toutefois, la croissance de
nanotubes isolés et alignés verticalement n’estrgaartée en CVD. Cette possibilité
peut-étre observée lorsque la CVD est assistéplpama (PE-CVD). Ce point sera
discuté dans la partie suivante concernant la PECVD

Si, pris un a un, les différents challengasrdés ci-dessus semblent plus ou moins relevés
avec la CVD, les progrés réalisés sont indépendantsins par rapport aux autres. Il reste
actuellement trés difficle de combiner toutes @&ncées dans une seule et méme
croissance. La synthése de NTC par CVD reste erearesultat d’une statistique qu'il est
nécessaire de faire converger et de controler. dér@le passera obligatoirement par une
meilleure compréhension des mécanismes microscepigui gouverne la croissance.

1.3.3 La PECVD — une meéethode CVD particuliere

La croissance de NTC utilisant les méthod®® Gssistées par plasma (PECVD) est
rapportée pour la premiere fois en 1988, 199381. Elles se sont depuis imposées comme étant
des méthodes a fort potentiel applicatif. Nous uismns dans cette section des spécificités
de la PECVD vis-a-vis de la CVD et de ses potatdgmbans la synthese de NTC.

1.3.3.a Rappels sur la PECVD

Les plasmas froids

Les plasmas froids se distinguent d’'un singae par la présence d’'une fraction d’ions
(< 0,1 %), délectrons, de radicaux, d'especestéss et de photons (rayonnement ultra
violet, visible et infra rouge). Ces especes soricppalement créées par collisions
inélastiques des précurseurs gazeux avec les gdlecttu plasma. Les taux de collisions
electron/neutre ou neutre/neutre dépendent dedssion, les collisions entre neutres étant
ainsi favorisées avec l'augmentation de celle-ci.
Les plasmas de laboratoire, donc les plasiRBECVD, sont globalement neutres.
Cependant, les électrons sont beaucoup plus émmprggt{quelques eV , on rappelle que 1eV
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correspond a 11600 °K) que les neutres (<1000d&@¢u un milieu hors équilibre
thermodynamique.

Lorsque que le plasma est en contact avesuriace, il se crée a l'interface une région
dominée par la charge d'espace (elle est non nlf)s cette zone, appelée « gaine », regne
un champ électrique au travers duquel les espé@rgédrs sont accélérées ou décélérées. Ce
champ freine les électrons dans leur chemin vessifface et accélere les ions. L’énergie des
ions qui arrivent a la surface d’'un substrat dépdadc directement de la différence de
potentiel entre le plasma (qui dépend de la de@b@étronique) et du potentiel appliqué au
substrat, en absence de collisions dans la gaine.

Les différentes techniques PECVD

Pratiquement tous les plasmas hors équiliimegpendamment de la source d’excitation
peuvent étre utilisés pour la croissance de NTC :

o Décharge Continue(Direct Current - DC). Le substrat, utilisé comeehode, est
polarisé négativement a quelques centaines de. ddtgpression de travail est de
I'ordre du Torr ou de la dizaine de Torr.

o Radio Fréquence(RF : 13,56 MHz). Dans ce procédé, la RF appliquéele porte-
substrat, initie le plasma par couplage capacitib@ers une capacité de blocage. Une
tension d’auto-polarisation négative, dont I'ampdé dépend de la puissance RF,
s’établie alors au niveau du porte-substrat. Lagom de travail varie du dixieme de
Torr a quelques Torr.

o ICP (Inductive Coupled Plasma). Le plasma est créécpaplage inductif a l'aide
d’un spire alimentée en RF. Le substrat peut &iraussi polarisé en DC ou RF. Les
pressions utilisées pour les dépbts de NTC sonahlas : de quelques dizaines de
mTorr a quelques Torr.

o0 Micro-ondes (2,45 GHz). En M-PECVD le plasma peut étre gémpeneune cavité
résonnante, un surfatron (onde de surface) ou em fdans un guide d’'ondes. Le
couplage entre le champ électrique et les électdonplasma est optimum pour un
plasma collisionnel (fréquence de collision élemtneutre > fréquence micro-onde),
donc pour une pression de l'ordre de la dizain&ate (plus élevée qu’en plasma RF).
Pour la croissance de NTC, le substrat peut étreoaypolarisé en DC ou en RF.

o ECR (Resonance Cyclotronique Electronique). C’estyge tde décharge qui a été
utilisé au cours de ce travail de thése (cf. Cnapl). Les plasmas ECR sont excités
par une onde électromagnétique micro-onde a préximiun champ magnétique
statique relativement intense. Les électrons sdrauftés trés efficacement par
absorption résonnante dans la zone ou la condii®@nrésonance cyclotronique
électronique est rempliewey = eB/m avec wem la fréquence de l'onde
électromagnétique et B I'intensité du champ magueéti(875 Gauss pour 2,45 GHz).
Pour permettre un fonctionnement optimal du réacgtwassurer cette résonance, la
pression de fonctionnement d’'un réacteur ECR edtodére du mTorr, soit deux a
trois ordres de grandeur plus faible que les aytresédés PECVD. Notons que c’est
dans ce type de réacteur qu'un taux de dissociatemespéces des plus élevé est
obtenu. Comme pour la croissance en M-PECVD, |stsaopeut étre ou non polarisé
en DC ou en RF.
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1.3.3.b Les spécificités des méthodes PECVD poardessance de NTC

Si la PECVD repose sur le méme principe gttple que la CVD, elle n’en reste pas
moins une méthode singuliere. Deux aspects pringiga différentie et lui confére ses
particularités et de son originalité :

(i) la présence d'électrons libres dans la phase gezguisfavorise une chimie
différente de celle présente en CVD.

(i) le champ électrique au niveau du porte-substrapdg@ ou résiduel), qui
influence la croissance des NTC.

Une croissance hors équilibre thermodynamique

En PECVD, la décomposition des hydrocarbuypes les électrons du plasma est
pratiquement indépendante de la température duGga.laisse entrevoir la possibilité d’'une
décomposition efficace du gaz précurseur en phageuge au sein d'un plasma, méme a
basse température (température ambiante). Ainspldsma ébauche en amont le travail
catalytiqgue effectué par les particules métalliques substrat est de plus constamment
soumis a un flux d’ions énergétiques accélérésiéets la gaine. Cette énergie mise en jeu
peut aussi activer localement le catalyseur et @dea structuration des nanotubes.

Ainsi, I'ajout d’'un plasma dans un réacteWfDCne peut pas étre considéré seulement
comme une simple juxtaposition de deux procédé=ften, une synergie peut avoir lieu entre
les aspects thermiques et plasma du procédé ca paur effet d’exalter la croissance de
NTC [Cojocaru 2003].

Une croissance orientée

Une des particularités de la PECVD est saadtp a faire croitre des NTC isolés et
orientés perpendiculairement au substrat. Ce phéneymon observé en CVD, est dU a la
présence d’'un champ électrique dans le cas de GVBELa croissance suit en effet les
lignes de champ électrique au niveau de la gaiésepte entre le substrat et le plasma.
Notons cependant que cette croissance orientéglesest généralement observée pour le
mode « tip-growth », semble parfois s’opérer de igranaléatoire pour la synthése de
nanofibres suivant le mécanisme « base-growtherkulov 2001 (1)]1.

comp.

F
(a) (b)
tensile tensile tensile
stress stress stress
\ /

Figure 37 Mécanisme de croissance en PECVD expliquant lé&relifces d’alignement entre les modes
« base-growth » et « tip-growth[Merkulov 2001 (1)1

Un modéle proposé par Merkulet al. tente d’expliquer les différences observées entre
les deux mécanismes par des contraintes crées derda croissance sur linterface
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particule/NFC. Les forces de tension au niveau e#ecinterface favoriseraient la
précipitation du carbone. Au contraire, les forcks compression s’opposeraient a cette
précipitation figqure 37). Le nanotube pourrait ainsi auto-corriger sonemtation de
croissance par rapport a une éventuelle déviatimms de mécanisme « tip-growth » et
uniguement pour celui-¢imerkulov 2001 (1)].

1.3.3.c Paramétres gouvernant la synthese de NTREE/D

Le catalyseur

Les préparations catalytiques utilisées e@WE sont les mémes qu'en CVD. On note
cependant que la majorité des procédés PECVDaufiliir la formation des nanoparticules
une voie physiquei.e. recuit d’'un film métallique d’épaisseur nanomaéigq Par ailleurs,
certaines équipes utilisent au cours du recuit nétrggtment qui consiste en un plasma ou
juste un flux de gaz au cours du recuit. En eff@iput d’'un gaz comme I'ammoniac pendant
le recuit semble favoriser I'organisation du filmus forme d’ilots denses et distingtsntoro
2006 (2)]. Les gaz azotés peuvent aussi conduire a la fmmdwn nitrure, notamment dans
le cas du nickel, dont l'activité catalytique esiakée [Yang 2003]. L'utilisation pour le
prétraitement d’un plasma provoque, outre les £ifbimiques, une repulvérisation physique
du catalyseur. Il est ainsi possible par ce biascdntréler la densité des filots et ainsi
contréler la densité des nanotulyeisoi, ).H. 2003].

Précurseur gazeux/Polarisation

A linstar de la CVD, la croissance de NTCr @@ECVD requiert I'utilisation d'un
mélange gaz hydrocarboné/agent gravant. En effetPECVD, et notamment en ECR-
PECVD [Hong 19991, des films minces de carbone amorphes peuventdtienus sans
catalyseur a température ambiante. Ainsi, pour uesynthese soit sélective entre la
croissance de nanotubes et de carbone amorphaz leagooné (&, CH,...) est dilué, le
plus frequemment dans I'hydrogéne ou 'ammoniaas parement dans 'argon. Le plasma
offre alors une gravure physique par bombardemenique qui est contrélée par la
polarisation du substrat, mais aussi une gravuoede chimique grace a la présence des
radicaux (H, NH, NH....).

Au-dela d’'une certaine proportion en gaz caéydl n'est plus possible d’obtenir des
NTC. En DC-PECVD, les précurseurs carbonés neudgtemniques créent un dépot de
carbone amorphe sur les parois extérieures des ¢¢Tqi conduit a la formation de nano-
cones|Chhowalla 2001] [Merkulov 2001 (2)]. En ECR-PECVD, une trop faible dilution du gaz
carboné conduit a un film de carbone amorphet 2005]1.

En ce qui concerne linfluence de la polarwatdu substrat, elle agit dans le cas des
méthodes DC-PECVD sur l'alignement des NTC. Lorsgadle-ci est augmentée, une
amelioration significative de [l'orientation perpéndaire des NTC est observée
[Chhowalla 2001]. En ECR-PECVD, une diminution de la polarisati@vdrise la formation
d’un film de carbone amorphe au pied des NF&nt 2005].
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Température

La température de synthese pour la croissalese NTC est, comme en CVD, un
paramétre critique car elle doit étre suffisammédatvée pour permettre la décomposition du
gaz (plus précisément la déshydrogénation du pséar) carboné et la diffusion du carbone
au niveau de la nanoparticule (en volume ou erase)f En CVD, une température trop faible
ne permet qu'une décomposition partielle du gabara&. En revanche, en PECVD, comme
la décomposition des hydrocarbures par les élextdhn plasma est indépendante de la
température du gaz, on peut espérer abaisser lpétatare de synthese. Il est en effet
possible de réaliser des syntheses a plus baspér@nre par PECVD mais I'ordre local des
structures synthétisées a ces températures résle. finsi la diminution de la température
de synthése en dessous d'une température limiggq(gment 500°C), se solde par la
formation de NFC, moins bien graphitiséesfmann 20031[Boskovic 2002] (Figure 38), voire
la disparition des NFC au profit d’'un film de canlecamorphe.

Figure 38 Structure des nanofibres synthétisées50°c (échelle : 5nm a gauche 10 nm a drdite) 270°C
(échelle : 10nm a gauche 15 nm a droite). On remargue I'on passe d’une structure de type graphéip)
a une structure amorphe (bfiofmann 2003]

Quid de la croissance de SWNT en PECVD ?

Comme pour la CVD, la croissance de SWNT BBCVD requiert des particules au
diameétre nanométrique bien contrélé. Les mémesapaépns qui conduisent avec succes a la
synthese de SWNT en CVD sont alors utilisées en\RECflms ultra-minces recuit8Nang,

Y.Y. 2004][Li, Y. 2005], catalyseurs supportés sur des MgQ@ng, W.L. 20061 [Maschmann 2006
(1] ou sur des nanoparticules d’aluminie 20051, support zéolitique[Kato 200 31, ou
structure a base d’aluminiurbhong 2005]1.

On constate que malgré ces méthodes de ptiépatiaes bien connues, tous les procédés
PECVD ne permettent pas la synthese de SWNT. Lssrppportés dans la littérature sont la
M-PECVD, ou les dispositifs RF spécifigues de typeemote-plasma » (post-décharge).
Dans ces derniers, le plasma est initié par raghjpience, au niveau d’'une électrode et diffuse
jusqu’au substraltBae 20051[Li, Y. 2005]. On note que le substrat est tres rarement pélats
cours de la synthése, ce qui conduit a la croigssdecSWNT qui n’offrent pas d’orientation
particuliére (sauf lorsque la densité des SWNTtest importantej.e. par effet stérique
[Zhong 20051).

La croissance de SWNT n’est rapportée ni érPECVD standard (Porte-substrat
polarisé en RF) ni en ECR-PECVD. Quant a la DC-PBCNa été montré, méme pour des
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conditions de préparation optimales du catalysgue, seules des nanofibres a faible diametre
pouvaient étre obtenuésiofmann 2005]1[Cantoro 2006]. Les conditions de synthése assez
particulieres, nécessaires a la croissance de SWRpliquent peut-&tre pourquoi la premiere
synthese par PECVD n’a été raportée qu'en 26G% 20031, soit 7 ans apres la premiere
croissance de SWNT en CVIDai 1996 (2)]1.

Etat de 'art sur la croissance de NTC par PECVD

Les synthéses de nanotubes de carbone lesn@muantes réalisées par PECVD sont
résumées dans le tableau ci-dessous :

Référence Catalyseur/ Méthode Polarisation T°C Pression Gaz Produit
Support (V) (Torr)
Ni(<40 nm)/ | HF-DC- . . ] C,Ho/NH5
[Ren 1998] S PECVD 600 666°C 1-20 | 22008 NFC
[Bower 20001 ColSi M-PECVD ] 825°C 20 Czle_/:';'HB MWNT
[Choi, Y.C. o CHa/H,
_ ? °
2000)] Ni/Si M-PECVD . 700°C 10 T MWNT
[Merkulov Ni(10 nm)/ . C,H,/NH;
2001 (] T DC-PECVD -550 600°C 2.5 o NFC
[Chhowalla Co, Ni/ o CoH,/NH;
2001] sio, DC-PECVD -600 700°C >1 o MWNT
[Boskovic . . CHy/H,
- ? °
20021 Ni/Graphite | RF-PECVD : 30°C 0,75 35 NFC
[Delzeit 2002] | FelAlSi ICP-CVD 2 800°C o0 | CHJHz | MWNT/
1:4 NFC
. . CHa/H,
[Hsu 2002] ColSi ECR-PECVD -200 600°C | 1,9.70 el MWNT
[Valentini Ni(5 nm)/Si | RF-PECVD -150 650°C 01 | CHAT T
2003] ' 1:99
[Yabe 2004] Fe(10nm) | pr pECVD 2 soocc | 3070 | CHe | T
Sio, 1:9
Fe,Co/ | RF-PECVD s CHJ/H,
[Kato 2003] eoiie (diffusin -30 550°C 0,5 37 SWNT
[Wang, Y.Y. Fe(0,3 nm)/ R C,H,/NH3 SWNT/
2004] Sio, M-PECVD - 850°C 20 14 DWNT
, Fe(0,1 nm)/ | RF-PECVD ) . CHJAr
[Li, Y. 2005] Si0, (diffusi) 600°C 0,5 i1 SWNT
[Hofmann Co, Ni, Fe/ o C,Ho/NH3
20051 50, DC-PECVD -600 550°C 0,5 i NFC
Fe-Mo/ | RF-PECVD . CHJAr SWNT/
[Bae 2005] AlLO; (diffusif) - 450°C 0.4 4:1 DWNT
[Wang, W.L. Fe-Mo/ R CHJH,
ok MgO M-PECVD ; 590°C 11 190 SWNT
M ]
[Maschmann Co-Mo/ M-PECVD ) 200°C 10 CHAI‘/HZ SWNT
2006 (1)] MgO 15
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[.3.3.d Potentialités de la PECVD

La PECVD se démarque donc de la CVD sur @eypects de la croissance : I'orientation
des NTC et la température de synthese. Conceraanyrithése a basse température, les
résultats sont trés convaincants et des nanoffi@egent étre obtenues jusqu’a la température
ambiante[Minéa 20041 [Boskovic 2002]. Cela confére un avantage certain a cette tecarggu
devient compatible avec les procédés de la micctél@ique (<450°C pour des opérations
back-end). Les possibilites de la PECVD pour latlsyse a basse température ont aussi été
mises a profit pour la croissance de SWNT. Baal. ont montré pour la premiére fois en
2005 la possibilité de faire croitre des SWNT epadde 400°QBRae 2005]. Notons que les
températures de synthése rapportées en PECVD somathiere générale au-dessous de
600°C, ce qui est remarquablement plus bas qu’ed ¥/ 1.3.2.b).

La possibilité d’obtenir une croissance aenouvre un grand champ d’applications
notamment en ce qui concerne I'émission électranipar effet de champ. Des nanotubes
isolés et orientés peuvent étre synthétisés ar mitimotifs prédéfinis par lithographie « e-
beam ». On peut alors obtenir une matrice d’émegttdisposés de maniere optimale afin
d’éviter des problemes d'écrantage;re 39a).

L’orientation des nanotubes peut par ailléire modulée de maniere brutale en réalisant
une croissance en plusieurs étapes. L'échantibbiplacé d’'une facon telle que I'orientation
du champ électrique soit différente de I'étape @dénte (ici perpendiculaire). On peut alors
obtenir des NTC possedant des coudegife 39b) [AuBuchon 2004].

PECVD

N
;10 ml ‘ ‘ wh ) | 500 nm
] p i i i E:E> A ——————
Figure 39a. Matrice de NTC isolés et orienté&éo 2003 (1)1 b. Structure Zig-zag obtenue par un procédé
multi-étapel AuBuchon 2004]

Malgré ces réalisations spectaculaires uil uligner que, si I'orientation des MWNT en
PECVD est une chose parfaitement maitrisée, lassaoce de SWNT isolés et orientés
perpendiculairement reste encore actuellement firtetdnologique. C’est ce challenge que
nous souhaiterions relever lors de ce travail dseh
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Conclusion

A travers ce premier chapitre, on comprenduxipourquoi les nanotubes de carbone
jouent un role de premier plan dans le domainendes-sciences. Au vu de leurs dimensions
et de leurs propriétés remarquables (mécaniquestréhiques...), ces macro-molécules
semblent trouver leur utilité dans de vastes doaswaitiapplications. lls font en effet parti des
briques élémentaires les plus polyvalentes donafetechnologie a besoin.

Parmi les méthodes employées pour la synttiéseNTC, la PECVD connait un grand
succes. L’apport d'un plasma pour la croissance NIES est en effet plutét étonnant. Il
permet de réaliser la croissance des NTC de maluéatisée et orientée perpendiculaire au
substrat. Il semble par ailleurs favoriser la @aixe de ces derniers a basse température.
Cependant, malgré ces dispositions, la PECVD ajipgtelque peu limitée en ce qui
concerne la croissance de NTC mono-paroi. En dffesque jai commencé ce travail de
thése, seules trois équipes rapportaient la cruigsde SWNT (non-orientés) par PECVD.
Pourtant, s’ils peuvent étre obtenus de maniéréédset orientée, les SWNT, et plus
généralement les nanotubes a faible diameétre, particulierement adaptés pour des
applications de type effet champ. Le présent ttagdnscrit notamment dans cette
problématique. Nous nous intéresserons a la craissde SWNT orientés par ECR-PECVD,
en mettant I'accent sur la compréhension des m&wes de croissance.
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Dispositifs expérimentaux et procédure de synthése

Ce chapitre décrit les différents disposigégpérimentaux utilisés au cours de ce travail
de these tant au niveau de la synthése de NTClguracaractérisation physico-chimique et
structurale. 1l débute par une description détailldu réacteur ECR-PECVD dans lequel la
synthese de NTC a été realisée ainsi que des émisations électriques et optiques du
plasma ECR. Les procédures de synthese et de dépgdtalyseur seront détaillées par la
suite. Un nombre important de moyens de caractiéoisaont été utilisés lors de ce travail
(Raman, MEB, MET, EELS, XPS, UPS), la plus origir@lant a son application au NTC
étant I'analyse par détection des atomes de rg@&RDA).

II.1 - Reacteur ECR-PECVD pour la synthese
des NTC

11.1.1 Principe de 'ECR

La résonance cyclotronique électronique (RQEECR pour les anglo-saxons) repose sur
le couplage résonnant entre une onde électromageétilans la gamme des micro-ondes, et
des électrons guidés a I'aide d’'un champ magnéstatejue. L'électron confiné autour d’'une
ligne de champ magnétique possede une orbite &émaence cyclotroniquedqui s’écrit :
f.=e.B/m. Si un champ électriquE=Eo. d“* perpendiculaire 3B est appliqué tel que=wxe
(we=211f¢e), I'électron est en phase avec ce champ. La puissabsorbée est alors maximale.
L'électron est continuellement accéléré et son magle giration s’élargit en permanence
(Figure 1).

Couplage
> ECR

B —

Wy

Figure 1 Représentation du mouvement spiral de I'électratat sans couplage RCE

La fréquence d’excitation du champ électrigge standard en micro-ondes (2,45 GHz).
Cette valeur étant fixe, le phénomene RCE ne peoit dieu que pour une fréquence de
giration de I'électron donnée, a savoir au niveas lignes isomagnétiques pour lesquelles
B=875 Gauss (condition de résonance Bfai

La RCE n’assure le couplage de puissance ljas&se pression. En effet, les électrons
doivent pouvoir effectuer plusieurs girations entdeux collisions afin d’acquérir
suffisamment d’énergie pour ioniser le gaz et aingier un plasma. Ainsi, la pression de
travail ne doit pas dépasser 3 mTorr. Les plasnfag Ront dits « haute densité » car la
densité électronique peut y étre trés élevée,atdre 16° cmi®. Le taux de dissociation peut
en effet atteindre 10 % a proximité de la régionrékonance. La densité de plasma décroit
cependant rapidement en fonction de la distanaesaurce. Ce type de source plasma permet
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d’ajuster I'énergie des ions accélérés vers le teatbsndépendamment des parameétres
d’excitation. Dans la configuration utilisée dare tcavail, c’est une grille extractrice qui
permet de contrdler le potentiel plasma et aiféidrgie des ions bombardant le substrat.

1I.1.2 Montage expérimental

Le réacteur ECR PECVD est constitué d’'unesente cylindrique en acier inoxydable de
35 cm de diamétre et de 22,5 cm de hauteur. Catteirde est composée de deux zones
distinctes figure 2) a savoir : i) la source ECR, dans laquelle esiege le plasma ii) la
chambre de diffusion ou a lieu la synthése au nivkaporte-substrat.

La source ECR est constituée d’'une antenreeoroinde, refroidie a I'eau, et de neuf
aimants permanents (Néodyme/Fer/Bore) induisantchemmp magnétique suffisant pour
assurer les conditions de résonance cyclotroniteetrénique (875 Gauss pour 2,45 GHz).
Les neuf aimants permanents sont disposés de raanigneer un piege magnétique (principe
du magnétron). Les lignes de champ magnétique ailmant central sont fermées par les huit
autres qui I'entourent. Ces derniers permettentaidiner les électrons afin de limiter leur
diffusion vers les parois du réacteur. On parleGREdistribuée (DECR) puisqu’il y a
plusieurs lignes de champ magnétique autour ddsguelplasma peut étre généré.

Aimants (875G)

(Plaque de
‘//— carbone)
Source ECR | —
PLASMA ‘  Antenne
Ry gl — e uOnde
Grille 2,45GHz
D
— 1 —  (Vg<+200V)
Chambre = ]
de ~_Cible
diffusion metallique
— C2H2 (V=—300V)
NH,
H,

Porte-substrat
chauffant
(<900°C)

Guide axial

Figure 2 Schéma du réacteur ECR-PECVD

Une antenne est alimentée par un générateécnoonde fonctionnant a 2,45 GHz
(SAIREM 03 KE/I) refroidi a I'air, pouvant délivrer une puissamoaximum de 300 W. Le
générateur est relié a un coupleur bidirectiorB@hn Electronikmodéle BDC-020430. La
sortie du coupleur est reliée a un adaptateur ééaapce (tuner) qui permet de minimiser la
puissance réfléchie, qui est généralement inféi€us % de la puissance incidente. Des
cables coaxiaux, d'impédance Q)relient les différents composants.
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Entre la source ECR et la chambre de diffusetrouve une grille en acier inoxydable de
15 cm de diametre, disposant de 400 trous de 5 mmiaimeétre, soit une transparence de
'ordre de 50 %. Cette grille peut étre polarisée rdaniére indépendante a l'aide d'une
alimentation de tension continue (-200 V a +200DMans la chambre de diffusion se trouve
un porte-substrat chauffant (PSC) de 72 mm de di@améntouré de deux boucliers
thermiques. Ce porte-substrat peut étre chauffgeat@empérature maximum de 800°C et peut
étre déplacé axialement de 4 a 20 cm par rapptatgiille polarisable. Il peut étre aussi
polarisé en continu ou en RF, indépendamment denlsion de la grille ou de la puissance
micro-onde appliquée sur l'antenne. Précisons qué*$C a été relié a la masse pour
'ensemble des dépbts effectués au cours de cailtrde thése. La température du porte-
substrat a été étalonnée a l'aide d’'un substratilEium instrumenté au cours du travail de
thése de S. Pointoint 2005].

Une électrode métallique, fixée sur un bé&gactable est située entre le porte-substrat et
la grille de contrdle. Cette électrode filiformeupettre polarisée en continu et ainsi étre
pulvérisée par les ions du plasma. Elle sert die gbur les dépbts PVD de catalyseur. Au
cours de ce travail de these, plusieurs métaudytigizes ont été utilisés: le cobalt, le fer, le
nickel.

Lors de certains dépots, un plaque en gragsit ajoutée en haut de la source afin d’éviter
toute pollution en fer des échantillons par repubation des parois de la source. Cet élément
n'est pas présent dans le réacteur par défaut.r@rnspra donc dans ce manuscrit a chaque
fois ou cette plaque sera ajoutée au niveau deulacs.

Aimants
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substrat
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8§ c©
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Cihle en
cobalt

" \.‘ ' % .
Figure 3 a.Vue d’ensemble du réacteur ECR-PECWDCible filiforme rétractable utilisée pour la
pulvérisationin situ

Trois lignes de gaz servent a linjection dg purs ou des mélanges. Elles sont
contrbélées par des débitmetres électroniqMillijore modele Tylan 2900), pour des débits
maximum de 10, 30 et 80 sccm. Les gaz employés|smdtyléne (99,95 %), 'ammoniac
(99,9995 %) et I'hnydrogene (99,95 %). Le pompagmaire (P.P.) du réacteur est assuré par
une pompe a palettedcatel 2033-C (Série chimique) ayant une vitesse de pgmpe 35
m>h?, qui permet d'atteindre un vide primaire de®1Uorr. Le pompage secondaire est
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réalisé par une pompe turbo moléculaire (P.TRieiffer-BalzersTPH 330 avec une vitesse
de pompage maximale de 330'.&e vide résiduel est inférieur a10orr. La pression peut
étre régulée par deux vannes papildaccum GeneraMDV-040 (P.T.M.) et MDV-015
(P.P.). La pression dans lI'enceinte est mesuréauparjauge a Pirani et Peenirigfdiffer
Vacuummodeéle Single Gauge) pour la pression résidu¢liene jauge capacitive¢ybold
Vakuummodele Center One) pour la pression du plasma.

Il. 2 - Caracterisation du plasma ECR

Dans cette partie, des mesures électriquesptques du plasma ECR PECVD sont
présentées. Elles ont été effectuées dans le bdétéeminer les principales caractéristiques
du plasma (température électronique, densité élaique, potentiel plasma) et les espéces
présentes (ions, radicaux) entrant en jeu dan®iasance des NTC. Les mesures électriques,
permettent par ailleurs de mieux comprendre le déléa grille située entre la source ECR et
la chambre de diffusion.

11.2.1 Mesures par sonde de Langmuir

Les parametres électriques du plasma onhégurés avec une sonde de Langmuir Smart
Probe ®Scientific Systernonstituée d’un fil de tungsténe de 100 um de dieemet 5 mm de
longueur. La sonde est positionnée a la place di, B8ec une possibilité de déplacement
vertical depuis la source ECR (au dessus de l&)gjisqu'a une distance de 120 mm en
dessous de la grille polarisable, suivant 'axeylaétrie du réacteur.

100
90'_ NH3; 1,4 mTorr
80
70
60 |
50 F
a0l
30}
20 F
10 F
ol
) S S

Potentiel plasma (V)

-80 60 -40 -20 O 20 40 60 80 100

Potentiel de la grille vV, (V)

Figure 4 Evolution du potentiel plasma en fonction de l&ageation de la grille pour un plasma de Nt une
puissance micro ondes de 200 W

Un plasma d’ammoniac (NHest utilisé pour les caractérisations électriqué&scétylene,
employé pour la synthése des NTC, n'a pas ét&éijdour I'étude car il crée un dépot sur la
sonde de Langmuir. La figure 4 présente I'évolutibnpotentiel d’'un plasma d’ammoniac
généré a 1,4 mTorr pour une puissance micro-on@9d&V en fonction de la polarisation de
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la grille (Vg). La sonde est positionnée juste agsibus de la grille, au méme niveau que le
porte substrat au cours de la synthése des NTQuotantiel plasma mesuré reste toujours
positif et est fortement corrélé avec celui apmigur la grille.

0 Vg < 0V. Le potentiel plasma est proche de 0, le couragume correspond au

courant de saturation ionique. Les ions sont c@kesur la grille alors que les
électrons sont repoussés vers la source ECR.

0 Vg > 0V. Le potentiel plasma suit le potentiel de la grilLa différence de

potentiel entre la grille et le plasma est quasinwmstante, positive et faible
(quelgques Volts). Le courant mesuré est de natecrénique sur la grille et de
nature ionigue vers la paroi de la source. C’edtweionique qui, en bombardant
les parois, peut induire, comme effet secondaar@ulvérisation des parois (acier)
de la source ECR.

Pour une grille polarisée positivement, léeptiel plasma peut étre assimilé au potentiel
de la grille. La configuration du réacteur est déquivalente a une configuration ou le porte-
substrat serait polarisé négativement. La grilleng ainsi de contrdler de maniére efficace
I'énergie des ions arrivant sur le substrat a tralaegaine.

Sur la figure 5, la température électroniqlig) d’'un plasma d’ammoniac (150 W,
2,4 mTorr) est reportée en fonction de la distamgale a la grille, pour différentes valeurs de
polarisation \,. Les valeurs de température mesurées dans la chamebdiffusion sont
comprises entre 0,5 et 1eV, aux erreurs de mestge. Aucune évolution notable de
I'énergie des électrons ne peut étre observée.ddande la polarisation de la grille surébt
elle aussi tres faible. On note cependant queni@éeature €lectronique est significativement
plus faible dans la chambre de diffusion que darsource ECR (1,2 eV).
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Figure 5 Température électroniqgue mesurée en fonction distance axiale a la grille pour différentes

polarisations

La densité électroniqueg(rd’un plasma d’ammoniac (150 W, 2,4 mTorr) estorép sur
la figure 6 en fonction de la distance axiale grie, pour différentes valeurs de polarisation
Vg Contrairement a la température électronique, dasiié électronique est sensible a la
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position de la sonde par rapport a la grille, ¢d,0guelle que soit la valeur dg.\On observe
en effet une décroissance de la densité électrergqus’éloignant de la grille (divisée par
trois entre 0 et 120 mm). La densité électroniqugnaente par ailleurs avecg\dans la
chambre de diffusion. Notons finalement que la dénélectronique perd un ordre de
grandeur entre la source ECR (~ 2%@n°) et la chambre de diffusion (~ 221€m3).
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Figure 6 Densité électroniqgue mesurée en fonction dedtadce axiale a la grille pour différentes
polarisations

Les mesures électriques effectuées sur araaermettent de dégager quelques éléments
de compréhension quant au role de la grille. Lagscgile-ci est polarisée négativement, les
ions sont extraits de la source ECR avec une éngmuvernée par la différence entre le
potentiel plasma (< 6 eV) et le potentiel du swdidi@ la masse). Une polarisation positive de
la grille entraine au contraire I'extraction d’élens qui créent une décharge secondaire de
type Townsend (non auto-entrenue) dans la chanmbmifision. Le potentiel plasma dans
cette configuration est proche du potentiel deridegLa pression de travail étant trés basse,
I'énergie des ions bombardant le substrat est ddinectement proportionnelle a la
polarisation de la grille.

La caractérisation électrigue du plasma angeide mettre en évidence les différents
régimes de fonctionnement de la décharge. Il esttaraant intéressant d’étudier le role de
ces divers régimes sur la création des espécesotlEmentrant en jeu dans la croissance des
NTC.

11.2.2 Spectroscopie d’émission optique

Les caractérisations optiques ont été réipar spectroscopie d’émission optique (OES)
avec un spectrometre Jobin Yvon modele HR 460, dwm réseau de 1200 traits par mm
avec une ouverture des fentes de 40 um. La lurditmasma a été prélevée dans la chambre
de diffusion a 2 cm au dessus du porte-substratipaifibre optique. L’étude a été menée en
faisant varier la polarisation de la grille gMdans le cas d’'un plasma d’acétyléne pur. On
rappelle que c’est ce gaz qui est utilisé au caerse travail de thése comme précurseur
carboné pour la croissance des NTC. Les spectrasesoegistrés de 340 a 500 nm avec la
grille polarisée a -100, 0 et +100 V.
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Dans le cas d'une polarisation négative die e la grille, les spectres dans la chambre
de diffusion sont trés semblables, avec une faéplession Kigure 7). On rappelle que la
polarisation négative fait chuter le potentiel ptasdans la chambre de diffusion vers zéro.
Ainsi le champ électrique qui régit le plasma dianshambre de diffusion est trés faible et les
ions positifs extraits de la source initient uneétigue de volume pauvre. La situation est un
peu différente lorsque la grille est reliée a lassea Dans ce cas, la décharge ECR est générée
dans une enceinte a potentiel zéro et les espe&cdrygersent la grille sont gouvernées par
I'équilibre de la gaine proche des parois. Plusieaies sont alors visibles, mais leur intensité

reste faible.
500 F T T T T T 20(') T T -
450 L ECR:V,=+100V o CH H, ]
L 7ECR:Vg=OV 140
400 - ——ECR:V =-100V o .
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Figure 7 Spectres du plasma de diffusion délCsous I'effet de polarisation de grille

La situation change radicalement quand urergi@l positif est appliqué sur la grille
(Figure 7). Dans ce cas, la source ECR devient un générdtél@ctrons pour le plasma de
diffusion et une décharge entravée (non auto-amuet) apparait entre la grille et le porte
substrat. Ainsi, les espéces gazeuses sont reéegalans cette zone et une nouvelle cinétique
est possible. On remarque sur le détaiyure 7 —insert) que I'émission du radical CH
augmente fortement (plus d'un facteur 4), signeedtlissociation bien plus efficace dgHz.

La figure 8 présente le spectre d'un plasmdaCH,/NH3 a 1,4 mTorr et a 250 W. Cette
condition constitue un point standard de fonctioneet pour la croissance de NTEbint
2005]. Le spectre est dominé par les raies du CN, getu N* (Figure 8). Le massif le plus
significatif du spectre correspond au CN. Ce massificide avec I'émission du CH, qui est
observé aussi de maniére isolée a 431,2 nm. L'lggnhe atomique est détecté a travers les
raies H et Hy. De nombreuses espéces de nature radicalairen@ué(H, CN, CH, ') a
caractere gravant (pour le carbone) sont présetides le mélange plasmagene. Leur
influence sur la croissance de NTC sera discutés lés chapitres suivants.
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Figure 8 Spectres du plasma de diffusion d&l&ZNHs, mélange standard utilisé pour la croissance d€NT

11.2.3 Conclusion sur les caractérisations du p&asm

De ces caractérisations électriques et opsiqlu plasma, on peut déduire que la grille
polarisable disposée entre la source d’excitati@REet la chambre de diffusion permet de
contrdler le flux d’'ions et d’électrons dans la ctime de diffusion. Elle est aussi responsable,
par l'intermédiaire du potentiel plasma, de la tique réactionnelle dans le plasma de dépot.
En effet, lorsque la grille est polarisée positiesm(\V, > 0), les ions créés par la source ECR
sont confinés dans la région ECR alors que ledrélex sont accélérés vers la grille. Le
potentiel plasma augmente par ailleurs avec larigal@on de la grille. Les électrons,
lorsqu’ils sont accélérés a travers la grille vierschambre de diffusion, possédent alors
suffisamment d’énergie pour créer un second plasiease, non auto-entretenu (de type
Townsend), entre la grille et le porte-substratt€Ceé-excitation du plasma permet de créer a
proximité du porte-substrat de nombreuses esp@aesives ioniques ou neutres, visibles en
OES (H, CN, CH, M...). Ces espéces entrent dans la cinétique de anmesdes NTCA
contrario, si la grille est polarisée négativement, ou nofafisée, ce sont les ions qui sont
accelérés vers la chambre de diffusion et lesrélestqui sont repoussés dans la source ECR.
Le potentiel plasma est alors proche de zéro, cemtaine un plasma de tres faible densité
entre la grille et le porte-substrat.
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Il. 3 - Procédure de synthese des nanotubes de
carbone

11.3.1 Depodt de catalyseur par PVD

Comme décrit dans la partie 11.1.2, une ciBkeactable, constituée d’'un métal catalytique
est installée sur un bras amovible dans le rea®&@VD. La cible, localisée au dessus du
porte-substrat et enroulée en spirale, permetaleseé des dépbts métalliquiessitu. Elle est
isolée de I'enceinte et peut étre polarisée de enanndépendante de -300 a +300 V. La cible,
polarisée négativement, est pulvérisée par les poogenant d'un plasma ECR d’ammoniac
lors de I'étape de dépbt PVIDiinés 2005]1. On parle de pulvérisation assistée par plasma. En
effet, la différence de potentiel entre la ciblel@&tmasse ne serait pas suffisante pour
entretenir, a elle seule, un plasma de pulvérisatiane si basse pression (0,2 Pa). Ce sont les
électrons de la source ECR qui alimentent (« a&s#is{) le plasma de pulvérisation.

Différents métaux ont pu étre étudiés pouertzissance de NTC grace a ce procédeé : le
palladium, le cobalt, le fer et le nickel. Nous g@@tons dans cette partie les résultats les plus
représentatifs obtenus avec une cible de palladium.

Les études présentées ici sont réalisées wavetasma de Nigénéré a 1,4 mTorr et a
200 W. La cible est tout d’abord utilisée comme woade et son potentiel (not&)\est
mesuré en fonction du potentiel de la grilleg)(MFigure 9). Les résultats obtenus sont
similaires a ceux observés avec la sonde de Lamgffiyure 4). En effet, la cible suit de
maniére linéaire le potentiel du plasma imposélaarille. Ces résultats montrent donc que
la présence de la cible métallique ne modifie pasohctionnement de la décharge ECR-
PECVD.

200+ R

150 ] i

100 .

la cible (V)

50 1 [ | g

Potentiel flottant de

0+ u u E = ..._J y

-2IOO ' -1IOO ' 0 ' 1(|)0 ' 2(I)O
Polarisation de la grille (V)

Figure 9 Potentiel flottant de la cible en fonction de ldgrésation de la grille
Le courant collecté par la cible a été rapert fonction de la différence de potentiel entre

le plasma et la cible sur la figure 10. La courl®/I permet d’identifier trois régimes de
fonctionnement de la pulvérisation plasma asséegits ci-apres :
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Figure 10 Courant de la cible en palladium en fonction deliféérence de potentiel entre le plasma et la cible

es

métallique

1. Le premier régime est observé pour une différemcpalentiel inférieure a 300 V. Le
courant collecté dans ce régime est faible, laeaibétallique se comporte comme une
sonde de Langmuir. Elle collecte les ions provedana gaine qui correspondent & un
courant de saturation ionique.

2. Le deuxiéme régime observé pour une difféerenceatientiel (\,-Vc) comprise entre
320 et 380 V présente un courant plus importantrpit quasi-linéairement aveg,V
V.. Cette plage correspond a un régime de pulvésis@nique de la cible. Dans cette
fenétre, 'augmentation du courant et par conséglaepulvérisation de la cible, peut
étre finement contrélée par la différence de paéantre le plasma et la cible.

3. Le troisieme régime s’intalle lorsque le poten{M}-V.) est supérieure a ~400 V, le
courant devient alors trés important et sa vamatiest plus linéaire avec,\W . Ceci
correspond a linstallation d’'une décharge contiruiliaire (de type Townsend)
entre la cible, qui joue le r6le de cathode, etdasois du réacteur maintenues a la
masse. Ce dernier régime de fonctionnement provdgsenstabilités marquées par
I'apparition de canaux conducteurs (ou micro-ansjbles dans le réacteur et qui
introduisent des variations importantes de cougade tension.

La plage de tension adéquate pour réaliserputvérisation de la cible stable et efficace
t donc celle qui correspond au deuxieme régirnesdue la tension de la cible est fixée a

-300 Volt, la polarisation de la grille Vg doit paonséquent étre comprise entre 20 et 100 V
environ (ableau 1).

Tableau 1 Plage de fonctionnement de PVD utilisée pour |edtlép couches minces catalytiques

Métal de la .
cible Pu-onde V. Vg Pression
Cobalt 200 W -300 V 50-100 V 1,4 mTorr
Nickel 200 W -300 V 50-70 V 1,4 mTorr
Fer 200 W -300 V 30-60 V 1,4 mTorr
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11.3.2 Procédure de croissance des nanotubedamna ECR

La procédure de synthese des NTC compretsl ifmses distinctes. Elle commence par
le dépdt du catalyseur réalig€situ par ECR-PVD dont les conditions ont déja été désri
précédemment. Le film mince obtenu est ensuiteitrgcsgu’a la température de croissance
des NTC. Ce recuit, d’'une durée totale de 20 mg)utemprend deux étapes : i) une montée
en température de 10 minutes jusqu’a 400°C ii) deexieme montée en température de
10 minutes jusqu’a la température de croissanc@-889°C). Ce recuit est suffisamment long
pour promouvoir la restructuration du film de cgsalur sous forme d’ilots nanométriques
distincts. On rappelle que la formation de ces faamticules est indispensable a la synthése
de NTC par PECVD. Apres les 20 minutes de recaittempérature est maintenue et un
plasma carboné est généré pour la croissance de INNBQprincipaux parametres qui seront
étudiés au cours de ce travail de these sont ieards :

0 Mélange du gaz : £1,/NH;3; ou GH,/H, dans un rapport de 1:1 a 1:37
Polarisation de la grille : 0<¢200 V
Température de synthése : 450<T<800 °C
Catalyseur : nature, épaisseur du film
Durée de synthése : 2,5<t<120 minutes
Puissance micro-onde : OgR4<250 W
Pression : 1,4<p<1,6 mTorr
Substrat : SiQ Si, TiN, Al

O OO OO0 O0Oo

11.4 - Qutils de caractérisations des NTC

11.4.1. Microscopie électronique a transmission

La microscopie électronique a transmissiorE{lYl est un outil indispensable pour la
caractérisation structurale des nanotubes. C'es¢lde technique qui permet de caractériser
leur morphologie (nombres de feuillets, défautsOutre I'observation a I'échelle atomique
des nano-structures, elle permet d’analyser de émahdcale I'environnement chimique des
eléments qui les constituent (EELS). Nous décrirdmisc brievement dans cette partie les
principes de l'imagerie par MET et de l'analyse ppectroscopie de perte d’énergie des
électrons.

II.4.1.a Imagerie haute résolution

Les limites ultimes de résolution d’'une mgxopie sont données approximativement par
la longueur d’'onde du rayonnement utilisé. Le MBhdtionne d’'une maniere similaire a un
microscope optique traditionnel. Les différenceseasielles proviennent de la nature du
faisceau. En effet, 'observation d'objets de disiens nanométriques et subnanométriques
nécessite l'utilisation d’'un faisceau « sonde »taile égale ou inférieure. Le principe du
MET est donc de tirer parti du comportement ondidatdes électrons qui possédent une
longueur d’ondé\=h /mv ~0,03 A, inférieure aux distances interatpumes ~1 A.
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Quand un électron pénetre dans la matiérintdragit avec le noyau et le cortege
électronique. Le rayonnement électronique peutdaractérisé par sa longueur d’orddeson
énergie E et son vecteur d'onéte Suivant le type d'interaction avec la matiérejsttypes
d’ondes électroniques, caractérisées paE{ k), peuvent étre recueillies :

o Ondes transmises : Les électrons traversent I'éitloansans interagir avec celui-ci.

Dans ce cas, E'= E dé =k'. La distribution angulaire des ondes transmis¢daes
méme que celle de ondes incidentes.

o Ondes diffusées élastiquement : les électronsagiesent avec les noyaux atomiques
et leur nuage électronique sans perdre leur éne8gale la direction du vecteur
d’onde k est modifiée k # k'etTk‘ = ‘k‘ )-

o Ondes diffusées inélastiguement: au cours de Interaction avec le nuage

électronique, les électrons incident cedent ungepaE de leur énergie. Dans ce cas, a
la fois la direction et le module de sont modifiés (E£E etk # k').

Seules les deux premiéres interactions ptésenci-dessus entrent en jeu dans la
formation d’'une image a haute résolution. Avantxplguer en détail le principe de
fonctionnement de l'imagerie par MET, les difféerdéléments qui le constituent sont
présentés sur la figure 11.

Canon a
électrons
Condenseur
Pointe a effet 1

- . de champ v
Echantillon 1
Lentille objectif

DI

/ —

Lentille(s) Vo—y—
intermédiaire Anodes
Lentille(s) \
de projection S R

Ecran

/ phosphorescent
- Fenétre

Figure 11 Schéma en coupe d’'un microscope électroniquangmission (& gauche). Détail d’'un canon a effet
de champ (a droite)

Le microscope utilisé (Hitachi HF2000) dispabkun canon a effet de champ (FEG : Field
Emission Gun). Ce dernier est constitué d’'un filtemgstene monocristallin avec un pointe
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aigué (rayon <100 nm). L’émission électronique, guieu a température ambiante, est dite
« froide ». La dispersion de I'énergie du faiscéaeident est de 0,7 eV. L'intérét de ces

canons est qu'’ils procurent une grande brillanareanent dit, une grande densité de courant,
a partir d’'un faible angle d’ouverture. Un systedr®node, équivalent a un ensemble de deux
lentilles respectivement convergentes et divergeritansforme le rayonnement électronique
en un faisceau dont I'énergie est déterminée paeraion de polarisation délivrée par un

générateur de haute tension (200 kV). Une foi€lestrons accélérés, ils sont focalisés par
un ensemble de lentilles condenseurs. Le faiscleatr@énique, traverse ensuite I'échantillon,

situé a proximité du plan focal de la lentille aftje Diverses lentilles électromagnétiques

sont situées en amont afin d'observer une imagandge au niveau d’'un écran fluorescent.

Sous I'écran qui est rétractable, une caméra CQingted’enregistrer les images sous un
format numérique.

Décrivons maintenant le principe de formatidiune image haute résolution par
microscopie électronique. On appelle I'image haésolution, une « image a N faisceaux »
car le diaphragme objectif est assez ouvert patluiia le faisceau incident et des électrons
diffusés a des angles importants. Le schéma pé&sant la figure 12 donne une vision
simplifiée en considérant la diffusion des élecsr@u niveau d’'une seule famille de plan
(hkl). Les rayons électroniques issus de la réflexsont paralleéles entre eux. lls vont se
focaliser au niveau du plan focal arriéere de Idillenobjectif et former ainsi des points de
diffraction Ry. Si W(x,y) décrit la fonction d’onde a la sortie de hamtillon, c’est la
transformée de FourrieI#D(qX,qy) qui est a considérer au niveau du plan focateeriL’'image
est obtenue en amont en faisant interférer le daisdransmis et des faisceaux diffractés
correspondant a plusieurs familles de plans (Hid).contraste de l'image vient donc du
déphasage entre les faisceaux transmis et difriacte parle de « contraste de phase ».
L'image est ensuite reprise a lI'aide de la leniitlieermédiaire et agrandie (jusqu’a 1200000
fois) grace aux deux lentilles de projection.

Famille de p|an CaS Idéal CaS réel
réticulaire (hkl) en

/ position de Bragg

Echantillon  (hKI)

Plan objet kP(x,y) LIJ(X,y)
Plan focal objet
Lentille objectif TF l
A\ 4
Plan focal — _ LP[ (quQV) L|J[ (QXvQy)-T (arqv)
arriére / o) Phi
. TF*
Diaphragmes
\ v
Plan image _ _ l]J(X,y) TF']-[LP[ (quQV)-T (quv)]
%é image

Figure 12 Schéma de principe de formation d’une image parascopie électronique a transmission

63



Chapitre II

La fonction d'onde image est affectée par @mection de transfert T¢ep,) qui, en
modifiant les phases et les amplitudes des faiscéiffiiactés, va perturber 'image de I'objet.
Cette fonction comporte un terme qui prend en cenigg aberrations géométriques et un
deuxieme therme qui reflete les aberrations chrigues.

Sur les images MET, on observe une
projection des parois des NTC. En effet,
celles qui se présentent parallelement au
faisceau électronique sont en condition de
Bragg. Elles donnent donc naissance a des
rayons diffractés qui, en se superposant au
faisceau incident, créent une figure
d’interférence. Cette projection, visualisée
par les franges noires, correspond donc a la
trace d'un plan de graphéne enroufj(re
13). Si celle-ci est bien rectiligne, on peut en
déduire une bonne graphitisation des parois.
Pour effectuer une analyse plus précise de la
graphitisation, une étude de la densité
électronique par EELS peut s’avérer
nécessaire.

Figure 13 Observation de NTC par METijima 1991]

11.4.1.b Spectroscopie de pertes d’énergie degréles (EELS)

Nous avons vu dans la partie 11.4.1a, qu’paie des €électrons qui pénétrent un matériau
sont diffusés inélastiquement et perdent ainsi pen¢ de leur énergie. La spectroscopie de
pertes d'énergie des électrons consiste a meswe @nergieAE perdue a travers
I’échantillon. Le spectre EELS comporte trois régialistinctes présentées sur la figure 14 et
détaillées ci-apres :

o0 Le pic «sans perte ». Il correspond aux électiayent traversé I'échantillon sans
interagir avec celui-ci. Sont aussi incluses danpic les faibles interactions (mode de
phonon, excitations inter ou intrabande) dont li§reest inférieure a la résolution du
détecteur (< 0,7 eV).

o La région a faible pertAE < 50eV. Cette plage qui s’étend de 0 a 50 eVespond
aux pertes d’énergie dues aux excitations desrélectdes états de la bande de
valence vers la bande de conduction. Dans le ca®rde lourds, elle correspond
également aux excitations des électrons de ccephuspériphérigues.

0 Les régions a pertes élevées correspondent auxgiémedues a I'excitation des
électrons de cceur vers les niveaux inoccupés auwslelsl niveau de Fermi ou dans le
continuum. Cette région est composée de deux partjeLa zone de structure fine
prés du seuil (ELNES) qui s’étend sur ~50 eV apeéseuil (de niveau de coeur). Ces
structures fines, tout comme I'énergie du seuilt staractéristiques de la nature
chimique de [l'échantillon mais aussi de I'enviromsnt chimique des atomes
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concernés. ii) la zone de structure fine loin duilsEXELFS) est située de 50 a
100 eV au-dela du seuil. Des modulations de faibtensité peuvent donner des
informations sur les premiéres spheres de cooidmafu cours de ce travail de
theése, seule la région ELNES sera interprétee.

A

Pic sans pertes Région a fortes pertes

ELNES

EXELFS

Intensité

Région a faible pertes

0 20 40 200
Perte d’énergie

Figure 14 Spectre général obtenu par spectroscopie de peitmergie des électrons (EELS)

11.4.1.c Préparation des échantillons

Les échantillons sont micro-délaminés a Eadiune pointe diamant, au-dessus d’une
grille MET. Une goutte d’éthanol est ensuite déposér la grille afin de disperser les
agrégats. Pour les NTC longs (> 300 nm), des amad$TdC sont directement déposeés sur la
membrane et peuvent étre observés a travers les Pour les NTC tres courts (<300 nm) ou
les particules catalytiques seules, les structswas analysées en étant solidaires du substrat.
Il faut dans ce cas, que les morceaux de subsiexitorientés de maniere perpendiculaire au
faisceau électroniqueigure 15).
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Grille en
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NTC
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NTC encore
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substrat substrat

Figure 15 Schéma d’une grille MET et d’'une zone d’observation

11.4.2. Spectroscopie de photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons X, (XPSRay Photoelectron Spectroscopy ou
ESCA : Electron Spectroscopy for Chemical Analyssjy une technique non destructive
d’analyse de surface. Lorsqu’un matériau est sodmise radiation électromagnétique X ou
UV, il émet des électrons appelés photoélectrorandlyse en énergie de ces électrons
€jectés permet d’obtenir des informations sur laneachimique de la surface : identification
des atomes et détermination de I'environnement icjuien

11.4.2.a Principe de I'XPS

Les sources X utilisées, comme le magnésiuriatuminium, émettent a partir de leur
couche interne K, & 1253,6 et a 1486,6 eV respaatnt. L'absorption par un matériau d’'un
rayonnement d'une telle énergie, peut provoqueedi®n d'un électron provenant des
couches profondes (niveau de cceur). Ce derniegjesté de I'atome vers la surface du
matériau avec une énergie cinétigte Lors de la traversée du matériau du photoélectron
trois cas de figure sont a envisager : i) le pHet#on atteint la surface avec son énergie
initiale E¢ i) le photoélectron interagit de maniere inétpst avec le solide et arrive a la
surface avec une énergie inférieurg:aiii) le photoélectron est absorbé et n’atteimbgas la
surface.

La conservation de I'énergie lors de I'absiorp d’'un photon X, d’énergidv, par les
électrons de cceur est représentée sur la figurglleese traduit par :

hv = EjaisontEc (I1-1)
E. : Energie cinétiqgue acquise par le photoélectron.
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Eiiaison : Energie de liaison de I'électron avant absorption

Les énergies étant référencées par rappornigeau de Fermi du matériau, un
photoélectron qui atteint la surface sans pertealfie est émis dans le vide avec une énergie
cinétiquek,’ :

Ec'=E ¢ @Pecn (||-2)

®dscn : Travail de sortie de I'échantillon

Le spectromeétre est en équilibre thermodygamiavec I'échantillon, leurs niveaux de
Fermi sont donc égaux (cas des metaux). Le tralaibortie du spectrometréBpecio €St
différent de celui de I'échantillon. Il est déteméipar étalonnage, et constitue une constante
de I'appareillage.

Energie
E A
Photon X ___Q__CT__-_
Niveau du B g ___________
vide o)
Bande de conduction spectr
Niveau de - - ---—-——— - oo - -
Fermi Bande de valence hv
( . '
L
Niveau de
coeur 1 L 3 M __________________________________ Y
L . L 3
Echantillon Spectrometre

Figure 16 Diagramme énergétique des photoélectrons mesur&®&n

L’équation de conservation de I'énergie s’écritralo

hv = EjaisontEc = Ec'+ @ech + Ejiaison = Ecint ‘pspectrd" Eliaison (“'3)
E.in : Energie cinétigue mesurée par le spectrometre.
La mesure d&, par le spectrometre permet donc d’accéder a I'émelg liaison du niveau
de coeur :

Elaison =h vV —Ecint d’spectro (11-4)
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11.4.2.b Dispositif expérimental

Le dispositif d'analyse employé est un équipet de type commercidkeybold LHS 11
(Figure 17). Le spectrometre comporte une source d’excitaidiMg ou Al) et un analyseur
hémisphériqgue qui permet de discriminer en énekgge photoélectrons. L'analyseur est
précédé d’'une optique électronique de guidage etétiction. La détection a la sortie de
I'analyseur est réalisée grace a un multi détedrauttiplicateur d’électrons) a 8 canaux

La source utilisée pour cette étude est be turayon X a anode en Aluminium (Al). Le
faisceau X est obtenu par émission sous bombardeéiectronique de l'anode Al: les
électrons émis par un filament chauffé sont acéséléous une tension de 10 keV. En
bombardant 'anode métallique, ils produisent lecse X du métal considéré, superposé au
rayonnement de freinage. La raie la plus intenseKal (1486,6 eV) est utilisée pour la
spectroscopie. Comme la source utilisée est unecesomon monochromatique, la raie
principale est accompagnée de raies satellitesgrioianses dont il est possible de retirer la
contribution spectrale par traitement informati¢g8pecsLab).

Analyseur
hémisphérique

Trajectoire des

Multiplicateur .
électrons

d’électrons

Lentilles
électrostatiques

Source X

Chambre sous
ultra-vide

Figure 17 Schéma du spectrométre XPS Lebold LHS 11

L’analyseur est du type condensateur hémigphe Les analyses sont effectuées en
modes énergie constante ou mode PE ("pass ene@g/'thode d’analyse permet d’avoir une
résolution absolue\E constante sur I'ensemble du spectre. L'énergigatsage ("pass
energy") est fixée a 126 eV pour I'obtention d'yestre large et a 50 eV pour un spectre
détaillé (ou de zone). Dans ce dernier cas, ldutisp spectrale est estimée a 1 eV.

11.4.2.c Analyse des spectres XPS

Chaque spectre XPS est constitué de picsfispis des photoélectrons, de pics satellites,
de pics caractéristigues des transitions Auger, datn fond continu. Les pics
photoélectroniques sont dénommeés selon le nivesatréhique dont ils sont issus. L'énergie
de liaison de ces pics permet l'identification @édsments, excepté I'hydrogéne et I'’hélium.
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Le fond continu des spectres peut étre retrancieéeg un traitement informatique. Plusieurs
méthodes sont a considérer pour cette opératiapustmction d’'une droite, méthode de
Shirley [shirley 19721, méthode de Tougaard. Nous avons utilisé la méthied Shirley, qui
suppose qu’en chaque point du spectre, la coniibaiu fond est proportionnelle au nombre
d’électrons d’énergie cinétique supérieure.

L’XPS est une technique qui donne des inféiona sur I'environnement chimique des
éléments analysés. En effet, 'énergie de liaisan dlectron de cceur dépend directement du
potentiel du noyau. Ce potentiel est plus ou moiar&é en fonction des liaisons engagées par
les électrons périphériques. Ainsi, plus I'enviremment d’'un atome sera électronégatif, plus
les énergies de liaisons des niveaux de cceur sélewdes. Le déplacement « chimique »
d’un pic XPS traduira une modification de I'envirmment chimique de I'élément considéré
dans le matériau analysé.

Le nombre de photoélectrons émis étant ptaporel au nombre d’atomes émetteurs, la
mesure de l'intensité des raies spectrales permajuantifier la composition du matériau.
L'intensité du courant de photoélectrons, pour démént et un niveau électronique,
provenant d’'une épaisseur dz, a la profondeurzyis”.

dI:FQOd—Un(z)T.exp( 2 j dz
dQ Acos? ) cos? (11-5)

F : Facteur caractéristique de l'angle solide d'ataece de l'analyseur et du flux de
photons X

do/dQ : Section efficace différentielle de photo ionisat

n(z) : Distribution en profondeur de la concentratitongique de I'élément considéré.

T : Facteur de transmission

0 : Angle d’analyse défini par rapport a la normeale surface de I'échantillon,

A : Libre parcours moyen inélastique ou longueuttéiaation du photoélectron dépendant
de I'énergie cinétigue du photoélectron t de lairatlu matériau.

Cette relation permet de montrer que 95% duoadiprovient d’'une profondeur inférieure
ou égale a Bcod. La valeur du libre parcours moy@andépend de I'énergie cinétique du
photoélectron ainsi que de la nature du matériautés nos analyses ont été effectuées sous
détection normaled(~ 0). La profondeur sondée (d’ou provient 95% igmal) est estimée a
environ 10 nm pour un matériau dense.

11.4.3. Analyse par détection des atomes de redrD{)

L’'analyse par détection des atomes de rdelals{ic Recoil Detection Analysis) est une
technique qui permet d’établir un profil en concatibn atomique des éléments d’'un film
mince (typiguement <1 um). Un grand nombre d’élém@eut étre analysé par ERDA ; ses
potentialités dépendent du faisceau sonde et destdars utilisés. Notons que 'ERDA est
une des rares méthodes qui permet de détecter qualdifier les éléments légers,g.
I’hydrogéne.

69



Chapitre II

11.4.3.a Principe de 'ERDA

Le principe de 'ERDA repose sur la collisiéastigue entre une particule projectile
d'énergieE, et les atomes de I'échantillofidure 18). Les atomes de la cible sont éjectés avec
une énergiel,) déterminée a partir du facteur cinématique :

E = kE (11-6)
Avec le facteur cinématiguedonné par :
- 4m_m, cos’ (®)
(m, +m)?

(11-7)

La masse de la particule incidente, son éaargl’angle de recul restent fixées par les
conditions expérimentales. Ainsi, des atomes desesadifférentes issus de I'échantillon sont
€jectés avec une énergie distincte donnée par II-6.

- —_

Ep, mp %

Figure 18 Collision élastique entre une particule incideatain atome de I'échantillon

La concentration atomique, Nat.cmi®) de I'échantillon peut étre déterminée par
I'expression suivante :

N, = Ysina 9
N,Q-
dQ

Y : Nombre d’atomes éjectés détectes a travers ue aaljdeQ

o : Angle formée entre I'échantillon et le faiscenaident

Np : Nombre d’ions incident

Q : Angle formée entre le détecteur et la surfacdyage

do/d Q : Section efficace différentielle d’éjection exqilée ci-dessous :

do _ Z,Z.e*(m, +m)?

-9
dQ  4E ’m’cos ® (1-9)

L’énergieEs d’'un atome éjecté provenant d’'une profondewat arrivant a la surface de
I'échantillon dépend des parametres suivants :
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o Le facteur cinématique donné en II-6

L’énergie perdue par I'ion incident a travers lenfjusqu’a une certaine profondedir

o L’énergie perdue par I'atome éjecté a traverslia & partir de la profondeutrd’ou |l
provient.

(@)

Il vient donc :

E =E L(Ej (1-10)

" sin@-a) | dx out
Avec (dE/dxy,, I'énergie perdue par I'atome éjecté a travefgriepar unité de longueur.

En remplacankE, par sa valeur tout en prenant en compte la peéteedgie de I'ion incident a
travers le film, 'énergie de I'atome éjecté arniva la surface de I'échantillon s’écrit:

ES:I{E -.L(Ej }—#(Ej (I1-11)
P sin@-a)\ dx ), | sin@-a)ldx),,

Avec (dE/dx), I'énergie perdue par l'ion incident a traverdilm par unité de longueur.
L’énergie mesurée des atomes éjectés peut doncc@treertie en profondeur. Ainsi, des
profils de concentration des éléments peuventoftrenus spaeth 1998].

11.4.3.b Dispositif expérimental

L’'analyse par détection des atomes de recétéaeffectuée a lhstitute of lon beam
Physics and Materials Researditué a Rossendorf (Allemagne). Le dispositif ékpental
est représenté sur la figure 1Qeissig 1998]1. Le faisceau sonde est obtenu en accélérant des
ions CI'* & une énergie de 35 MeV. Les ions arrivent aveangie d'incidence de 15° par
rapport a la surface de la cible. L’énergie desnatode reculs est discriminée a I'aide d’une
chambre a ionisation de Bragg placé a 30° par mappol'échantillon. Les atomes
d’hydrogene éjectés sont détectés a l'aide d'ueatétr en silicium a barriere de surface
situé a 38°. Un écran en aluminium épais de 17 strplacé devant le détecteur comme filtre
pour les éléments les plus lourds.

Obturateur

(cible)

cl

35 MeV Q Echantillon

>

Chambre a ionisation
de Bragg

Controle du
courant du
faisceau

Ecran
Al (17 um)

Détecteur a barriére

de surface

Figure 19 Principe du dispositif expérimental utilisé poueRDA
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La technigue ERDA, utilisée pour I'analysesd@ms de nanotubes, nous a permis
d’obtenir les profils en concentration des élémerdstenus dans les NTC, a savoir le
carbone, I'azote et I'hydrogene.

Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre leedaBiCR-PECVD utilisé au cours de ce
travail de thése et mis en évidence les princigaarametres de synthése qui seront étudiés
pour la croissance de NTC. Par différentes teclmsigdu plasma (sonde de Langmuir,
spectroscopie d’émission optigue) nous avons éveluéle de contrdle assuré par la grille
sur les propriétés du plasma. La grille permet,|paréation d’'un plasma secondaire dans la
chambre de diffusion, de fixer I'énergie des iongvant au niveau du porte-substrat. Les
principaux parametres de synthése qui seront &tymtiér la croissance de NTC ont ainsi été
mis en évidence.

Nous avons également présenté les principalethodes de caractérisation employées
pour l'analyse des NTC, a savoir la microscopiectébmique a transmission, I'XPS et
I'ERDA.

Le chapitre suivant porte tout d’abord sucémactérisation chimique et morphologique
des catalyseurs employés pour la croissance deuimndNous nous intéresserons ensuite a la
synthése de nanotubes de carbone multi-feuilleits gliétude de leur structure a l'aide des
diverses techniques présentées dans le préseritrehap
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Synthése et étude spectroscopique de MWNT

Le présent chapitre s’intéresse a la synthesie I'étude spectroscopique de nanotubes de
carbone multi-parois. Nous nous attacherons dansptemier temps a caractériser les
différents catalyseurs utilisés pour la croissambes nanotubes. La morphologie et la
structure des MWNT synthétisés a partir de ceslysears seront ensuite analysées par MEB
et MET. Les MWNT seront finalement étudiés parrg@setechniques spectroscopiques (XPS,
'UPS, 'EELS et 'ERDA).

I1l.1 - Préparation du catalyseur

111.1.1 Caractérisation XPS des catalyseurs prépargisu

Trois catalyseurs différents, a savoir le femickel et le cobalt ont été employés pour la
synthese de NTC au cours de ce travail de thésas Ratte premiere partie, les films
catalytiques ont été analysés par XPS afin d’eraglégdes informations importantes comme
leur composition chimique et leur épaisseur.

lll.1.1.a Analyse des dépots de cobalt

Un film mince de cobalt a été déposé a teatpé&e ambiante sur un substrat d’'oxyde de
silicium thermique (Si+Si@ (500 nm)). Les conditions standard de dépositu du film
mince sont les suivantes :

o Puissance micro-onde : 200 W

0 Tension de grille : 100 V

o Tension de la cible en cobalt : -300 V

o Courant de collection de la cible : 1 mA

0 Pression dammoniac : 1,4 mTorr

Des spectres XPS du substrat et du dépbtodaltc sur une large gamme d’énergies
(spectre large) sont présentés sur la figure 1l.spectre du substrat montre un écart
caracteristique de 429,4 eV entre les pics de fexye (O 2s) et du silicium (Si 2p), ce qui
traduit la présence de I'oxyde de siliciumvagner 19791[Moulder 19951. Aucune différence de
composition chimique n'a été observée entre destsatb analysés avant et apres recuit a
700°C, ce qui confirme leur bonne stabilité chinég®n note finalement sur le substrat la
présence de carbone (C 1s) qui est attribué aaiinle pollution de surface.

Le spectre large du dépbt de cobalt est pogéra celui du substrat sur la figure 1. Outre
la présence des pics du cobalt (Co 2p (780-810, &8 )pics du silicium (Si 2s (150-154 eV)
et Si 2p (100-105 eV)), de I'oxygéne (O 1s :534-8%8, du carbone (C 1s: 282-290 eV) et
de l'azote (N 1s: 396-402 eV) sont observes. Cogmpa substrat seul, la contribution du
carbone augmente fortement dans la compositiola dedche mince de cobalt. Cela signifie
gue du carbone issu des parois du réacteur a Biériga ou gravé au cours de la phase PVD
et s’est ainsi déposé au niveau du substrat. Lidppadu pic de I'azote montre que cet
elément s’est aussi incorporé dans la couche daltcaliravers 'ammoniac, utilisé comme
gaz plasmagéne pour la pulvérisation. L'intensi8 gics 2s et 2p du silicium ainsi que du
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pic 1s de I'oxygéne sont eux atténués par la poesee la couche mince qui recouvre le
substrat Si@Si.

Co2 O1ls —— Cobalt
’c-cs_\ P Substrat SiO,
=
pe
& N1s Si2p
L Cls Si2s | Co3s
£ ~ /

860 760 660 ' 560 ' 460 ' 360 ' 260 ' 160 ' 0
Energie de liaison (eV)
Figure 1 Spectres larges du substrat $i8 et d’un film ultra-mince de cobalt

Les principaux pics XPS observés sur la ceuttince de cobalt sont détaillés sur les
figures 2, 3 et 4. Les pics Zpet 2p”? du cobalt, qui apparaissent a 797,2 et 782 eV,
présentent un déplacement chimique (environ 3,8p@vyapport au cobalt métallique 2p
793,3 et 2f%: 778,3 eViMoulder 19951), ce qui traduit un environnement oxydant des a®om
de cobalt dans le filnF(gure 2). L'analyse étant réalisé sity le film mince de cobalt s’est
probablement oxydé & l'air. Des pics satellitest saussi observés avec un déplacement
d’environ 5,5 eV par rapport aux pics 2p principa@es satellites sont caractéristiques des

oxydes des éléments de transitions et s’expligp@ntin transfert de charge sur les orbitales d
des éléments considérnése, G. 1991].

CoXOy 2p
G}
S
N—r
p
0N 1/2 i
7 | Co,0,2p" Satellites
Q Satellites
£

\ \

1
805

795 790 785 780 775
Energie de liaison (eV)
Figure 2 Spectres de niveau de coeur du cobalt 2p

1
800

Le spectre du carbone C 1s a été décomposingrcomposantesigure 3). Les deux
premieres, localisées a 284,7 et 285,5 eV correfgamaux atomes de carbone liés avec un
autre atome de carbone et possédant une hybridatiortype sp (C)) et sp (Co)
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respectivement. Précisons que la composanta 84,7 eV (graphite) a été utilisée comme
référence pour I'ensemble des spectres XPS pré&sedans ce manuscrit. Les composantes
Cs et G, centrées a 286,5 a 287,8 eV, sont attribuéediaisgns simples et doubles de type
C-N [Point 2006]. La derniere composante a 289,2 eV)(@elative aux liaisons C-O, est due
au carbone qui jouxte les particules de cobalt érgdainsi qu’au carbone de pollution
provenant de la remise a l'air de I'’échantillon.

Intensité (u.a.)

2£|92 ' ZSI)O ' 288 ' 2é6 ' 284 ' 2é2 ' ZéO
Energie de liaison (eV)

Figure 3 Spectre XPS du carbone 1s d’une couche de codpiisée dans le réacteur de croissance de NTC
par pulvérisation. Le carbone provient vraisembéhent des parois du réacteur.

Le spectre de l'azot€iure 4) présente deux composantes : une principale &898)
qui contribue a 87 % du signal et une deuxieme dmagu plus faible, a 399,6 eV {N N; est
attribué a un nitrure de cobalt. Méme s'il n'exigtee trés peu de données sur ce composé, la
signature des nitrures métalliques est de maniérgérgle située entre 396 et 399 eV. Un
groupe a par ailleurs reporté I'observation du Nids d’un nitrure de cobalt a la méme
énergie que celle mesurée ici (exactement 398 BM)mura 2004]. La deuxiéme composante

du pic N 1s est localisé a 399,6 eV et correspomd laisons C-N d’'un carbo-nitrure
[Mubumbilg 2002].

7N1
___N2
—_ Fit —_
@© ——N1s <
> S
\"q__') \9
o 5
s o)
= c
402 400 398 396 394 53 534 532 530 528
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 4 Spectres XPS de 'azote 1s et de I'oxygeéne kepte sur la couche de cobalt
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Le pic O 1sHiqure 4) se décompose en cing composantesd@). O, situé a 533,2 eV,
est attribué aux liaisons avec le carbong.pDésent a 532,1 eV correspond aux liaisons O-Si
de la couche Si©du substrat. Les trois derniéres composante©%) Os sont attribuées aux
différents types de liaisons avec le cobalt.

Les pourcentages atomiques relatifs desrdiité éléments qui constituent le film déposé
in situ sont reportés dans le Tableau 1. Le carbone attéazont présents majoritairement
dans le film, a hauteur de 35 et 21 %at. respautive. La quantité de cobalt est donc deux
fois plus faible par rapport aux nombres d’atomegate et trois fois plus faible vis-a-vis du
carbone. La gravure du carbone issu des paroiéatiaur est donc significative. Notons que
le carbone n’'est pas le seul élément pulvérisépaesis. En effet, des traces de fer, sont
détectées (5% par rapport au cobalt) ; elles ssnies de I'acier constitutif de la chambre de
dépbt. Quant a l'azote, sa forte concentration iooef que les atomes de cobalt sont
majoritairement nitrurés par le plasma d’ammonéag, sert de source d’ions lors de I'étape
de PVD.

L’évolution chimique du film de cobalt sourmésun recuit de 700°C a été étudiée. Les
pourcentages atomiques sont reportés dans le taliled comparés avec les pourcentages
estimés avant I'opération. Notons que l'oxygéneshjgas pris en compte car il est a la fois
issu du substrat, et de la couche mince (par congdion lors de la remise a I'air —analyse
situ). Son pourcentage atomique ne donne donc aucuioemition significative sur
I’évolution de la couche.

Le recuit a 700°C a pour premier effet déndr de maniere quasi-totale I'azote présent
dans le film. Le taux d’azote passe en effet d& a0),2 %at. Le nitrure de cobalt n’est donc
pas un composé stable et se décompose facilementlavtempérature. Cela est en bon
accord avec les travaux de Mastaal. qui observent la formation de cobalt métalliqueaétir
de CoN pour des températures inférieures a 5003 19961.

Notons qu’apreés le recuit, le pourcentagatifediu silicium augmente de 71%. Ce résultat
traduit la transformation du film mince de cobaft #ots isolés. La formation des nano-
particules de cobalt laisse en effet apparaitrewface le substrat en SISi qui participe
alors beaucoup plus au signal photoélectrique aélle

Tableau 1 Pourcentages atomiques du film de cobalt avaapeis recuit a 700°C

Co Fe C N Si
Dépbt Co 11,5 0,5 35,3 20,7 32
Dépdt Co + recuit 10,5 0,4 33,9 0,2 55

[11.1.1.b Dépdt de catalyseur sans pollution de fer

L'XPS a détectée une pollution de fer dedier de 5% (par rapport au pourcentage
atomique de cobalt). Cette derniere est causéerpampulvérisation des parois du réacteur,
inhérente au procédeé. Afin d’éviter toute tracdatdors des phases de PVD ou/et de PECVD
(on rappelle que le fer possede des propriétésytigtees), une plaque de carbone (graphite)
peut étre installée au niveau des parois de laasdER, lieu privilégié de la pulvérisation de
I'enceinte (la source ECR étant la zone ou le péasst le plus dense). Des dépbts
catalytiques de cobalt, de nickel et de fer ontrétdisés a partir des cibles correspondantes
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dans cette configuration, avec les mémes conditienBVD (pression, gaz, puissance micro-
onde, polarisation de grille et de la cible) quilecaécrites dans la section 11.3.1.

Les films minces de cobalt et de nickel, geéd par XPS ne révélent aucune trace de fer.
La pollution de fer peut donc étre supprimée loeslguplaque de graphite est disposée. Il faut
noter que cette modification apportée au réactmptace la pulvérisation de l'acier par une
pulvérisation de carbone, la plaque en graphitatéiaujours soumise a un flux intense
d’especes provenant du plasma. Dans la suite dexe&il de thése, il sera toujours précisé
lorsque les dépots seront effectués dans cettégooation particuliere.

Les spectres larges des dépbts de nicked &trcavant recuit présentés sur la figure 5. lls
révelent la présence de I'azote (N1s) ainsi queathone (C1s) de maniere trés significative.
Les pourcentages atomiques relatifs des différ@étments sur les trois échantillons analysés
sont reportés dans le Tableau 2.

Il apparait que le carbone et I'azote soésents pour des raisons similaires, expliquées
précédemment pour les dépots de cobalt : i) leorarlest majoritairement issu de la plaque
en graphite installée au niveau de la source EGRsjpulvérisée par le plasma d’ammoniac
i) le dépbt de catalyseur obtenus sous plasmard@mac conduit également a la formation
d’un nitrure métallique. Le comportement de cemdilaprés un recuit a 700°C, notamment
celui de fer, a été étudié dans le cadre du tralaihese de S. Point. Il est similaire a celui
démontré précédemment pour la couche de cobakffef) les nitrures métalliques de nickel

et de fer se décomposent avec la température duisamt a la formation d’flots métalliques
purs[Point 2005].

— Nickel
Fe2s Fe2p Ols —— Fer

. N1s
Cils
Ni2p Fe3s

Ni3s
M

1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Energie de liaison (eV)

Intensité (u.a.)

Figure 5 Spectres larges XPS des dép6ts PVD de nickelfet déalisésin situ

Tableau 2 Pourcentages atomiques des films de cobaltjdelnet de fer réalisés in situ avec la plaque de
carbone au niveau de la source ECR

Co, Ni, Fe C N Si
Dépbt Co 7,7 53,1 28,0 11,2
Dépbt Ni 6,2 45,9 29,9 18,0
Dépbt Fe 6,5 46,7 23,9 23,9
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[11.1.1.c Epaisseur des films de catalyseurs dépos

Outre l'analyse chimique, I'’XPS est une taghe qui permet d’estimer I'épaisseur de
films minces. Le principe de la mesure est détadiédans le cas des couches de cobalt,
présentées dans la section lll.1.1.a.

Pour estimer I'épaisseur des films de cofpattis aussi ceux de nickel et fer), le pic d’'un
élément du substrat, a savoir celui des électrprmu22s du silicium est considéré. L'intensité
de ces pics sera d’autant plus atténuée que leheamince déposée par PVD sera épaisse.
L'épaisseur du film peut ainsi étre évaluée a pddil’expression de I'intensité des pics Si 2p
ou 2s. La couche analysée est considérée comme,demogene et possédant une interface
abrupte avec le substrat.

On notel 7', lintensité du pic
photo-électronique 2p ou 2s du
silicium provenant du substrat nu.
Lorsque celui-ci est recouvert
d’'une couche mince d’'épaissedlr
I'intensité de ce pic devient :

i i -d
5 e 15 =13 Eéx{ J
bf’b \ '\ - | A cosd (111-1)
\

A A U I
d A est le libre parcours moyen des
sio, - électrons du substrat a travers le
> E film et 6, 'angle de I'analyseur par
rapport a I'échantillon (~0°).

Figure 6 Principe de I'estimation de I'épaisseur des couche
minces par XPS

L'épaisseur de la couche mindgeut ainsi étre calculée a partir de I'expression

Si
d = Aco/ In[l%J
| (111-2)
L'épaisseur des couches étant proportionralléemps de dépbt pour des conditions de
PVD données, il est possible d’étalonner le proctdBestimer la vitesse de dépot. Pour cela,
trois échantillons ont été réalisés dans les cimmditexplicitées dans la section Ill.1.1.a avec
des temps de pulvérisation de 5, 10 et 15 minutésolution du pic 2p du silicium est suivie
en fonction du temps de dép6t.
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T T T T T T T
- t(PVVD)=5min

S 2'p . Les pics Si 2p des trois films de
------ t(PVD)=10min 1

cobalt et du substrat (référence) sont

75:\ -==-- {(PVD)=15min 1 présentés sur la figure 7. La décroissance
) Substrat 1 du pic 2p du silicium est bien observée en
e 1 augmentant la durée de la pulvérisation :
% ]
c T : Intensité du pic
= ] t(PVD) (min) Si 2p (u.a)
i 0 2367
A SN 5 1174
100 102 104 106 10 972
15 475

Energie de liaison (eV)

Figure 7 Atténuation du pic 2p du silicium en fonction donps de dép6t

L’analyse chimique XPS a montré que les ceaaléposées étaient composées de nitrure
et d’'oxyde de cobalt (Gbl,O,) ainsi que de traces de carbone de pollution. demées
concernant ce type de composé n’étant pas conciess]e libre parcours moyen a travers un
oxyde de cobalt qui est pris en compte en prenappeoximation Xcoo = 23 A). Le carbone
de pollution présent dans la couche mince n’estnga lui, pas considéré pour le calcul.

40- T . T . ] T T T T T T g
€@ Epaisseur estimée de Co N O 1
35 e -
30+ .
25+ .
20+ * ]
151 ¢ ]
10 -
5+ i
O T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Durée de PVD (min)

Figure 8 Epaisseur de la couche mince de cobalt estiméeratiéon du temps de dépobt

Epaisseur (A)

La vitesse de dép6t de la couche catalytigutraite a partir des points expérimentaux
(Figure 8) est estimée a 2 A.min Cette vitesse de dépét, relativement faible, peérde
réaliser des couches ultra-minces de catalysefautinoter que la valeur calculée n’est pas a
considérer comme une valeur absolue, mais plus ®mm indicateur. En effet, les
approximations utilisées pour le calcul de I'épaissconduisent inévitablement a une
surestimation importante de I'épaisseur nominaleat®lt métallique. D’une part, la mesure
est effectuée sur une couche de,NG@®, et non de Cgy, dautre part, le carbone de
pollution est négligé. Cette surestimation seralu&e et discutée dans la partie 111.1.2
suivante. Par soucis de commodité, les épaisseurbalt annoncées dans la suite de ce
manuscrit seront assimilées aux épaisseurs ggy,Opestimées ici.
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Les mémes considérations et calculs onttdigés pour les couches des nitrure de fer, de
nickel et de cobalt déposéessitu avec une plaque de graphite située au niveau sieulce
ECR (.e. sans pollution indésirable de fer au cours du tjéddes vitesses de dépbt
respectives de 1,9 et de 1,8 A .thiont été estimées pour les dépots de fer et delnick

l11.1.2 Caractérisation des catalyseurs par MET

La structure des nanotubes de carbone astoreélée a la taille et a la morphologie des
particules catalytiques utilisées pour leur craissa Aussi, dans cette partie, nous avons
imagé par microscopie électronique a transmisssnniano-particules formées a partir des
films catalytiques, apres recuit sur Sies études statistiques de la taille des Tlotsetn
réalisées de maniéere systématique pour les trtadysaurs. Les couches minces métalliques
ont été recuites sous vide a 700°C a l'aide deses&ampes en température employées pour
la croissance de NTC (voir section 11.3).

[11.1.2.a Etude des nano-particules de cobalt

Cette sous-section s'intéresse a I'étudeMBAT des nano-particules de cobalt. C'est ce
métal qui a principalement été employé comme cseallypour la synthése de NTC au cours
du présent travail de thése. Cing films minces é'épaisseur de 10, 24, 31, 72 et 180 A ont
été recuits puis imagés.

Figure 9 Nano-particules de cobalt obtenues aprés recul®@€ a partir d’'un film d’'une épaiseur de:
a.1 nmetdeb. 3,1 nm

La figure 9 présente les images des flotsofbalt formés a partir de films épais de 1 et de
3,1 nm. Les particules ont une forme sphériquenet bien isolées les unes par rapport aux
autres. Une statistique, effectuée sur 100 paescobtenues a partir des films de 1, 2,4 et
3,1 nm est présentée sur la figure 10. La distobuten diamétre des nanoparticles est
monodisperse et se décale vers les plus grandsti@smliorsque I'épaisseur de la couche
initiale de cobalt augmente. Les diamétres moyeesunés sont de 3,7 ; 5 et 6,8 nm pour des
couches respectives de 1 ; 2,4 et 3,1 nm de cobalt.
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[ ] e.,=1nm T
v e.,=24nm | ]
L] e.,= 3.1 nm

Occurence (u.a.)
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Figure 10 Distribution en diamétre des nano-particules olies aprés recuit a 700°C d’un film de cobalt pour
trois épaisseurs différentes : 1, 2,4 et 3,1 nm

A partir de la figure 9b, I'épaisseur théomrgd'un film de cobalt métallique dont sont
issues les particules a été estiméeguge 11). En considérant une surface d'observatfoat

des particules de rayaret de géométrie parfaitement sphérique observgestie surface, il

vient :
z ﬁ T |]cataa
3
— catalyseus |]3 0s (9)

Co |2

(I11-3)

QOQ v
O eCo
: 10 f

A
v

A

»
»

Figure 11 Estimation de I'épaisseur nominale de cobalt a ppal¢ la taille et de la densité des particules
catalytiques observée au MET

En admettant que I'angle d'observatidrest faible (co8=1), I'épaisseur nominale de
cobalt peut étre calculée. Dans le cas des patiquiésentées sur la figure 9b, une épaisseur
de 11 A est ainsi estimée. Cette valeur est beguptus faible que celle mesurée par XPS
(31 A). La surestimation par XPS est imputée etigoarla disparition de I'azote au cours du
recuit. Notons aussi que le carbone de pollutiagrs@nt dans le film, et non observé aprés
recuit par MET, est pris en compte dans la mes#8.X

Les Tlots formés a partir de 7,2 et 18 nmcdbealt sont présentés sur les figures 12a et
12b. Pour une épaisseur de cobalt de 7,2 nm, des sbnt de géométrie sphérique et bien
isolés. La mise en goutte du film catalytique pooe épaisseur de 18 nm de cobalt est assez
différente. En effet, dans ce dernier cas, desqoéet de géométries diverses sont observées
par MET. Pour les particules de taille moyenneriafée a 15 nm environ, une forme quasi
sphérique est observéeiqure 12b). Pour les flots d’'une taille supérieure, les fesrsont
variées et ne suivent, en aucun cas, les contaume dphére.
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vasi

Figure 12 Nano-particules obtenues aprés recuit & 700°C dilamde cobalt de a. 7,2 nmb. 18 nm

Les diamétres moyens (pour les formes noérgples, la longueur maximale entre deux
points du catalyseur est considérée) mesurés i gartims de 7,2 et 18 nm de cobalt sont
respectivement de 9,8 et 20,2 nifiggre 13). On note que la distribution en taille des
particules obtenues a partir de 18 nm est tréselagne peut étre considérée comme
monodisperse.

L ’- e.,=7.2nm

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

i [ ] e.,= 18 nm

Occurence

5 10 15 20 25 30 35 40 45

Diametre des particules (nm)
Figure 13 Diamétre des nano-particules obtenues apres técdb0°C d’'un film de cobalt de
7,2 nm (en haut) &8 nm (en bas)
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a ol La taille des flots de cobalt obtenus
2 apres recuit est représentée en fonction de
Y | I'épaisseur initiale de catalyseur sur la
'g figure 14. Plus le film catalytique est épais,
ST 1, | plus les dimensions des flots formés apres
g £ i recuit sont importantes. Notons que le
o g | caractere linéaire du tracé est en bon accord
b L | avec la littératureéChhowala 2001].
£ sl g™ | L’étude statistique réalisée par MET
a montre donc qu’il est possible a l'aide de
ol notre procédé, de contrdler de maniere fine

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20  les dimensions des particules catalytiques
Epaisseur du dépdt (nm) pour la croissance des NTC, et ce, méme
pour des tailles inférieures a 10 nm.

Figure 14 Taille moyenne des ilots obtenus aprés recuit
en fonction de I'épaisseur de cobalt déposé

[11.1.2.b Etude des nano-particules de nickel

Dans cette sous-section, nous étudions par ME particules formées a partir des films
de nickel analysés par XPS au début de ce chaflitséagit des dépodts sans trace de fer,
obtenus a I'aide d'une plague de graphite instal¢aiveau de la source ECR (Efbleau 2).

Les images MET des nano-particules obtenues a 7@d°€ur distribution en taille sont
présentés sur la figure 15. On observe, comme @eéudent, que les nano-particules
obtenues apres recuit sont d’autant plus grandedegtilm de nickel est épais. Les tailles
moyennes des flots de nickel sont de 5 et 14,7 oun @ges épaisseurs respectives de 0,9 et
8 nm. La morphologie des Tlots de nickel est sim@la celle des particules de cobalt. Des
gu’ils atteignent une taille supérieure a 15 nsini peuvent plus étre assimilés a des spheres
et possédent des formes allongées variées.

Les images MET révelent la présence de carlooganisé sous forme de coques autour
des particules métalliques. Le détail de la figlis® montre en effet que les particules sont
enrobées par 3-4 coques graphitiques. Les anakKB8savaient montrées que les films de
nickel utilisés ici comportaient un fort pourcergade carboneT§bleau 2), plus élevé que
dans les dépbts de cobalt réalisé dans des camlgtandard (cf. section Ill.1.1.). Le carbone
co-pulvérisé avec la cible de métal se retrouvdesgubstrat comme le métal catalytique et il
se réorganise, au cours du recuit, en surface aekyes métalliques qui se forment. Ce
phénomene n’était pas observé dans le cas desypestide cobalt obtenues dans des
conditions standard (comportant donc 5% de fer mhais fois moins de carbone). Il semble
gue cette caractéristigue ne soit pas un obstatdecévissance de NTC. En effet, il a été
montré récemment dans la littérature la possibi@éfaire croitre des nanotubes a partir de
telle particules de type « oignon$Nagatsu 2006].
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Occurence (u.a.)
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Figure 15 Nanoparticules obtenues aprés recuit a 700°C a pdiftin film de nickel dea. 0,9 nmb. 8 nm
(inset : détail d’'une particule - échelle 10 nm)eir distribution en taille

[11.1.2.c Etude des nano-particules de fer

Dans cette sous-section, nous étudions eEyas formées a partir des films minces de
fer, analysés précédemment par XPS Tghleau 2). Deux dépdts de fer d'une épaisseur de
1 nm et de 9 nm ont été analysés au MET apréstréesiimages MET de ces nanoparticules
et leur distribution en taille sont présentéedatigure 16.

Il apparait que les films de fer possédentomportement au recuit assez différent des
autres métaux (Co, Ni) étudiés jusqu’a présentelcaiit du film de 0,9 nm de fer conduit en
effet a des ilots nanométriques (diamétre moyeB neh) de tres faible densité. Les films
épais (9 nm) donnent eux des particules dont laildlision en taille est trés large (5-100 nm,
diamétre moyen : 25 nm). Le fer est ainsi le seaétainqui conduit, pour une épaisseur
<10 nm, a des particules de trés grandes dimengi&tsnm). On estime donc une mobilité

plus importante des atomes de fer sur,3i@r rapport aux atomes de nickel et de cobad, a |
température de 700°C.
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Occurence (u.a.)
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Figure 16 Nanoparticules obtenues aprés recuit a 700°C a pdiftin film de fer de a. 9 nmb. 0,9 nm et leur
distribution en taille

A linstar des dép6ts de nickel étudiés préo@aient, les films de fer possedent une
proportion de carbone trés significative (due prissence de la plaque de graphite au niveau
de la source ECR). Il n’est donc pas étonnant gagarticules de fer observées apres recuit
soient aussi enrobées de quelques coques de cdfpre153).

111.1.3 Bilan de I'étude sur des catalyseurs

Grace a notre procédé de pulvérisaiiositu, nous avons réussi a déposer des couches de
nitrure de cobalt, de fer et de nickel. Apres redes films de nitrure se décomposent pour
former des nano-particules métalliques, dont l&ribigtion en diameétre, ou plus exactement
la moyenne de cette distribution peut étre finencentrolé.

Afin de nous affranchir d’'une contaminatiam fer, I'ajout d’'une plaque de graphite au
niveau de la source ECR est nécessaire. Néannueitis,configuration induit la présence de
carbone dans les couches en plus grande quangiiZ.cGnduit apres recuit a la formation de
particules métalliques enrobées de coques grapégicC’est dans cette configuration qu’ont
été prépares tous les films de nickel et de ferlepdés comme catalyseur au cours du présent
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travail de theése. Par contre, cette configurateEna $res rarement adoptée pour les dépbts de
cobalt et ces cas rares seront systématiquemesis@sé

Tableau 3 Diametre des particules formées a partir d’'umfinétallique d’épaisseur e

Cobalt Nickel Fer
e~1 nm 3,7 nm 5 nm 4.3 nm
e~10 nm ~12 nm 14,7 nm 25 nm

Le tableau 3 récapitule les diamétres moyssparticules catalytiques obtenues a partir
des trois métaux employés au cours de ce travdiiase. Dans ce chapitre, consacré a I'étude
des MWNT, seuls les films les plus épais ont éiiésés. En effet, la croissance de MWNT,
étudiée dans la partie suivante, nécessite delysatias de taille assez importante (>5 nm).

111.2 - Synthese de MWNT

111.2.1 Etude du nickel comme catalyseur de MWNT

[11.2.1.a Conditions standard de croissance

Le nickel est un catalyseur tres utilisé pauynthése de MWNT, notamment en PECVD
[Ren 19981 [Hofmann 20051 [Merkulov 2001(1)1[Valentini 2003]. C’est ce métal qui a été employé
au cours du travail de thése de Sébastien Poimtrpetire au point des conditions standard de
croissance de MWNTPoint 2005]. Ces conditions sont rappelées ci-dessous :

o Pression: 1,4 mTorr (0,2 Pa)

o Température : 600-700°C

0 Puissance micro-onde : 250 W

o Gaz de mélange :28,/NH3 1:4 (2,4 sccm/9,6 sccm) ouk/H, 1:9
(1,2 sccm/13,1 sccm)

Polarisation de la grille : 100 V ou 200 V
0 Epaisseur de nickel (PVBX-sit) : >2,5 nm
0 Substrat : Si@Si (500 nm)

o

Le nickel est déposex situdans un réacteur de pulvérisation ionique plasmaype
triode de marque BALZERS modéle SPUTTRON a partiune cible de nickel pur
(99,995 %) Tessier 2000]1. Les nanotubes obtenus a partir d’'un film de Hickene épaisseur

de 4,5 nm sous conditions standard de croissamreégs plus haut, sont présentés sur la
figure 17.
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Figure 17 MWNT synthétisés a 700°C a partir de 4,5 nm de nibdpbsé ex-situ a I'aide d’un mélange :
a-c.1:4 GH,/NH; a 700°C apres 1tb-d. 1:9 GHJ,/H, a 700C aprés 2h

Les NTC synthétisés a l'aide des deux mélsrdge croissance (H,/NH3z et GH,/H»)
sont organisés sous forme d'un tapis assez unifoemelongueur et sont orientés
perpendiculairement au substratg(re 17a-b). Notons que I'acétylene doit étre fortement
dilué dans I'hydrogene £,/H; (1:9) afin de garantir une sélectivité entre laigsance de
nanotubes et le dépot de carbone désordonné. Aiesis des MWNT de faible longueur
(<200 nm) peuvent étre obtenus a l'aide de ce myélaapres 120 minutes de dépbt. La
concentration d’acétylene, plus importante en ngdastandard §1,/NH3 (1:4), conduit a
une vitesse de croissance des NTC beaucoup pkeedgrc~600 nm aprés 60 minutes).

L’analyse par MET des NTC révéle qu'il s’agien de MWNT possédant entre 15 et 40
parois et suivant le mode de croissance « tip-dromda particule catalytique est observée au
sommet du NTC). Le diametre des MWNT, égal aux dsrans du catalyseur, est compris
entre 10 et 40 nm. De nombreux défauts structusanx observés sur les MWNT synthétisés
en mélange &4,/NHj3 (Figure 17¢). lls peuvent étre attribués notamment a l'insertl’azote
dans la structure graphitigue. Les MWNT obtenusheitange GH,/H, semblent en effet
présenter un nombre moins important de défauts.

C’est en se basant sur ces deux conditiarslatd de synthese que le travail de thése
présenté dans ce manuscrit va se développer.
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[11.2.1.b Synthése de NTC a partir de motifs dekal

Les procédés de la famille de la CVD posstdenavantage majeur vis a vis d’autres
techniques (ablation laser, arc électrique) puitgpermettent de faire croitre des NTC sur
des sites catalytiques prédéfinis. La croissancelain champ a été validée dans la partie
précédente sur des catalyseurs disposés de matéat®ire. Dans cette partie, nous nous
employons a valider les potentialités de la PECVDré&alisant la synthese de NTC sur des
motifs lithographiés (une matrice de trous). Lespét de la procédure, présentées sur la
figure 18 sont explicitées ci-dessous :

a. Les motifs se présentent sous la forme d’une neatt&ctrous formée dans une résine.
Les trous de 500 nm de diamétre sont espaces gerl(Squres 183).

b. Un film de 40 nm d’épaisseur de nickel est dépossitupar PVD a l'aide du réacteur
de type triode SPUTTRONigures 18b).

c. L’élimination de la résine est réalisée dans um loig mélange acétone-éthanol (1:1).
Le «lift-off » laisse apparaitre une matrice denoxdisques de nickel du méme
diametre que les trous initiaux (500 nm) et d'éepeis de 40 nmF(gures 18c-193).

d. La synthése est réalisée dans des conditions sthedamélange 1:448,/NH;3 a une
température de 700°Cri§ure 184).

Résine Ni
\ ® = 500 nm N
Y
I
\
a. b. c. d.
sio,

Figure 18 Différentes étapes de préparation du catalyseur pemgroissance de NTC a partir de motifs de
catalyseur de nickel

Les structures obtenues aprés une croissEné® minutes ont été caractérisées dans un
premier temps par MEB. Des formes tubulaires ogiesperpendiculairement au substrat sont
observées sur chacun des plots catalytiques. dteexin tube par plot, méme si parfois, deux,
voire trois structures se partagent un méme plkteproductibilité de croissance sur ce type
de motif s’est avérée trés bonne puisqu’aucun disigunickel n’est resté vacant aprés I'étape
de synthese.
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1Fm
Figure 19 a. Plots catalytiques de nickel obtenus aprés « fiftsob. NTC synthétisés aprés une 60 minutes en
conditions standard. En noir on distingue les partes catalytiques au sommet des NTC.

La croissance de nanofibres par DC-PECVDrérgdilots catalytiques dont la position
est prédéfinie par lithographie a faisceau d'étewdr(e-beam) a déja été reportée dans la
littérature [Téo 2003]. Il a été montré que la largeur des motifs estmayen efficace pour
contréler le nombre de nanotubes synthétisés &g, dh moyenne étant de trois tubes pour
un motif de 500 nm et une épaisseur de 7 nm deshi€kans notre cas, les résultats sont
guelque peu différents ; le disque de nickel égos épais (40 nm au centre), il ne se
fractionne pas en de multiples Tlots. Ainsi, il # @ossible de synthétiser de trés larges
structures isolées ou quasi-isolées.

Remarquons que seule une fraction du disqueaikel est utilisée comme catalyseur pour
la croissance. Au cours de la synthese, une pdutieatalyseur se désolidarise du plot de
nickel pour supporter la croissance d'un tube pamécanisme « tip-growth ». En effet, les
images obtenues par MEB laissent apparaitre degdasombres au sommet des structures
qui confirment la présence de nickel a son ext@ifigure 19b).

"‘\ \le 'fumm

| |]HI

(ll Hl |
ol ‘:")'nhll ”

Figure 20a. Tube de carbone synthetlse a partlr des plots ghtples de nickeb. Détail de la structure
carbonée au voisinage du catalyseuMise en évidence du caractere graphitique de lacstre (image
traitée dans I'espace réciproque)
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La structure de ces tubes, analysée par METprésentée sur la figure 20. A partir des
observations, il est difficile d’affirmer si leskies possédent ou non un canal interne vide.
Cependant, la forme de typique en « téte de cladoptée par la particule catalytique laisse a
penser que la structure posséde une telle caviddeadans laquelle le catalyseur prend place
partiellement figure 203). Un détail au voisinage de la particule laisg&ailement entrevoir
des franges relatives a I'organisation du carbanss sine forme graphitiqué&igure 20b). Il
faut souligner la difficulté d'imager par MET un jeb dont I'épaisseur est supérieure a
100 nm. Un traitement de I'image dans I'espaceprégue, qui consiste a ne sélectionner que
les taches principales de la transformée de Foupgemet, aprés une transformée de Fourrier
inverse, d’observer de maniere indiscutable degyfra espacées de 0,34 nm, qui traduisent le
caractére graphitigue de la structurggfre 20c). Notons que de nombreux défauts
structuraux, notamment des dislocations sont misenevidence a travers ce traitement
d'image. Le caractére graphitique ainsi que la fordu catalyseur observés par MET
permettent donc d’assimiler les structures syrabés a des MWNT de trés large envergure
(diamétre > 100 nm).

Nous avons donc démontré dans cette partgossibilité de faire croitre de maniere
uniforme des MWNT isolés dont la position est pfide [Dubosc 2006]. Ces résultats
mettent en avant les potentialités offertes p@H&VD en termes de croissance localisée.

[11.2.1.c Synthese de NTC a partir de nickel déppssitu

Afin de valider le procédé PVD solidaire @acteur ECR-PECVD, la croissance de NTC
a été réalisée a partir des films de nickel dépséiu sur SiQ (caractérisés dans la partie
[11.1.2.b). Les conditions de synthése standardséis sont présentées ci-apres:

Température : 600°C

Mélange gazeux : £1,/NH3 1:4 (2,4 sccm/9,6 sccm)
Polarisation de la grille : 100 V

Temps de synthése : 1 h

Epaisseur des films de nickel déposés sup S&HH et 8 nm

O O O O O

Sur le dépdt réalisé a partir de 4,5 nm da&elj une forte densité de NTC est observée
(> 200 NTC.unf —Figure 21a). Cet échantillon est similaire en tout point duceéalisé a
partir d'une méme épaisseur de nickel dépaséesitu (Figures 17a-c). En effet, les NTC,
organisés sous forme d'un « tapis », sont orieetégossedent une longueur moyenne de
700 nm (vitesse de croissance : 2A.sLes analyses par MET révélent par ailleurs des
caractéristiques structurales analogues. Ce seniléNT possédant entre 10 et 30 parois et
de diametre extérieur compris entre 10 et 40 nns hanotubes présentés ici valident
indéniablement le procédé de dépitsitu employé pour la préparation du catalyseur.
Remarquons aussi que les quelques coques de cadizseveées apres le recuit autour des
particules catalytiques,Figure 15b —détail) ne se sont pas réevélées inhibitrice plaur
croissance de NTC.

Le dépobt réalisé a partir de 8 nm de niclkedsgde une morphologie similaire a celui
présenté précédemment. Le dépot est organisé sofmrhe d'un tapis de NTC d'une
longueur qui semble homogene et dont la moyennedes? um (longueur maximale :
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2,5 um). Cette longueur est presque trois fois physortante comparée a celle des MWNT
synthétisés a partir de 4,5 nm de nickel (5,6'As 2 A.s%).

o

Figure 21 Images MEB (Inclinaison 45 et 90°) des MWNT syig@g@ partir des films minces de nickel d’une
épaisseur dea-c.4,5 nmb-d. 8 nm

Figure 22 Images MET des MWNT synthétisés a partir du filrmiaéel de 8 nm d’épaisseur :
a. Vue d’ensemble des MWNII Image a fort grandissement d’'un MWNT. La zone sombmespond a la
particule catalytique (Ni)
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Les images MET des NTC synthétisés a padiBahm de nickel sont présentés sur la
figure 22. Comparés aux nanotubes obtenus a pia#,5 nm (cfFigure 17¢), les structures
paraissent moins ondulées et présentent beaucoins e défauts structuraukiqure 22).

Par ailleurs, les MWNT analysés possedent un dr@vetun nombre moyen de parois plus
important.

En résumé, I'augmentation de I'épaisseuribhu €atalytique (4,5~ 8 nm) conduit a la
fois a une augmentation du diametre et de la lammgdes MWNT. S’il est aisé d’expliquer
'augmentation du diametre avec I'épaisseur dulgsdar en suivant la logique : film plus
eépais —» particules plus grandes, il en est autrement gogtiquer I'accroissement de la
vitesse de croissance. En effet, la tendance ievessrapportée dans la littérature : la vitesse
de croissance est d’autant plus élevée que I'émaishi catalyseur est faiblgofmann 2005].

Il est par ailleurs raisonnable de penser que riactstration d’'un NTC nécessite d’autant
moins de carbone que son diametre est petit, ceaduainsi a une vitesse de croissance plus
faible pour les NTC les plus larges.

Notons que les NTC les plus longs qui apgaesit au MEB semblent aussi posséder un
diametre plus large que la moyenneveate-versa Cela confirme I'aspect paradoxal du
phénomene observé ici, a savoir que ce sont les giasses particules catalytiques qui
conduisent a une vitesse de croissance plus éldegseNTC. Cette tendance a déja été
observée dans le présent chapitre au cours ded@oncernant la croissance de NTC sur des
motifs (voir section 11.2.1.b). En effet, les NTGégentés dans cette sous-section étaient
catalysés a l'aide de particules de taille supéei@ul00 nm et possédaient une longueur deux
fois supérieure a celle des NTC synthétisés em mlhamp a partir d’'un film de 4,5 nm, et
donc a partir de particules de nickel de taills iréérieure a 100 nntigures 173-19b).

Les aspects microscopiques responsables desparité des vitesses de croissance des
NTC seront discutés a la fin de la section 111.2.

111.2.2 Etude du fer comme catalyseur de MWNT

Le fer est un métal qui est freguemment eg®ldans la synthese des NTC, plus
particulierement pour la croissance des SWNT. il @sdié dans cette partie comme
catalyseur dans le cadre de la croissance des MW&H conditions de synthese des NTC a
partir des films de fer réalisés situ (cf. Ill.1.2.c) sont standard et similaires a esll
employées dans la section précédente, a savoir :

Mélange gazeux : £1,/NH3 1:4 (2,4 sccm/9,6 sccm)
Polarisation de la grille : 100 V

Température : 600°C

Epaisseur des films de fer déposés sup SI3 et 9 nm
Temps de synthése : 1h

O O O oo

Les NTC synthétisés a partir de 1,3 et 9 mnfied sont présentés sur la figure 23. Le dépot
obtenu avec 1,3 nm de fer est peu dense en NT@alyse par MET de ce dépot révele qu'il
est constitué de NTC avec de nombreux défauts qiresidu carbone désordonné a caractére
spf en grande quantité. Certains NTC ont la partidtédlate posséder un coeur rempli de fer
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sur la moitié de leur longueur. Les NTC ne sont pagormes en longueur et leur taille
maximale peut atteindre 1 pwbint 2005].

Figure 23 NTC synthétisés a partir du fer comme catalyseur dassconditions standard de synthése
(MEB —inclinaison : 45)

Le dépot réalisé a partir de 9 nm de fer gmtiss également des NTC avec une large
dispersion en longueur. Cependant, le présent abfiéte du dépodt précédent (obtenus avec
une épaisseur de 1,3 nm) du fait de sa plus foetesitt en NTC Higure 23). Sur cet
échantillon, les NTC ne sont plus épars mais fotri@nfilm continu. Par ailleurs, les NTC
possedent une longueur moyenne beaucoup plus €leméeieur max : 2,5 pmyigure 24).

Figure 24 NTC synthétisés a partir de 9 nm de fer dans desititmmsi standard de synthese
(MEB —inclinaison : 90°)

A travers les deux dépots réalisés ici, omtneoque le fer posséde un comportement tres
différent du nickel pour la croissance de NTC. Hietecelui-ci ne permet pas la synthese
d’'un « tapis » de nanotubes de longueur uniformee Bhalyse par MET des dépbts montre
gue cette caractéristique trouve son origine dangaliété des structures synthétisées. La
figure 25 présente un apercu des différents typdSTC obtenus a partir du film de 9 nm.
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Figure 25 Images MET des structures synthétisées a I'aide @ de fer comme catalyseur :
a. Vue d’ensembld. MWNT c. NTC partiellement rempli de fer. Insert : détail catalyseurd. Nano-fibre
e. MWNT f. Détail du catalyseur du MWNT présenté en 24e

Une vue d’ensemble de NTC encore solidaitesubstrat est présentée sur la figure 25a.
Les structures synthétisées suivent chacunes l@ Raig-growth » et peuvent étre classées
en trois catégories :

o0 NTC remplis de fer. Une large population de structures observéesésepte sous la

forme de NTC dont le cceur est partiellement oudatant remplis par le fefFigure
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253 -fleches noires). Ces structures peuvent étre agsémilées a des nano-fils de fer
enrobés de carbone. Les colonnes atomiques d'un [gagiellement rempli,
distinguées sur la figure 25c, montrent qu’'apréoidissement, le catalyseur est tres
bien cristallisé. L'état physique du catalyseurcaurs de la croissance (a 600 °C)
reste quant lui inconnu. Certains groupes ont mig\védence par METh situ que le
catalyseur conservait, a ces températures, unteegacristallin mais possédait des
plans atomiques tres mobilésielveg 2004]1[Hofmann 20071. La réorganisation du
catalyseur initialement sphérique en nano-fil, obSe ici, confirme cette tres grande
mobilité du catalyseur.

0 NTC multi-feuillet . Ces structurestigure 253 - fleches blanches) sont catalysées par

des particules de diverses tailles comprises &&e20 nm. Ces catalyseurs adoptent
des formes géométriques diverses qui peuvent &terigues Kigures 25e-f),
ovoidales figure 25b) voire quasi rectangulaires. Les MWNT synthétiagsartir de
ces particules possedent de 10 a 20 parois bigrhigsges. La fleche blanche de la
figure 25f indique une zone privilégiée de la csaisce du MWNT. En effet, dans
cette zone, trois plans atomiques du fer semblesiopger ceux du carbone dans la
méme direction.

o Nano-fibres. La troisieme famille de structures observées &l Me peut pas étre
assimilée a des nanotubes de carbone (Figure Bghefpointillée). Le cceur de ces
structures est difficilement discernableg(ire 254), d’ou I'appellation de nano-fibres
qui semble plus appropriée. Ces nano-fibres préset leur sommet des particules
catalytiques de tres faible dimension (~5 nm) et pi®@tubérances de type « voile de
graphéne » sur les parois extérieures.

La diversité des structures synthétiséesriir i fer peut étre corrélée avec la trés large
distribution en diametres des particules obtenpeasarecuit avec ce métal. En effet, le film
de 9 nm de fer conduit, aprés recuit a 700°C, ddscules sphériques de diamétres compris
entre 5 a 100 nm. Toutefois, apres la synthéseyngustructure n’est observée avec un
diameétre supérieur a 40 nm. On peut ainsi condjuke ce sont, entre autres, les particules
possédant un diametre supérieur a 40 nm qui dotieerd la croissance de NTC remplis (ou
partiellement remplis) de fer. Les particules dmetsion inférieure produisent elles, des
MWNT ou des nano-fibres.

111.2.3 Etude du cobalt comme catalyseur des MWNT

Dans cette partie, nous avons étudié le talmmhme catalyseur pour la croissance de
nanotubes multi-feuillets. Les dépbts de cobalt @8t effectuésn situ sur SiQ, dans les
conditions standard. Ces films, caractérisés darsettion 111.1.1, comportent donc 5 % de
fer. Les conditions de synthése des NTC sont stdretasimilaires a celles employées dans la
partie précédente, a savoir :

Mélange gazeux : £1,/NH3 1:4 (2,4 sccm/9,6 sccm)

o Polarisation de la grille : 100 V

o0 Température : 600°C

0 Epaisseur des films de cobalt déposés sus St 18 nm

o

97



Chapitre IIT

Les NTC synthétisés a partir des deux fillascdbalt sont orientés perpendiculairement
au substrat et se présentent sous la forme d’us dapsi-uniformeFigure 26). Notons que le
film catalytique le plus épais conduit a des NTGsplbngs. Alors que la taille maximale des
NTC synthétisés a partir de 4 nm est de 500 nmNd€3 de 5,5 um de longueur peuvent étre
catalysés avec le film de 18 nrfiqure 26c-d). Le comportement du cobalt apparait donc

assez similaire a celui du nickel.

Figure 26 Images MEB (Inclinaison 45 et 90°) des MWNT syig@g@ partir de deux films de cobalt dont
I'épaisseur est a-c.4 nmb-d. 18 nm

L’analyse structurale par MET des NTC obteaysartir du film de 18 nm de cobalt est
présentée sur la figure 27. Il s'agit de longs MWHNAnt le mode de croissance est « tip-
growth ». Leur diameétre varie entre 15 et 40 nmiletsont constitués de 25 parois, en
moyenne. Il y a donc adéquation entre le diamege MIWNT et les dimensions des
particules obtenues apres recuit et analyseesdqaguaent par METHgqure 13b).

La figure 27d présente le corps d'un MWNT g#mant environ 25 parois bien
cristallisées. Notons qu’en dépit d’'une tres borgraphitisation générale des MWNT
synthétisés a partir de 18 nm, les parois exté&gewtes MWNT possedent toutes, sans
exceptions, de nombreux défauts. Il existe en effehombreuses discontinuités sur les 3-4
parois externes des MWNTFigure 27c —encadre). Cette remarque ne concerne pas
uniquement les NTC présentés dans cette sectios gsi valable pour I'ensemble des
MWNT observés jusqu'a présent. Cette caractéristigpeut étre expliquée par
I'environnement des MWNT au cours de leur croissamappelons que les structures sont
exposées a des flux importants d’ions et de radichuplasma qui peuvent participer a la
gravure des parois externes et ainsi créer de reurlaéfauts.
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LA

Figure 27 Images MET des structures synthétisées a I'aide8dem de cobalt :
a-b. Vue d’ensemble de MWNTDeux MWNT, détail de I'extrémitéd. Détail du corps d’'un MWNT.
Encadré : agrandissement de I'image sur un cot&l@C afin de mieux visualiser les feuillets

Les NTC synthétisés a partir d'un film dem de cobalt possedent une morphologie qui
differe des MWNT qui viennent d’étre décrits. A fiad’une vue d’ensemble présentée par
MET, on remarque que ces NTC sont de maniére génées ondulésF(qure 283). Les
images a fort grossissement des ces structuresrenbrites MWNT assez bien graphitisés
mais possédant de nombreux coud&sures 28b et 28c -fleche), 'angle de vue du coude
etant décalé de 90° sur les deux images. Les NBS&dent un diametre compris entre 10 et
25 nm et le nombre de parois varie entre 10 a 25.NITC analysés possedent parfois des
bifurcations trés marquées qui provoquent des disuates sur 'ensemble des parais(re
284 -fleche). Certaines structures présentent aussipdescules confinées dans le cceur.
(Figure 284). Il s’agit du catalyseur qui s’est fractionné @aurs de la croissance. On note
finalement les nombreux défauts structuraux de M®¥NT qui peuvent étre en partie
imputés aux nombreuses ondulations le long de .I'axe
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Fiure 28 Images MET des structures synthétisées a laide i@ de cobalt :

a.Vue d’ensemble de MWNG-c. MWNT ondulésd. Détail du corps d’'un MWNT. Les zones sombres
correspondent aux particules de cobalt.

Les particules observées au sommet des
MWNT possede un diametre faible et semble
peu facettées. Cela contraste avec les particules
catalytiques observées sur les longs MWNT,
synthétisés a partir des films épais de 18 nm
(Figure 27). La morphologie des NTC et leur
vitesse de croissance sont donc corrélés avec la a. b.
taille du catalyseur. Les particules de grande
dimension (>>20 nm) supportent la croissance
de longs MWNT trés bien cristallisés alors que
les particules de faible dimension (<20 nm) ont
tendance a supporter la croissance de MWNT
courts, tres ondulés, et possédant de nombreux
défauts structurauxrigure 29). Nous retrouvons
donc le méme_ comportement déja observé lO'F—‘igure 29 Morphologies de NTC synthétisés a
de I'étude du nickel comme catalyseur. partir de particulesa. sphériquesb. polygonales
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Une hypothése permet d’expliquer ces differecomportements de croissance. Elle
considére un état physique différent des particafe$onction de leur taille. Les catalyseurs
de grande dimension seraient & I'état solithelveg 20041, alors que les plus petites
particules seraient liquides ou du moins, posséetlgrdes atomes beaucoup plus mobiles. Un
état cristallin du catalyseur favoriserait la staation du carbone sous forme de nanotube, et
ainsi conduirait & une vitesse de croissance éldyaecatalyseur a I'état liquide ou quasi-
liquide, serait moins a méme de structurer le qagtsmous forme tubulaire.

111.2.4 Bilan de I'étude des catalyseurs pour lategse de
MWNT

Les trois catalyseurs (nickel, fer et cobétt)diés dans cette partie ont permis la synthése
de MWNT orientés perpendiculairement au substrated températures de synthése
relativement basse (600°C). Le cobalt et le niak&l un comportement similaire pour la
croissance des MWNT. Des films catalytiques peuségad4 nm) donnent lieu a la croissance
de MWNT courts (< 1 um) qui présentent un aspedut#n Les films plus épais conduisent a
la synthese de longs MWNT (> 2 um) et tres biestalliseés figure 29). Notons que c’est
avec le cobalt que les plus longs MWNT ont pu ébserveés (5,5 um).

Le fer donne des résultats assez différeatsgpport au nickel et au cobalt, et conduit a la
croissance d'un « tapis » dense de NTC (flm de NT€s dispersés en longueur. Cette
caractéristique est attribuée a la distributiontafie trés large des nano-particules de fer
formées apres recuit. Parmi les structures systegi avec le fer, des NTC remplis de métal
ont été observés. La croissance de ce type ddwseuEexplique notamment par la présence
de particules catalytigues de grande dimensionQ(xrbB) et la capacité que possede le fer
pour remplir par capillarité le canal des NT@obert 19991.

Notons que tous les MWNT synthétisés et ngogs dans cette partie se présentent sous la
forme d’'un « film mince » de NTC. lls peuvent dogice analysés a un niveau global sans
manipulations supplémentaires. C’'est ce qui egpgeé dans la partie suivante qui présente
une étude spectroscopique des MWNT.
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1.3 - Etude spectroscopiqgue des MWNT

Dans cette partie, la composition des MWNDy Istructure et I'environnement chimique
sont étudiés en corrélant diverses techniquesrggeopiques travaillant a une échelle locale
(EELS) ou macroscopique (Raman, XPS, UPS, ERDA).

111.3.1 Spectroscopie de perte d’énergie des kdast(EELS)

Les images réalisées par microscopie élecuena transmission ne permettent pas
d’évaluer de maniére précise le niveau de grapliitis des parois des MWNT. En effet, cette
analyse permet seulement de détecter des défaustridgure a un niveau atomique. La
spectroscopie de perte d’énergie des électrons SlEEELt en cela une méthode intéressante
puisqu’elle permet d'intégrer un signal sur de noenle parois (~10 rfinet ainsi de discuter
sur I'ordre local des MWNT de maniere objective.

Les spectres EELS au seuil du carbone pré&sedeux contributions principales : i) un
pic situé a ~285 eV ({f correspondant aux transitions entre le niveaoadar 1s et le niveau
anti-liant T est relatif & I'hybridation $p ii) une bande qui commence & 291 eV due aux
transitions entre le niveau 1s et les niveaux lamiso . A 291 eV, la présence d’un picC
peut étre observée pour des structures graphitiguiglement incurvéesuenaga 20011, dont
font partie les MWNTIstephan 19961. Notons que les picsi@t G sont d’autant mieux définis
gue les états de la bande de conduction sont $észle. que les MWNT possedent un ordre
local élevé.

Le degré de graphitisation (ordre local) demotubes de carbone peut s’estimer en
considérant la nature des liaisons observées. @esirparois parfaitement graphitisées, le
carbone est uniquement hybrid&.9pa perte de cette structure graphitique s’obstmsgue
s’accroit le nombre de carbone a caractéfe Isp figure 30 présente les spectres EELS de
deux structures carbonées caractéristiques : dwowaramorphe (membrane amorphe de la
grille MET) et du HOPG (Highly Ordered Pyrolytic &hite). Les pics Cet G du HOPG
sont facilement distingués, a l'opposé du carbomsorphe qui ne présente qu’une
composante (faiblement marquée.

Notons que la structure du spectre dans lsoomédes transitions vers* dépend de
I'orientation de I'échantillon, ici des plans grapdues vis-a-vis du faisceau d’électrons. Pour
les NTC, on peut considérer que le rayon de coerbwwsyen ne varie pas pour un diamétre
donné. Mais, selon leur diamétre et la positiorfaisceau électronique par rapport au NTC
(sur le bord ou au centre des NTC), le spectreneslifié dans la zone*, ce qui affecte le
rapportrt/ o* [stephan 2001]. Afin de s’affranchir de cet effet et ainsi, deugoir comparer les
spectres EELS de différents NTC entre eux, toudNEE étudiés ont un diametre constant
avec le faisceau d’électrons positionné sur le lmsl NTC. Par conséquent, les parois des
NTC seront paralleles au faisceau électroniquederBanalyse.
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Figure 30 Spectres EELS du carbone amorphe et du carbondypigie orienté (HOPG)

Les spectres des NTC synthétisés a partmakel (4,5 nm), cobalt (3 nm) et fer (1,3 nm)
sont présentés sur la figure 31. Ces trois speotreane allure trés proche du spectre obtenu
avec I'HOPG et different de celui du carbone amerpér la présence de pig.Cela prouve
gue les parois des MWNT possédent un ordre loealéélOn observe quelques différences
entre les trois MWNT analysés. En effet, les pige0G des MWNT synthétisés a partir du
fer sont moins marqués par rapport aux autres MWQ@s résultats montrent que ces
nanotubes présentent plus de défauts structuraugoAtraire, les MWNT obtenus a partir du
cobalt et du nickel présentent des spectres quigsitiques, trés proches du spectre de
I'HOPG, ce qui traduit une tres bonne graphitigatioanalyse EELS montre a nouveau des
différences intrinseques entre le fer et les deutkea catalyseurs (cobalt et nickel). Ces
dissimilitudes ont déja été observées, lors dededtgoncernant la préparation du catalyseur
(111.1) et la croissance de nanotubes (111.2).

Nickel
Cobalt
Fer

Intensité (u.a.)

280 290 300 310 320 330 340 350
Energie (eV)

Figure 31 Spectres EELS des MWNT synthétisés a 700°C a pantiicétel (4,5 nm), cobalt (3 nm)
et de fer (1,3 nm)
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111.3.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman consiste a enregistrdiffusion inélastique d’'un rayonnement
monochromatique, généralement laser. Lorsque aenreyment interagit avec la matiére, il
va étre principalement diffusé élastiqguement, noais partie peut, par diffusion inélastique,
transférer une fraction de son énergie pour progpgies transitions entre les niveaux de
vibrations des liaisonSColthup 19901.

Le spectrométre micro Raman utilisé dansecéttide est udobin-Yvon T640Q0avec
comme onde excitatrice un laser Argok=%14,5 nm). Les NTC analysés sont orientés
parallelement au faisceau laser du micro Ramarioett Isubi aucun traitement apres leur
synthese.

Pour cette étude, la zone intéressante esprise entre 950 et 1700 ¢mElle contient
deux bandes principales D et G qui permettent d&vale degré de graphitisation des
MWNT de maniére globale. La bande G, qui dériventhde By du graphite, est localisée
vers 1595 cni et est attribuée aux liaisons de type aromatiqueadbone. La bande D située
vers 1350 cril rend compte du désordre et des défauts présemisude structure graphitique
aromatique. En pratique, c’est le rapport des Bités des bandes D et G qui est considéré
(Ip/lg) [Ferrari 20001. Plus ce rapport est grand, plus le désordre dtérraa carboné
considéré est important.
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Figure 32 Spectres Raman des MWNT synthétisés a 600°C agertickel, cobalt et de fer
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Les spectres Raman des MWNT synthétisés tir par cobalt, du nickel et du fer sont
présentés sur la figure 32. Les rappogtsslmesurés sur les MWNT obtenus avec les films
catalytiques épais (>7 nm) de nickel et de colmit sespectivement de 1 et de 0,99. Pour les
MWNT obtenues avec 9 nm de fer, le rapport d’inténgst plus important (1,12). Le
désordre local est donc plus important sur I'édiantcomportant les MWNT catalysés par
le fer. Cette observation confirme, a une écheldenmscopique, les résultats obtenus par
EELS a un niveau local.

Les spectres Raman des MWNT synthétisésta gar4,5 nm de nickel et 3 nm de cobalt
sont présentés sur la figure 32. Ces spectresheanicoup plus bruités que les précédents a
cause de la faible longueur des MWNT analysés Bt @oune quantité de diffuseur moins
importante. Cependant, les bandes D et G se digtiriglairement et le rapport des intensités
In/lc mesuré est respectivement de 1,26 et 1,18 ponickel (4,5 nm) et le cobalt (3 nm).
Les MWNT analysés ici présentent donc un désoatral légérement plus important que les
MWNT catalysés a partir de films catalytiques égais nm). Cela est en bon accord avec les
observations MET reportées dans la partie 11.2és MWNT courts et ondulés synthétisés a
partir des films catalytiques les plus minces pdsgeéplus de défauts que les MWNT longs
obtenus a partir de films plus épais.

111.3.3 Spectroscopie de photoélectrons de rayoas
ultraviolets

[11.3.3.a Analyse des MWNT par XPS

Les MWNT synthétisés a partir de 18 nm deaftotnt été analysés par X situ. Le
spectre large révele la présence d'azote en fajblntité (5,5 %at.) qui démontre une
incorporation de lI'azote dans les MWNT synthétiaépartir du mélange #H,/NHs. Afin
d’étudier I'environnement chimique du carbone et'aeote dans la structure, les spectres du
niveau de coeur du carbone C 1s et de I'azote dbhiLété enregistrés a température ambiante.
La décomposition des spectres est présentée guta 33.

Le pic C 1s du carbone comprend cinq compesa; (284,7 eV) et €(285,5 eV) sont
relatives aux atomes de carbone liés entre euxtetdés sp et sg (cf. 111.1.1). Notons, que
les énergies associées aux liaisons simples C-Nepélwaussi étre définies dans la zone
correspondant aQRrodil 2004]. Les composantesz@t G, situées a 286,5 eV et 288 eV sont
attribuées aux liaisons avec I'azotg.d@rrespond aux liaisons doubles C=N g0x atomes
de carbone pontés par deux atomes d’azote N{€sMNt 2006]1. La derniére composante;,C
localisée a 290,2 eV, est tres large et traduipriésence d’'oxygéne dans de multiples
configurations (C-O, C=0).

Le spectre de I'azote présente cing compesaftjure 33). La premiére, a 397,9 eV est
attribuée au nitrure de cobalt (cf. Ill.1.1). Laceede contribution, N (398,8 eV), peut
correspondre & de I'azote hybridé€ $ig & du carbone &psouto 19981 ou bien a de I'azote
hybridé sp dans une configuration de type pyridinigidil 20041[Lenormand 20011 [Souto
1998]. N3 (401 eV) est relatif a 'azote en substitution slda réseau graphitiquekodil
2004][Souto 1998]. N4 (402,9 eV) peut étre attribué a des liaisons ssplvec 'oxygéne N-O
[Hellgren 20051 ou bien a la présence d’'une paire d’azote ponéeeup ou deux atomes de
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carbon€g Point 2006]. La derniere composante (405,4 eV) est relatidgesaliaisons doubles de
type N=0O.
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Figure 33 Spectre XPS des pics C 1s du carbone et N 1s ded’des MWNT synthétisés a partir d'un film de
cobalt (18 nm)

Le tableau 4 regroupe les pourcentages fieldgis différents environnements chimiques
du carbone et de I'azote dans les MWNT. Les contidbs du carbone de type’sg sff sont
de I'ordre de 54 % et de 23 %. La valeur élevé¢adu de carbone 3peut étre le reflet des
nombreux défauts observés par MET sur les pardiérienres des nanotubes. En effet,
rappelons que la majorité du signal XPS provient’'eetréme surface. Les liaisons avec
'azote (G+C4) concernent environ 16 % des atomes de carbonte @aleur est trés
supérieure au taux d'azote estimé a 5,5 % a petirfacteurs de transmission des éléments
considérés. Cela signifie que d’autre type dedisssont a considérer dans la plage des
énergies correspondant a un environnement azofgeut s'agir de liaisons simples avec
'oxygéne notamment. Les liaisons qui ne peuverd attribuées qu’aux liaisons carbone-
oxygéene sont présentes a hauteur de 12,4 %.
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Tableau 4 Pourcentages relatifs des différents environnememtsiques du carbone et de I'azote dans les
nanotubes de carbone multi-feuillets. La tempématndiquée correspond au recuit lors de la mesiP& X

ClouNl C2o0uN2 C3ouN4 C4o0uN4 C5ouN5

%C, dans C 1s

0 0] 0 0, V)
MWNT (25°C) 525% 20,3 % 12,2 % 3.8 % 11,8 %
%Cy dans C 1s 0 0 0 0 0
MWNT (300°C) 498 % 19,9 % 13,3 % 4.4 % 12.6 %
%N, dans N 1s 0 0 0 0 0
MWNT (25°C) 2.8 % 39.9 % 40.3 % 12.6 % 4.2 %
0
%Ny dansN'1s o 39.1 % 431 % 12.1 % 4.9 %

MWNT (300°C)

Les MWNT ont été soumis a un recuit afin dkéer la stabilité de la structure et de
I'incorporation d’azote. Le recuit, d’'une durée3feminutes, est réalisé dans la chambre XPS
a 300°C. En comparant les pourcentages des comtpesdndans le pic N 1s, le tableau 4
montre que le recuit n'a que tres peu dimpact. difet, les pourcentages relatifs aux
différentes contributions sont quasiment identiques composantes du pic C 1s sont elles
aussi inchangées apres le recuit. Aucune restataiarde I'azote dans la structure n’a lieu.
Le taux d’azote reste par ailleurs inchangé (5,8.08eule la composante correspondant au
nitrure de cobalt (N, déja tres faible avant le recuit (~3%), dispaagec la température. Ce
comportement était déja observé lors du recuifitfes catalytique de nitrure de cobalt.

[11.3.3.b Analyse des MWNT par spectroscopie detpélectrons UV (UPS)

La spectroscopie de photoélectrons de rayttngviolets est une analyse basée sur le
méme principe que I'XPS, présentée dans le chdpit@ependant, la source d’irradiation
n'est pas un rayonnement X mais ultraviolet. Lestphs incidents qui proviennent d’une raie
d’hélium possedent ainsi une énergie beaucoup plus faible (He 1: 21,2 eV). Seuls les
électrons tres faiblement liés peuvent donc éeetés du matériau. L'UPS permet ainsi de
sonder les états de la bande de valence des nuatétias spectres obtenus sur les NTC
proviennent des transitions entre les étaest 11 vers le continuum (vide). lls donnent donc
une information sur la graphitisation des structun@ I'analyse des états Par ailleurs, dans
le cas de MWNT dopés, ils permettent de discutefinftuence de l'azote sur la densité
d’état de la bande de valence.

Les MWNT synthétisés a partir de 3 nm de ttaira été analysés dans cette partie. Leur
spectre est comparé avec deux références : i) H@P&phite hautement orienté) ii) HOPG
préalablement amorphisé dans une chambre de ptiépaad’aide d’'un plasma d’argon de 5
minutes. Le niveau de Fermi est fixé arbitrairemeert eV. Le spectre de 'THOPG présente
deux composantes principales. La premiere estesitaes 3 eV et est associée aux liaisons
entre deux atomes de carbone. La seconde, plus édrgsymétrique est localisée autour de
5,5 eV et est relative aux liaisoos Pour le HOPG amorphisé, on remarque que les deux
bandes sont élargies, et que la bande corresp@ndantliaisons est décalée vers les plus
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grandes énergies (~7 eV). L'élargissement des lsamamtre que les états électroniques sont
moins bien définis et que I'ordre local se dégr@eorphisation).

T T T T T T T T T T T T T T T
— —NTC
© —HOPG
=S HOPG modifié
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Figure 34 Spectres UPS de MWNT synthétisés a partir de 3encobialt (comparé avec le HOPG)

Le spectre des MWNT présente trois contributions :

o Une bande située a 3,7 eV dans la plage des lmis@+C. Celle-ci est décalée de
0,5 eV par rapport au HOPG.

o Deux contributions localisées a 6,5 et 8,6 eV damégion correspondant aux liaisons
o C-C.

La présence d’'un épaulement assez marquéeV3;onfirme que les structures analysées
sont bien graphitisées et possédent une hybridatfnmarquée. Cependant, les deux
contributions observées dans la plage dénergielidesonso C-C sont plus proches du
spectre du HOPG amorphisé que de celui du HOPG modifié. La structure MWNT
posseéde donc une bande de valence intermédiaire kE®t deux structures de référence
proposées.

Notons que le décalage de la bamd€-C, n'est pas observé dans la littérature. Les
résultats qui y sont reportés présentent la band&C a 3 eV, indifferemment pour le
graphite et les NTCchen, P. 2000]1. Il est possible que ce décalage soit di a leepoesde
I'azote dans la structure via son doublet non li@nbleau 5) [Souto 1998]. Il est par contre
difficile de conclure, a partir de ces spectresamjua I'environnement chimique de l'azote

dans le MWNT, les plages d’énergie caractéristiggtesit superposées a celle du graphite
(Tableau 5).
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Tableau 5 Plage d’énergie des états de la bande de valen@adm-nitrure[Souto 1998]

C=Crmt CCo C=NTt C-Nao N doublet

Energie 0~5eV 4~12eV ~7,1eV 95~11eV 4,5 eV

111.3.3.c Bilan de I'étude par spectroscopie detpklectrons

L’'analyse par XPS a démontré que les MWNTis$tisés avec le cobalt contiennent de
'azote a hauteur de 5,5 %at., celui-ci étant ni@wement inséré dans la structure
aromatique sous une configuration de type pyridineen substitution du carbone. Cette
valeur est du méme ordre de grandeur que celleréesors de la thése de S. Point sur des
NTC synthétisés a 'aide d’autres catalyseursléetsckel, le palladium et le fépoint 2005]1.
Cela montre que le taux d’incorporation est indélaeh du catalyseur employé pour la
croissance. Par ailleurs, un recuit des structaggsrmis de mettre en évidence la stabilité des
MWNT et de l'incorporation de I'azote avec la temgté@re (<300°C).

A travers I'analyse du HOPG, nous avons migwddence la bonne dynamique de 'UPS
pour évaluer I'ordre local des structures carbongest montré que la structure des MWNT
typiquement sp posséde une composante amorphe non négligeablacaemd avec les
résultats obtenus par Raman.

111.3.4 Analyse des MWNT par détection des atomesetul
(ERDA)

I11.3.4.a Analyse quantitative

Dans cette partie nous nous intéressons anglgse globale des « tapis » de MWNT par
ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis). Notonsequette spectroscopie permet de
guantifier 'nydrogéne présent dans les films. @uta détection de I'hydrogéne, 'lERDA
permet aussi de quantifier 'ensemble des élémégess (C, N, O). L'influence de différents
parameétres de synthése, a savoir, la températuoatdlyseur ainsi que le gaz diluang ¢d
NH3) sur les pourcentages atomiques ont été étudigs.cinq échantillons analysés par
ERDA ont été réalisés dans les conditions expé8sitg&-apres :

Catalyseur : Ni (4 nm), Température : 700°C, Métaggzeux : 1:4 §£H,/NHs.
Catalyseur : Ni (4 nm), Température : 600°C, Méaggzeux : 1:4 §H,/NHa.
Catalyseur : Ni (4 nm), Température : 700°C, Métaggzeux : 1:11 £1,/H,.
Catalyseur : Palladium (3 nm), Température : 700A€lange gazeux : 1:4,8,/NHs.
Catalyseur : Fer (1,7 nm), Température : 600°C akigé gazeux : 1:4,8,/NHs.

aprwbdPE

Les différents échantillons analysés possedes morphologies bien distinctes et sont
présentés sur la figure 35.
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Nickel 700°C | A 3 Nickel 700°C
C,H,/NH ; TS | C H,/H,

./

5

Palladium 700°C [EAMEMSMEIRINEN | For 700°C
C,H,/NH; ARSI | CH,/NH,

— 188nm

Figure 35 Morphologie des principaux échantillons analypas ERDA (MEB —inclinaison : 45°)

Les spectres ERDA obtenus a partir de ceargitlons sont montrés sur les figures 36 et
37. lls se présentent sous forme de profils de exunation des éléments Iégers : carbone,
azote, hydrogene et oxygéne. Les concentrationsiqbes relatives des éléments sont
représentées en fonction de la profondesondée. L'origine de I'abscisse (0) correspond a
I'interface entre les NTC et le milieu extérieutépaisseur du film mesurée par 'ERDA peut
étre estimée a partir de la dérivée du profil dibcae (présentée au-dessus des différents
profils — d(%C)/d€)). Cependant, dans le cas d'un film trés porearmmosé de nanotubes, la
profondeur indiqguée n’est pas absolue mais dépenkh dlensité surfacique du film. Cette
caractéristique sera expliquée et développée dasection 111.3.4.b.
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Figure 36 Spectres ERDA des films de MWNT synthétisés i gamickel
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Figure 37 Spectres ERDA des films de MWNT synthétisés @& garfer et de palladium

Les cing spectres ERDA présentés figurest 3@ @ossedent une apparence similaire. Les
profils du carbone ont l'allure d’un créneau, qairespond en quelque sorte a une image du
« film » de MWNT analysé. Les flancs de ces prddisit cependant peu abrupts. Cet aspect
est expliqué par la limite en résolution du syst@weelétection, de la distribution en énergie
des ions incidents et surtout par l'interface nbnupte due a la disparité de longueur des
NTC. En effet les NTC n’ont pas exactement la méngueur, spécialement dans le cas du
film synthétisés a partir du fer.

Le profil de I'oxygéne commence a croitrestpre celui du carbone commence sa
décroissance. L’augmentation de I'oxygene corredpdonc a la détection du substrat en
SiO,. On peut donc approximativement localiser I'inbed MWNT/substrat lorsque les deux
profils (C & O) se croisent. L'apparition de 'oxgge se fait de maniére progressive et non
abrupte, ceci est d0 aux raisons mentionnéeshpluis

Les concentrations relatives en azote etyemogéne apparaissent trés faibles. Elles ne
sont significatives que lorsque la concentratiolatnee du carbone est maximale. Cette
corrélation avec le spectre du carbone montre dpienl’azote et I’hnydrogéne sont incorporés
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dans les MWNT (et non au niveau du substrat, pamgke dans les traces de carbone
désordonné, entre les pieds des NTC).

La concentration atomique moyenne surfacefueelative des éléments présents dans le
film analysé peut étre déduite en intégrant lefdihts profils. L'intégration étant réalisée
sur I'ensemble du profil, le pourcentage d'oxygériest pas représentatif (car provenant
majoritairement du substrat) et n'a pas été priscempte. Les résultats pour les autres
éléments sont présentés dans le tableau 6. Lesortapde concentrations atomiques
surfaciques N/C sont comparés avec les valeursodeeatration estimées par XP&int
2005].

Tableau 6 Pourcentages atomiques relatifs du carbone de teebd de I'hydrogene mesurés par ERDA / XPS

Echantillon N/C (%) ERDA N/C (%) XPS H/C (%) ERDA
C,H,/NH3 ; Ni; 700°C 6,2+ 0,5 5,7+1,1 6,2+ 0,2
C,H,/NH3 ; Ni ; 600°C 5,3+ 0,5 6,2+ 1,2 6.1+ 0,2
C,H,/NH;3 ; Pd ; 700°C 49+0,4 7,1+ 1,4 4.4+ 0,1
C,H./NH3 ; Fe ; 700°C 14,1+ 1,6 6,3+ 1,2 11.1+ 0,6

C,H,/H; ; Ni; 700°C 0,6+0,1 - 8+0,2

Les MWNT synthétisés a partir de 'ammoniaésentent un taux d'azote mesuré par
XPS qui est compris typiquement entre 5 et 7 %anadlyse ERDA donne des résultats
similaires en ce qui concerne les nanotubes sysését partir du nickel et du palladium.
Pour les NTC synthétisés a partir de fer, le taaxate estimé par ERDA est beaucoup plus
important que celui mesuré par XPS. Le signal ERI2A’'azote peut également dans ce cas
provenir du carbone désordonné présent aux piesidNd€E, signal faiblement détecté par
I'XPS (ce carbone désordonné est beaucoup plugemtrésr I'échantillon réalisé a partir du
fer). En effet, on rappelle que I'’XPS est une asrlge surface alors que 'ERDA analyse
I’échantillon dans tout son volume.

En résumé, la nature du catalyseur n’inflas de maniére treés significative sur le taux
d’azote dans les NTC. Par ailleurs, la températigrsynthése ne semble pas non plus avoir
d’'impact sur la quantité d’azote incorporée dassM&VNT (Tableau 6).

En ce qui concerne le taux d’hydrogéne,tiégslivalent pour les NTC synthétisés a partir
de nickel (~6 %at.) en mélange ammoniac. Pour cemenéélange de gaz, le taux est
légerement plus faible pour le MWNT synthétisésadtip de palladium (~4.5 %at.). Par
contre, le taux d’hydrogene est plus élevé pouM#gNT synthétisés en mélange hydrogéne
(~8 %eat.), et il est maximal pour les NTC synthétispartir de fer (~11 %at.).

En considérant que la croissance de MWNT fatervenir les phénoménes de
déshydrogénation, de diffusion du carbone atomdpres le catalyseur et de ségrégation sous
une forme tubulaire, seul du carbone doit étregmdans la structure du NTC. Par ailleurs, il
est difficilement envisageable que I'hydrogéne igs@nte sous forme gazeuse a l'intérieur du
canal des MWNT. Ainsi, 'hydrogene ne peut se siljigau niveau des parois externes des
MWNT. Le taux élevé d’hydrogéne tend & montrer lgseparois extérieures sont recouvertes
de petites unités graphitigues composeées de quelgetes aromatiques. Les images TEM
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des MWNT montrent, en effet, sur les parois extermke nombreux défauts et des
discontinuités Kigure 27d). L’hydrogene qui sature les liaisons pendantesextrémités de
ces unités contribue donc de maniére significativesignal ERDA. Le taux trés important
observé dans le cas des MWNT synthétisés a partierd(~11 %at.) est attribué a la faible
graphitisation observée sur la majorité d’entre. dtix effet ces derniers, qui possédent de
nombreux défauts, laissent méme parfois apparsitrées parois extérieures, des voiles de
graphene Higure 254). Il existe donc pour ces structures un plus gnaochbre de liaisons
saturées de type C-H.

La présence de ces liaisons C-H vient soulitgephénomeénes de gravure coexistant avec
ceux de dépot dans le procédé de synthése. Papkxdinydrogeéne radicalaire peut former
des liaisons C-H avec le nanotube ce qui peut dom@dula formation de composés volatils
(CH,), entrainant ainsi une gravure partielle des paggiérieures.

[11.3.4.b Etude de la densité des MWNT par ERDA

Dans cette partie, nous montrons que leslprofesurés par ERDA réservent d’autres
informations que la seule analyse quantitativeptdadil du carbone permet, dans certain cas,
de déterminer la porosité des films et ainsi dhasti la densité surfacique de MWNT. La
démarche utilisée nécessite, pour sa compréhensiens’intéresser a la méthode de
détermination des profils de concentration, et mot&nt celui du carbone.

Ce profil (comme ceux des autres élémentsjadsulé a partir de I'énergie des atomes de
carbone éjectés de I'échantillon. Pour un anglealiection donné, I'énergie d’'un atome de
carbone issu d’'une profondedrdépend a la fois des énergies perdues a travdilml@ar
I'ion incident et par 'atome éjecté lui-méme. Arfiadu libre parcours moyen de ces deux
particules dans le film, il est alors possible at#ir la profondeud d’ou est issu I'atome de
carbone éjecté. Les spectres présentés figureg 3BH3été obtenus en considérant le film
analysé comme du graphite compact d’une densi&2ig.cn’. Seulement, les « tapis » de
MWNT sont tres peu compacts et présentent de nambrieles, a la fois entre les MWNT
ainsi qu’'au niveau du cceur de chaque NTC. C'estoqumi, en réalité, le libre parcours
moyen des particules dans le film est beaucoup ghand, ce qui conduit a une sous-
estimation de la profondeur dont est issu I'élén@@nEn fait, 'analyse d’un film de NTC par
ERDA est équivalente a celle d'un film compact debone graphitique possédant une
quantité de matiere equivalenteg(ire 38). Plus la densité de NTC est faible, plus I'eépaiss
du film estimée par ERDAgrpa€st faible.

o e el B s B n F n
I 1 :” | f '.- .-I':'f-“_.' . I_.'-:""".J: ;.. __-:' L

Figure 38 Film de NTC et son film effectif compact. Les tfihiss présentés (NTC, carbone poreux et carbone
compact @#rps<lmep) SONt équivalents dans le cas d’'une analyse p&&R

Pour interpréter la valeur de I'épaisseur fdion estimée par ERDA|erpa il faut
I'imaginer comme étant le résultat d’'une comprassies NTC en un film dense. Considérons
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maintenant I'éjection d’'un atome de carbone prowerde l'interface entre le film et le
substrat dans les deux situations : pour I'écHantile MWNT et pour son film compact
équivalent de carbone dense. L'énergie perdue’iparihcident ainsi que I'énergie perdue
dans le film par 'atome de carbone éjecté sonmémes dans les deux configurations. En
comparant I'épaisseur apparente mesurée par ERBA [@paisseur réelle du film de NTC
mesurée par MEB, il est donc possible d’évaluepdeosité du film de NTC et ainsi d’en
déduire la densité surfacique de NTC.

Le calcul menant & la densité surfacique suit senaement :

1. L’épaisseur du film dense mesurée par ERDA esta#&tdu profil du carbone. Les
fronts montant et descendants de ce profil n’épas abruptslerpa €St obtenue a
partir du minimum et maximum de la courbe dérivée.

2. Les épaisseurs des différents films de NTC mesypa@eMEB (ves) sont récapitulées
dans le tableau 7. Les films ne sont cependantopgsurs trés uniformes en longueur.
C’est alors la borne inférieure qui est retenuesdarcalcul afin de prendre en compte
les plus petits NTC (non discernables au MEB) msiade minimiser 'erreur.

3. La porosité est donnée patckoAlves.

Tableau 7 Caractéristiques morphologiques des NTC analysédieB et MET

) Aspect/ o
Echantillon Structure Diamétre moyen (nm)
Longueur (nm)
N o Uniforme i
C,H2/NH3 ; Ni ; 700°C Nanotubes 380< kre <600 15-20
T o Uniforme i
C,H,/NH3 ; Ni; 600°C Nanotubes 300< hoe <500 15-20
N o Uniforme )
C,Ho/H> ; Ni; 700°C Nanotubes 180<k7c<210 20-25
- pd - 0 f Uniforme i
C,H,/NH3; Pd ; 700°C Nano-fibres 200< re <250 15-20
C,H,/NH3 ; Fe ; 700°C Nanotubes Non-uniforme 15-20
Intc <500

4. A partir de la porosité calculée ainsi que du dimenénoyen des NTC mesuré par
MET sur les différents échantillongableau 7), on estime la densité surfacique de
NTC. Un modele d’échantillon idéal, présenté enpeotigure 39, prend en compte
des MWNT parfaits et orientés perpendiculairemens@bstrat. Ce modele néglige la
présence de catalyseur et considére la périodititée cellule unitaire contenant un
MWNT.

La maille élémentair@ du « super-cristal »{gure 39) peut étre déduite en calculant le
rapport entre I'espace vide qui la constitue etdace occupé par le MWNT :

a? = m((d,, /2)? - (dyy 12)%) _ P
m(de, /27 - (dy /2% 1-p

(11-4)
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1

. { pOr((d,,, / 1232p— (A /2)7) , a((d,, /2)? - (d. /2)2)}2 (I11-5)

00000O
00000O

MWNT

O 00 0|0|0
0000 O

Figure 39 Modeéle d’'un échantillon de NTC idéal considéré peuwalcul de la densité
La densité de NTC est donc donnée par I'expressiorante :

1 1
@’ pOn(de,/2)* —(dy, /2)%)
1= +71((d

(I11-6)

12)? =(d.., 12)?)

ext int

Les résultats de porosité et de densité des WM\&dht reportés dans le tableau 8. On
remarque que la porosité est tres importante pour I'erlsedds échantillons (toujours
supérieure a 50 %). La variation des densités des M@AILIées est en bon accord avec ce
qui est observé par MEB. En effet, les deux échangilkymthétisés, I'un avec du palladium,
l'autre avec du nickel en mélangeHz/H,, sontbeaucoup plus compacts que les trois autres
analysés et conduisent effectivement a une dengirisure. Quant aux NTC synthétisés a
partir du fer, on retrouve bien la densité la plus faidke NTC, en accord avec les

observations MEB.

Tableau 8 Porosité et densité surfacique estimées a parsratealyses ERDA

: leroa  Ives . Oext Cint a Densité des NTC
Echantillons (m)  (nm) Porosité (nm) (nm) (nm) (NTC.um'Z)
CzHZ%OH%; NIS 48 380 87% 1520 5 3548 430-800
CZHZQE:;?’C; NI 55 300 8% 1520 5  29-40 620-1160
C2H2/7Nog'fg Pdi 71 225 68% 1520 5 2231  1070-2000
CzH?%g'fC; Fe: 22 300 91%  15-20 5  46-63 250-470
CZ"'??/g'Oié:N' 78 180 57% 2025 5  26-33 920-1470
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L’ERDA est donc une technique intéressante fpomesure de la porosité et, dans le cas
de NTC alignés, pour le calcul de la densité surfacidin effet, I'estimation visuelle d’'une
densité de NTC par MEB peut étre soumise a de nonmdgerseurs, notamment lorsque les
nanotubes sont proches (cas d'un film compact). L'anghgmeERDA s’avére un moyen
d’estimation efficace, capable de fournir une valeur elesiié objective. Notons cependant
gue cette méthode, pour étre précise, requiert une dréexelconnaissance de la distribution
en diamétre des NTC. Il serait par ailleurs intéressatudler des échantillons standards (de
densité connue) afin de valider la démarche ou I'éta&ionn

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré gu'’il @@gsible de contréler de maniére fine la
taille de particules catalytiques a partir de I'épaussd’'un dépdbin situ d’'une couche mince
de catalyseur. Le cobalt et le nickel possedent amportement tres similaire en ce qui
concerne la formation des ilots nanométriques. Poudees métaux, les particules perdent
en effet leurs formes sphériques et adoptent une forr@qmale au-dela d'un certain
diametre (15-20 nm). Le fer présente un comportement diff@eoonduit pour des fortes
épaisseurs (~10 nm) a une distribution trés large enédia des particules (5-100 nm).

La morphologie des MWNT et leur vitesse de sanise a partir de nickel et de cobalt
semblent directement corrélées a la morphologie dilysata. Il apparait que les catalyseurs
de petite taille conduisent a des MWNT ondulésoeirts alors que les particules plus larges
(typiguement >20 nm) donnent lieu a une croissandd\NT longs et bien graphitisés. Le
fer se différencie du cobalt et du nickel en conduisamtre a la synthese de MWNT, a la
croissance de nanotubes remplis par capillarité.

Les études spectroscopiques ont confirmeé, deéemeaglobale (Raman, UPS) et a une
échelle locale (EELS), les analyses structurales réaliggr MET. Les MWNT synthétisés a
partir du fer possedent un ordre local moins importaetlgs MWNT synthétisés a partir du
cobalt et du nickel. Par ailleurs, l'utilisation défs catalytiques épais permet une meilleure
graphitisation des MWNT. L’étude par XPS a montré qaseMWNT synthétisés a partir du
mélange @H,/NH3 présente de 'azote incorporé a hauteur de 5 %at.alysem par ERDA a
confirmé l'incorporation d’azote et a révélé un pourcentgmique d’hydrogéne assez éleve
(typiguement <8 %at.). Cet hydrogene serait présentiaeaun des parois externes des
MWNT. Ces parois possédent de nombreux défauts etssppibsées comporter un nombre
important d’atomes de carbone saturés par des liaifbhs A l'aide des profils en
concentration mesurés par ERDA, nous avons aussi mtntp&ssibilité de calculer la
porosité des films de MWNT et ainsi d’estimer la deénsiirfacique des MWNT synthétisés.

Apres avoir démontré la possibilité de synthéseMWNT orientés par ECR-PECVD,
nous allons étudier dans le prochain chapitre lesnpialités du procédé pour la croissance de
SWNT, DWNT et de nanotubes possédant peu de parois.
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Syntheése de nanotubes de
carbone d peu de parois : étude
cinétique et optimisation des
conditions de syntheése







Synthése de SWNT et de FWNT

Dans ce chapitre, nous nous intéressons artéssance de nanotubes possédant un
nombre de parois limité (<7), notés FWNT (few walleshaiubes). Dans cette famille de
nanotubes figurent les nanotubes mono parois ebldgoarois, trés étudiés de part leur fort
potentiel applicatif. D’autre part, les FWNT possetlee maniére générale un tres faible
diameétre (<10 nm). Cela leur procure un rapport d'aspies intéressant, notamment pour
les applications de type effet de champ.

V.1 - Possibilités et limites du procedée ECR
pour la synthese de SWNT/FWNT en
melange GH,/NH;

IV.1.1 Influence de I'épaisseur de films catalygguwiltra-
minces sur la synthese de NTC

Dans le premier chapitre, nous avons vu quealaétre des NTC était directement corrélé
(pour les procédés CVD/PECVD) au diametre du catalysaursgpporte sa croissance
(Figure 13) [Chhowalla 2001]. Le diametre extérieur des SWNT, DWNT ou des TWNT([&ri
Walled Nanotubes) étant tres rarement supérieur a 1 mst, donc nécessaire, pour réaliser
leur synthése d’obtenir des particules catalytiquesadle nanométrique (<5 nm). Nous
avons montré, en accord avec la littératupge c’est I'épaisseur du film catalytique qui
détermine la taille moyenne des particules obtemyeds le recuit. Plus le film est mince,
plus les particules sont de taille réduite)(re 1b).

L'influence de I'épaisseur de films catalytiquedativement épais (> 4 nm) sur la
synthese de MWNT a déja été reportée dans le chdpitBans cette partie, nous étudierons
I'influence de I'épaisseur de films trés minces de cozai nm) sur la synthése de NTC. La
croissance de SWNT est attendue pour les films |esfipis

a b.
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Figure 1 a. Rapport entre le diamétre des particules et cetis NTCh. Influence de I'épaisseur du film
catalytigue sur la taille des particuléShhowalla 2001]
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Chapitre IV

Trois épaisseurs de cobalt ont été utilis@es pette étude : 1, 2 et 5 nm. Les conditions
de synthese, quelques peu différentes du chapitre Ilp@eature et dilution), sont détaillées
ci-apres :

0 Puissance micro-onde : 250 W
Dilution C;H2/NH3 1:3 (2,8 sccm de £, ; 8,2 sccm de N§)

Pression totale : 1,4 mTorr
Température : 700°C
Polarisation de la grille : 100 V
Temps de synthése : 60 minutes

O O O0OO0OOo

IV.1.1.a Morphologie des NTC synthétisés a partifildes ultra-minces

Les figures 2 et 3 montrent les images MEB dbsidillons obtenus pour les différentes
épaisseurs de cobalt déposées. Les échantillonsogentés a 45° et a 90° par rapport au
faisceau électronique.

Figure 2 Images MEB des NTC synthétisés a 700 °C pour ditigsetpaisseurs de cobalt déposées :
ec=5, 3, 1 nm (MEB - inclinaison : 45°)

On observe pour une épaisseur initiale de 5umm trés forte densité de NTC (estimée a
250 NTC.urf). L’ensemble forme un «tapis » assez homogéne detuim® Lorsque
I'épaisseur initiale de catalyseur est réduite a 2larfgngueur des NTC perd en uniformité.
De longs NTC coexistent avec une majorité de NTQubeap plus courts, présents a leur
pied. Cette non uniformité rend difficilement mesurdaldensité des NTC. Le dép6t de NTC
retrouve une certaine uniformité en longueur pour unssga de cobalt réduite a 1 nm. On
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note dans ce cas que la densité est trés faible éestrd0 NTC.uif), les nanotubes étant
bien séparés les uns des autres.

En ce qui concerne I'échantillon témoin, ré&alsans catalyseur (no&,=0 nm), on
observe une densité en NTC trés peu significative h#gatllon étant essentiellement
constitué de carbone désordonné a caract&eGgla montre que la pollution en fer mise en
evidence lors de I'étape PVD, influe assez peu surdelhologie des dépots effectués dans
ces conditions.

La longueur des NTC synthétisés a partir de 5 amadialyseur peut atteindre 2,3 um pour
une durée de dépdt de 60 minutes. Des NTC ausss ko observés avec une épaisseur de
cobalt de 2 nm, mais on note que le dépbt est metie moins uniforme. En réduisant
I'épaisseur de cobalt de 1 nm, la longueur des NT@omme, est plus faible : 500 nm. Pour
les trois dépbts, les MWNT synthétisés sont oriep&pendiculairement au substrat. On
distingue cependant quelques NTC orientés de mam#&rsverseRiqure 3 — 2 nm).

i

i, Bt R i o i b

Figure 3 Images MEB des NTC synthétisés a 700 °C pour difEsapaisseurs de cobalt déposées :
€co=5, 3, 1 nm (MEB - inclinaison : 90°)

IV.1.1.b Structure des NTC

L’'analyse structurale par MET des différents NTi@eous en fonction de I'épaisseur, est
présentée sur les figures 4, 5 et 6.

Sans surprise, des MWNT sont obtenus pour uagssur initiale de cobalt de 5 nm
(Figure 4). Ces structures étaient observées dans le chapitre Ul g®s conditions de
croissance quasi similaires. Le mécanisme de croiesalveervé est le mode « tip-growth ».
Les nano-particules métalliques observées au sommatgneune forme sphériqueidure
4c) ou une forme « téte de clouBigure 4b-4d). La plupart des MWNT observes possede une
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structure ondulée, caractéristique déja reportée dastgjatre Ill. La figure 4c nous montre
le cliché d’'un nanotube coudé, le coude étant obspar dessus (voir la fleche). Quelques
nanotubes tres droits sont aussi observigsirt 4d). Ces derniers semblent plus longs et ne
présentent que tres peu de défauts structuraux. Cesvatisns sont en bon accord avec les
conclusions formulées dans le précédent chapitre. ldnsformée de Fourier réalisée sur les
parois du nanotube montre clairement la présence d'émmdicité de 2,95 nh qui
correspond & une distance entre les différents feuike@389 nm.

Figure 4 Images MET des MWNT obtenus a partir d'une épaisse 5 nm de cobalta-b. Groupe de MWNT
¢. MWNT possédant un coudk Image a fort grandissement d'un MWNT

Les nanotubes obtenus a partir d’'une épaissecoluEt de 2 nm sont aussi des MWNT
(Figure 5). lls présentent des caractéristiques structurales siesilén celles des MWNT
obtenus a partir de 5 nm (ondulation, etc...). Méme plissédent de maniere générale plus
de défauts Higure 5b) ils conservent une bonne graphitisation. Discutorantenant du
nanotube présenté figure 5c¢. Il est assez singulieteux endroits, il présente des défauts
d’ « emboitement » des parois. On distingue, en effetix ensembles de parois qui se
séparent I'une de l'autre et prennent deux directionsrdiités (cf. fleches noires). Ces
défauts laissent a penser que deux zones indépesddiptarusion et de structuration du
carbone peuvent coexister au niveau d'un catalysew.d€ex zones seraient suffisamment
éloignées pour ne pas respecter la distance intertptdgue de 0,34 nm. A partir de ces
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considérations et d’apres la localisation du carbonecésinage du catalyseur (cf. fleches
blanches), on peut supposer pour ce nanotube, qu’@uaorent donné, le carbone se structure
simultanément a l'arriere et sur le c6té du catalyseela €onduit a la formation des deux
blocs de parois indépendants observés a deux refeikes) du nanotube (cf. fleches noires).

L

pAEL c- JI"\-- _\:"l .'-|" - i) 1
Figure 5 Images MET des MWNT obtenus a partir d'une épaiste@ nm de cobalta. MWNT droit
b. MWNT onduléc. MWNT possédant des défauts de structure dans l& coeu

Lorsque I'épaisseur initiale de cobalt est risdail nm Kigure 6), les nanotubes qui sont
obtenus sont toujours des MWNT. Aucun SWNT n’est nlispar MET sur ce dép6t. Les
MWNT présentent par ailleurs peu de différences avec obtenus a partir de 2 nm de
cobalt. On distingue cependant certains types de NIWbh décelés sur les autres dépots.
Ceux-ci possedent une structure atypique de « nanodres§ogure 6c). On observe en effet
de maniere périodique des ondulations de la structaieement visible sur la figure 6c¢
(cf. fléches).

Des statistiques sur les diametres intérieutéyieurs, ainsi que sur le nombre de parois
des MWNT ont été effectuées en fonction de I'épaissetiale de cobalt. Elles sont reportées
sous forme d’histogramme figures 7, 8 et 9.

0 Lediamétre intérieur des MWNT diminue assez nettement lorsque I'épaissaie
de 5nm a 2 nmF(qure 7). Le diametre intérieur moyen passe de 5 a 3,2 nm et
I'ensemble de la distribution est décalé vers lesdaibliametres. Pour une épaisseur
initiale de cobalt de 1 nm, le diametre intérieur mowst de 3,7 nm, légerement
supérieur a celui obtenu poego = 2 nm.

o Le diameétre extérieur moyendiminue avec I'épaisseur de cobalt initialement ¢épo
(Figure 8). Il est de 17,7 nm, 12,8 nm et 12,3 nm pour dessépais de cobalt
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respectives de 5 nm, 2 nm et 1 nm. La encore, lestéasdiques structurales des
MWNT obtenus pouec, = 1 et 2 nm sont tres proches, méme si on obserlégen
décalage de la distribution en diamétre vers les fitikemétres polgc, = 1nm.

b/

e e i i LT
Figure 6 Images MET des MWNT obtenus a partir d’'une épaissed nm de cobalt
a-b. MWNT possédant une particule catalytique allongéMWNT possédant une structure de
« nano-ressort »d. MWNT présentant une particules sphérique
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Figure 7 Diameétre intérieur des MWNT pour différentes épaiss de cobalt déposéegs €5, 3, 1 nm
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Figure 8 Diametre extérieur des MWNT pour différentes épaissde cobalt déposéeg b, 3, 1 nm

0 Le nombre moyen de paroidiminue avec I'épaisseur de cobalt initialement dépos
(Figure 9). Il est de 15, 11 et 10 pour des épaisseurs respecte/cobalt estimées a 5,
2 et 1 nm. Comme observé préecédemment, la différence st MWNT obtenus
poureco= 1 et 2 nm est ténue alors gqu’elle est beaucouprpéuguée par rapport aux
MWNT synthétisés ave@c, =5 nm.

I ’ e -5nm
e =2nm
1 e,.=1nm

Occurence
|

6 7 8 9 10 11
Nombre de parois

Figure 9 Nombre de parois des MWNT pour différentes épaisskucebalt déposées£5, 3, 1 nm

Pour résumer, plus I'épaisseur initiale de cobstltfaible, plus les MWNT obtenus sont
de faible diamétre et possedent un nombre réduit désp&wependant, pour les épaisseurs de
1 et 2 nm, les différences structurales entre les MWMT assez minimes. Il est important de
rappeler que certains nanotubes pris en compte darstdtstiques sont susceptibles d’étre
catalysés a partir du fer de pollution. En effet, oneng pas discerner les nanotubes catalysés
a partir du fer de pollution et ceux catalysés a pdtticobalt initial (sans faire une analyse
par EELS). La pollution en fer pourrait donc tendre mbgenéiser les résultats statistiques
pour les faibles épaisseurs.
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Quoi gqu’il en soit, aprés 60 minutes de syrghéss nanotubes obtenus sont pour les trois
dépbts —et aussi pour le dépdt témap, E 0 nm, sans I'étape de PVD)- des nanotubes
multi-parois. Méme lorsque les conditions de prépanatio catalyseur semblent adéquates
pour la croissance de SWNT (pa@#h = 1 NM,dmoyen= 3,7 NM), aucun SWNT ou DWNT n’'a
pu étre observé. Ces résultats, assez étonnants} mesa@moins en assez bon accord avec la
littérature. En effet, en DC-PECVD, la croissance de MW&$T observée pour des films
minces de catalyseur, voire ultra minces avec le enédange de gaz {8,/NH3). Hanet al.
obtiennent des MWNT a partir de 2 nm de catalyseyplaene [Han 20031 et Chhowallaet
al. a partir 0,5 nm de nickelkhhowalla 2001]. Hoffmannet al. présentent quant a eux la
synthese de nanofibres possédant un faible diameéetrenfaL@ partir de 2 nm de cobalt ou de
fer [Hofmann 2005]. En M-PECVD, les résultats sont quelques peu différdetda DC-
PECVD. En effet, avec le méme mélangeH&NH3;), si des MWNT sont obtenus pour 2 nm
de nickel[Bower 20001 des SWNT/DWNT peuvent étre aussi synthétisés disauti 0,3 nm
de fer[Wang, Y.Y. 2004].

Les différentes techniques PECVD ne semblent gas disposer des mémes potentialités
pour réaliser la synthése de SWNT. Qu’en est-il de TEERW¥D ? A partir des premiers
résultats obtenus, 'TECR-PECVD parait se rapprocher si@r gaéstion davantage de la DC-
PECVD que de la M-PECVD. Pour tenter de comprendre iserns de ce comportement,
nous avons réalisé une étude cinétique sur la craissdes nanotubes. Notons que 'ECR-
PECVD est particulierement adaptée pour ce type d'étbdeeffet, la pression de travail
étant tres basse (0,2 Pa), et par conséquent laevilesdépot limitée, il est ainsi possible de
sonder les tout premiers instants de la croissanceaedubes. C’est ce qui est présenté dans
la partie suivante.

IVV.1.2 Etude cinétique de la croissance des NTC

IV.1.2.a Croissance standard de NTC a partir deltoba

Dans cette partie, I'évolution des NTC est iéricen fonction du temps de croissance.
L'épaisseur de cobalt utilisée pour tous les dépdissgivent est ici de 1 nm. Pour cette
épaisseur, les ilots de catalyseurs formés apres reatitis tres faible diameétres (3,7 nm en
moyenne) et donc susceptibles de supporter la crossaacSWNT, méme si seuls des
MWNT ont été obtenus précédemment apres une heureymtbese. Les conditions
expérimentales (identiques a celles utilisées dammaitae précédente) sont fixes et seul le
temps de croissance varie :

o Durée de la synthése : 5, 15, 30, 60 minutes
Dilution CoH2/NH3 1:3 (8,2 sccm de Nt 2,8 scecm de £H))

Pression totale : 1,4 mTorr
Température : 700°C
Polarisation de la grille : 100 V

© O 0O

Caractéristigues morphologiques des NTC

Apres seulement 5 minutes de synthese, umstdeassez forte de nanotubes longs d’'une
centaine de nanomeétres en moyenne (<250 nm) estueb{eB0 NTC.ur) (Figure 10-11).
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En revanche, pour un temps de synthese trois foislg@hgs(15 min.), le dép6t observé est
surprenant. D’une part, la densité de NTC est plusefajofaprés 5 minutes de croissance
(~20 NTC.unf) (Figure 10). D’autre part, si la longueur des NTC est globalenmuns
importante (<350 nm) par rapport aux NTC obtenus aprémbtes, elle n'est pas trois fois
plus élevéeHqure 11). On remarque, par ailleurs, une certaine rugosité éacgudu dépot.

t=15 min.

— 188nm — 188nm

=30 min.

Figure 11 Evolution de la structure des NTC apres différemsp® de synthese (MEB—incIinaison 90°)
Aprés 30 minutes de synthése, on observe enooee faible densité de NTC

(20 NTC.un¥), équivalente au dépot précédent (t=15 miRdu¢e 10). Les NTC, émergeant
d'une couche rugueuse de carbone, semblent plus lgugeses NTC observées pour des
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temps de dép6bt plus court (t<30 min). La longueur dES Nst non uniforme et peut atteindre
un micrometre igure 11). On note sur la figure 10 la présence de NTC tres<¢at00 nm),
gui semblent seulement débuter leur croissance.

Apres 60 minutes de synthese, on retrouve |étdiga étudié dans la section précédente
(cf. IV.1.2.a). Ce dépdt s’inscrit dans une continud§idque de celui obtenu aprés 30
minutes : densité et longueur environ deux fois pllevé&. Rappelons que les NTC
synthétisés aprés une heure sont des MWNT posséuldidmeétre extérieur moyen de 12 nm
et un nombre de parois moyen de 10. Etudions maintdigvolution des caractéristiques
structurales des NTC au cours du temps par MET.

Caractéristiques structurales (MET)

Contre toute attente, les NTC synthétisés aprasnutes sont majoritairement des
nanotubes mono-feuillets (71%). On observe égalemerDA#ST (16%), quelques FWNT
possédant plus de parois (<5 parois) (6%) et des nano-filfiable diamétre (<5 nm) et au
nombre de parois mal défini (7%)Mure 12). Par ailleurs, on retrouve parfois du carbone
désordonné & caractéré spi voisinage des particules.

Une statistique effectuée sur les SWNT montridsgoossedent un diamétre moyen centré
autour de 2,5 nm. Cette valeur est inférieure au dianmtrgen des particules utilisées
comme catalyseur (3,7 nm). On remarque, en effet, surdeefi3 que les deux distributions
en diameétre sont décalées. En considérant le diamdegeSWNT égal au diamétre des

particules, on conclut que seules les plus petitgticpnles ont supporté la croissance des
SWNT (Figure 13).

Nano-fibres
MWNT- W
.\ O SWNT
DWNT E DWNT
B TWNT
OMWNT

B Nano-fibres
SWNT

Figure 12 Structures observées aprés 5 minutes de croissamag ensemble de 120 NTC observés par MET

Le mécanisme de croissance de ces NTC esbtle « base-growth ». En effet, aucune
particule catalytique n’est observée au sommet destulaes figure 14). Ces NTC possédent
une extrémité quasi-hémisphérique (demi fullerene), leocee présent au sommet des NTC
étant de maniére générale assez mal structigérd 14). On note la présence de carbone
amorphe sur les parois de NTC, souvent rencontré dansdcédés CVDrigure 14 - fleches
blanches). Certains SWNT présentent des défauts ptsictbigure 14b - fleche noire) qui
peuvent étre attribués a l'insertion d’azote dans tactire graphitique. On remarque
finalement sur certains nanotubes la présence d'une pappilémentaire a sa base. Par
exemple, sur la figure 14e, le nanotube est monofeuillson extrémité et possede deux

feuillets a sa base (cf. fleche).

" Dans la suite du manuscrit, on appelera « FewalfallanoTube » (FWNT), les NTC possédant un nombre de
paroi limité (typiquement <7) et suivant le modecdeissance « base-growth ».
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Figure 13 Diamétre des particules de Co utilisées pour laggance et des SWNT synthétisés apreés 5 minutes

*,

- n o

Figure 14 Nanotubes observés aprés 5 minutes de croissapaiéd 1 nmde cobalt:
a. TWNT b-c. SWNTd. DWNT e.Détail des sommets d'un DWNT et d'un SWNT Les flddhashes pointent le
carbone amorphe présent autour du NTC.

Aprés 15 minutes, les structures obtenuesisatiendues. En effet, on ne distingue plus

aucun SWNT ou DWNT observés précédemment. Seulematesfibres de carbone sont
observées par METFigure 15b-15¢). Ces fibres suivent le méme mode de croissanceegue |

131



Chapitre IV

SWNT et autres FWNT, observé aprés 5 minutes de araies a savoir le mode « base-
growth ». Elles ont un faible diamétre (~5 nm) et pdeséun nombre de parois mal définie
dd a une mauvaise graphitisati@ngure 15c). En dépit de cet ordre local faible, il est tout de
méme possible de distinguer le coeur de ces fibres.

On distingue apres 15 minutes de synthésecbapude carbone désordonné a caractere
sp. Ce carbone, parfois orienté, semble issu des padiadtalytiquesF(gure 153). Dans
d’autre cas, les nano-particules sont totalement ersaleee carbone. Des amas constitués
de nano-particules dans une matrice de carbone sontformé

FHR S -’u

Figure 15 Structures observées aprés 15 minutes de craissapartir de 1 nm cobalta-d. Particules de
catalyseur enrobées dans du carbdme. Nanofibres de carbone mal graphitisées

Figure 16 Nanotubes observés aprés 30 minutes de croissapagir d’L nm de cobalta. Images a faible
grandissement de NTC encore solidaires du substiraWNT c. Carbone désordonné a caracteéré.sp
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Aprés 30 minutes de croissance, on distingueodeau par MET des NTC bien
graphitisés Kigure 16). Il s’agit de MWNT possédant un large diameétre, comgnise 10 et
20nm. On peut observer sur la figure 15¢c ces MWNT zasépars orientés
perpendiculairement au substrat. On remarque a nouveaiee image que leur longueur
n'est pas uniforme. On peut distinguer des MWNT d’'wreglieur inférieure a 400 nm. Ces
MWNT different fondamentalement des nanotubes obtpous un temps de croissance plus
faible (t=5, 15 min.) par leur mode de croissance. En,éffehécanisme observé est le mode
« tip-growth » ; la particule catalytique est présemtéextrémité des MWNT. Au pied des
MWNT, on retrouve du carbone désordonné organisé &wuse de voiles de graphéne
(Figure 15¢c — fleche). On observe dans ce carbone de nombreusesujesrtcatalytiques de
faible diametre (<5 nm).

Le changement de mécanisme de croissance @s de la synthése est du moins
inhabituel et jamais reporté dans la littérature. Ateele, il est nécessaire de comprendre plus
finement la transition entre les deux modes de croigsdas NTC. Il est de plus intéressant
de vérifier si une éventuelle pollution en fer joue ule idans la catalyse en mode « base-
growth ». L’étude présentée dans la partie suivanisauionc des films de cobalt de 1 nm ne
présentant pas de trace de fax,préparés avec une plaque de carbone au niveau der¢e so
L'évolution des NTC obtenus a partir de ces films astliée en fonction du temps de dépot,
compris entre 2,5 minutes et 10 minutes.

IV.1.2.b Croissance de NTC a partir de cobalt seates de fer

Les conditions de synthése sont identiquepaaagraphe précédent avec une plaque de
carbone fixée au niveau de la source. Seul le temgsaissance varie : t=2,5, 5, 10 min.

0 Epaisseur initiale de cobaleg, =1 nm

0 Dilution C;H2/NH3 @ 1:3 (8,2 sccm de NH 2,8 sccm de £E»)

o Température : 700°C

Caractéristigues morphologiques des NTC

] 1K ﬁ'l‘
Figure 17 Nanotubes observés aprés différents temps de sgrdghgartir de cobalt sans trace de fer
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Les dépdbts obtenus a partir de 1 nm de cobalt srace de fer sont présentés sur la
figure 17 en fonction du temps de synthese.

Pour un temps de croissance de 2,5 minutagssquelques taches sont distinguées par
MEB. Elles correspondent a des nanotubes tres coawts, premiers instants de leur
croissance. Pour un temps de synthése de 5 mineedTC sont clairement distingués, ils
sont longs de quelques centaines de nanomeétres (wB00La densité de ces NTC est
estimée & 15 NTC.ufn Lorsque le temps de croissance est doublé (t=10,rdis nanotubes
sont toujours observés mais leur longueur moyenne lest faible, alors que la densité
surfacique de nanotubes est similaire.

Caractérisation structurale des NTC par MET

Les seules nano-structures qu'il a été possiblesdrver aprés 2,5 minutes de décharge
plasma sont des structures de type « oignofsgar€ 17). Les nano-particules de catalyseur
sont entourées de 4 a 10 coques concentriques dmearb

Le cliché présenté figure 18b permet d’observerplans atomiques du catalyseur. La
distance entre les plans réticulaires observés estrégepar transformée de Fourrier. Une
valeur de 1,9% 0,09 A est obtenue. Elle peut correspondre a lartdistentre les plans (101)
de la phase hexagonale compact du cobadt &d1,915 A), phase qui est stable en deca de
449 °C.

' T . .-. : I‘F £

I . ik

Figure 18 Structure de type «Oignon » observés apres X)htes de croissance a partir de cobadt Image
a faible grandissemen. Image haute résolution

- o

Apres cing minutes, c’est en trés large majatéé SWNT qui sont synthétisé3q(ire
213). Ces reésultats, similaires a ceux obtenus dansdBétiunétique précédente (avec des
traces de fer), prouvent que le fer de pollution a uraghpégligeable sur la croissance des
SWNT. Le diamétre moyen (2,7 nm Fqure 21b) est relativement large comparé a la
littérature. Le mécanisme de croissance est clairedeetyipe « base-growth sidure 19). On
observe en effet sur I'image présentée figure 19a uneylartatalytique attachée au substrat
supportant la croissance d’'un nanotube mono-feuilletredrarque par ailleurs sur ce méme
catalyseur la présence de coques de carbone conaestrig peut s’agir de carbone dissout
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dans le métal qui s’est extrudé lors du retour a la éeatpre ambiante (708> 25°C) sous
forme de couches concentriques. C’est I'explicationneg&a pour des structures, parfois
obtenues par « arc électrique », qui présentent a dadeé nanotubes et des couches de
carbone en surfadeavillet 2002]1.

Des nano-fibres sont également observées apnésufes de croissanceidure 19¢c). Elles
possedent une faible graphitisation et présentent aleiene géneérale une longueur plus
importante que les SWNT.

On distingue finalement de nombreuses particcdgalytiques qui ont déja exsudé de
nombreuses couches de carbone a l'arriére et sur leuss(€igtée 194). Ces particules sont
probablement dans un état préliminaire a la croissaec®&TC par le mécanisme « tip-
growth ».

Figure 19 Oignons observés aprés 5 minutes de croissapeetit de cobalt: a. Vue d’'un SWNT accroché au
substrat par sa particule catalytique. SWNT c. Nanofibre d. Particule supportant le mode « tip-growth »
aux premiers instants de la croissance

Apres 10 minutes de synthese, aucun SWNT g'diétingué par METF{qgure 20). Seuls
des nanotubes possédant de 2 a 7 parois, des FV@NTolsservés. Comme le montrent les
clichés de la figure 20, ces nanotubes suivent leemodase-growth ». Sur la figure 20a, on
remarque que le NTC est composé de quelques cylidéréangueurs différentes, le feuillet
extérieur étant le plus court. On retrouve sur de nomhmanrtubes cette caractéristique peu
commune par rapport a la littérature. Ces NTC présemtengffet un nombre de parois
supérieur a la base qu'au sommegre 20b-20¢). Le NTC présenté figure 20d posséde de
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surcroit des parois externes mal graphitisées qui sehdit des parois intérieures bien
structurées.

Figure 20 FWNT observés aprés 10 minutes de synthése & g@rtinm de cobalta. NTC constitué de 3
feuillets de tailles différenteb-e. FWNT possédant plus de parois a la base qu'au somuD8WNTd. FWNT
avec des parois extérieures se décollant

a. b.
7 |zzZAt,..,,=5 min _ [7Z1,.,,,=5 min
— T B, =10 min | 7 — Bt =10 min
S © T 7 ) -
3 3
o | i o
(&) (&)
[ c - ]
St i g
3 >
o o
o L | O r .
1 23 45¢6 7 8 1521273339 455157 63 69 7.4
Nombre de parois (nm) Diamétre intérieur (nm)

Figure 21 Nombre de parois et diametre intérieur des SWN/F\&ihiThétisés au premiers instant de la
croissance (t<10 min) a partir de cobalt sans traleefer

La figure 21 permet de comparer les caractéridigtreicturales des nanotubes obtenus
aprés 5 et 10 minutes. On note d’'une part le décakgeun plus grand nombre de parois et
d’autre part vers les grands diametres (intérieur) lorsqtenips de synthése est plus long.
Le fait que les diametres soient différents montre gei@dmotubes observés aprées 5 et 10 ne
sont pas catalysés a partir des mémes particules.s@glifie que les SWNT ne seraient pas
« transformés » en FWNT, mais seraient totalement gegpés 10 minutes de synthése.
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Figure 22 Prémisse de la croissance de NTC via le mode-grtwth » observé aprés 10 minutes de synthése :
a. Deux particules détachées du substbat Détail de deux catalyseurs extrudant les prenmptass
graphitiques

Apres 10 minutes de synthése, des particuléaslyttigues Iégérement détachées du
substrat, et séparées de celui-ci par une structurepdengno-fibre en début de croissance,
sont également observéesq@re 223). Notons que ces catalyseurs possedent un diameétre
supérieur a 5 nm. La figure 22b présente quant a efiendeo-particules a un stade moins
avance : seuls quelques feuillets se dégagent a tades particules. Cela montre, dans nos
conditions de syntheses, que la structuration du narbous forme de MWNT ne s’effectue
pas immédiatement mais passe par une phase de tiarcléa le carbone est extrudé de
maniére désordonnée.

IV.1.2.c Conclusion sur les études cinétiques

Les deux études cinétiques effectuées ci-dgségentent des résultats tres singuliers. La
croissance non linéaire des nanotubes souléve destianse fondamentales quant au
mécanisme de croissance de SWNT par PECVD. L’évoluties structures au cours de
temps est schématisée ci-apres, figure 23.

asa~uall-fill

Figure 23 Evolution du type de nanotube observé au couta dgnthése

Cette évolution, qui fait apparaitre et dispegattes structures, peut étre le reflet de
phénomeénes de gravure, coexistant avec le procédépmie BECVD. En effet, le plasma
contient des ions qui possédent ici une énergie é1)Gsuffisante pour casser des liaisons
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C-C et des radicaux susceptibles de graver chimiquelaeenstructures carbonées. Cette
hypothése reste cependant a confirmer clairement a trégrperience. D’autre part, de

nombreux autres points restent a éclaircir avant d’ex@ligcompléetement la cinétique

observée. Les principales questions encore en stisoen formulées ci-dessous :

0 Pourquoi les SWNT laissent-ils rapidement la placesaFiVNT ?

o Comment expliquer que les FWNT présentent un nombpades variable le long de
I'axe ?

o Siles SWNT sont gravés au cours de la croissanceqpoi cette gravure
n'affecterait pas les MWNT ?

o Pourquoiles SWNT et les MWNT croissent-ils via un amésme différent : « base-»
VS« tip- growth » ?

o Est-il possible de faire croitre de maniere linéaireSMSNT ou des DWNT par ECR-
PECVD?

Les questions énonceées ci-dessus sont awgguisies de travail pour la suite de I'étude.
Certaines réponses seront apportées progressivementiraudeoce chapitre. Ces premieres
études cinétigues ne sont qu’'une étape dans la chemnmién des mécanismes intervenant
pendant la synthese. Le scénario complet ne seragiridida fin de ce chapitre, aprés avoir
réalisé une étude parameétrique ciblée.

IVV.1.3 Compréhension de la cinétique de croissarsed\NI C

Afin de comprendre la cinétique de croissanceNd&s observée au début de ce chapitre,
nous avons tout d’abord effectué quelques essais dargrdes NTC. Nous avons ensuite
réalisé une étude paramétrique complete (épaisseuatdlyseur, polarisation de la grille,
rapport des gaz...) avec des temps de synthése coutt$g5renutes).

IV.1.3.a Essai de gravure des nanotubes de carbone

Pour commencer, il est intéressant de confirmepdthese de gravure des structures
avancée préecédemment. Pour cela, nous avons sodaieia des SWNT/DWNT (obtenus
apres 5 minutes) et des MWNT (obtenus aprés 60 minates) plasma d’ammoniac pur,
dans des conditions similaires a celle de la systlfgst mTorr, 250 W, =100 V). La
durée de ce post-traitement plasma est de 10 mirCeds.correspond a l'intervalle de temps
pendant lequel les SWNT/DWNT « disparaissent » auscde notre synthése habituelle.

Les résultats obtenus sont incontestablestsAdoe les SWNT/DWNT sont totalement
absents de la surface, les MWNT ne semblent pagnaigre vue, étre affectés par le plasma
de NH. Ainsi, au cours de la synthese, a lieu une gravtlexigve des SWNT par rapport au
MWNT. Cela peut se comprendre facilement lorsque l'onsicere la structure méme des
MWNT. Ces derniers, on I'a vu précédemment, possedantnoyenne 10 a 20 parois.
Typiquement, un MWNT peut conserver son intégrité mémguelques unes de ses parois
extérieures sont gravees par le plasma. Ce n'est pass ldes SWNT/DWNT qui eux sont
completement détruits. De plus, pour les MWNT, lealygeur est au sommet (« tip-
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growth ») : la structure du nanotube pourrait étre peséggar le catalyseur du flux d’ions
accelérés perpendiculairement au substrat.

SWNT/OWNT [
Al

s P

Plasma de NH,
(10 min.)

Figure 24 Effet d'un traitement plasma d’ammoniac de 10utés sur les SWNT/DWNT et les MWNT

On comprend donc mieux la disposition de laCPB a reéaliser la croissance
préférentielle de MWNT par rapport aux SWNT. La présentensl et de radicaux,
intrinséque aux procédés plasma, aboutit a une dastrisglective des SWNT/DWNT qui a
lieu au tout début de la croissance. On notera queclanique ECR, au vu de sa faible
pression de travail, était particulierement adaptér peettre en lumiére ce phénoméne.

Etudions a présent des parametres de synthésauwsru) qui permettent d’expliquer la
croissance des SWNT (quantité de catalyseur dépos&iiinterviennent dans la gravure
(rapport des flux de gaz dans le mélange, polarisa#@da drille).

IV.1.3.b Influence de la quantité de catalyseur

L’influence de la quantité de catalyseur surciaissance des SWNT/DWNT obtenus
apres 5 minutes de synthése est présentée figureegscdnditions de dépdt du catalyseur
sont standard(cf. I11.1.1.a).

On remarque que plus I'épaisseur initiale de Icobilisée pour la croissance est
importante, plus la densité de SWNT/DWNT est faibkedensité de NTC décroit de 30 a 15
NTC.um? lorsque I'épaisseur de cobalt est augmentée de hra &e cobalt. Pour une
épaisseur de 3 nm et pour le dépdt témeip £ 0 nm, sans dépodt préalable de catalyseur), la
densité de NTC est encore inférieure et est envirore &gaINTC. .

Cette évolution signifie que plus la taillesgmarticules de cobalt est grande, moins il y a
de possibilités de nucléation de SWNT. Cela n’estrpauveau en soi et c’est en bon accord
avec la littérature qui n'observe jamais de SWNT paaséan diametre supérieur a 6 nm. Par
ailleurs, Hafneret al montrent de maniere théorique que la formation de BViést
défavorisée énergétiguement pour un diametre du catialygpérieur a 3 NMHafner 19981.

" On rappelle que dans les conditions standardirdess de fer sont observées
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On note que la pollution en fer permet la sgathde NTC au tout début de la croissance.
Néanmoins, au vu des densités observeigaré 25 —eco, =0 nm), la contribution du fer est

considérée comme négligeable.

Figure 25 Croissance de SWNT/FWNT a partir de différentessépars de catalyseurg£0, 1, 2 et 3 nm

Aux premiers instants de la croissance, orst@@sdonc a la croissance de SWNT a partir
des particules catalytiques les plus petites. Ostate que la croissance des MWNT a lieu,
guant a elle, sur les particules de plus larges drasi¢> 5 nm d’aprés nos observations par
MET). Si la croissance des NTC est considérée contarg ke résultat d’'un phénoméne de
sursaturation en carbone de la particule catalytiduesst inaturel d’observer la croissance de
SWNT avant celle des MWNT. En effet, dans une sphér@ iim de diamétre (croissance de
SWNT) et de 6 nm (cas des MWNT), le nombre d’atome deoca peut étre estimé par le
rapport des volumes de ces sphéres, soit ([3#2518). Pour la sphére de 6 nm de diamétre,
(MWNT), la quantité de carbone est supérieure d’envimondre de grandeur par rapport a
la sphere de 3 nm (SWNT).

IV.1.3.c Effet de la polarisation

Nous avons vu précédemment I'importance desqrhénes de gravure dans la synthése
de nanotubes. Un des parametres clés qui contriegratiure est la polarisation de la grille.
En effet, celle-ci contrble non seulement I'énergie es (directement dépendant de la
tension appliqguée), mais aussi la densité de raxlisasceptibles de participer & une gravure
chimique. Ainsi, lorsque la polarisation est augmentée amplification des phénomeénes de
gravure est attendue.

L’influence de la polarisation de la grille &éstidiée sur la croissance de SWNT/DWNT
obtenus apres 5 minutes ou 15 minutes. Les condlitten croissance sont rappelées ci-
dessous, le standard correspondant a une polarisatiamgdille a 100 V.

o Dilution des gaz : 1:3 (8,2 sccm de NH2,8 sccm de £E1)

o0 Pression totale : 1,4 mTorr
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o Température : 700°C
0 Epaisseur initiale de cobalt : 1 nm (déposée dansatetitions standard)

V gie= 100 V | V yie= 150 . e BV e=200V

Figure 26 Effet de la polarisation sur la croissance desNSWDWNT (Vie>100 V) pour une synthese de 5
minutes

La figure 26 montre les images MEB des dép@termus pour une tension de grille
supérieure a la polarisation de référence (100 V), aprgsnainutes de croissance. On note
gue la densité des NTC obtenus décroit avec la pataon. Entre 100 V et 150 V, la densité
de NTC passe de 30 & 5 NTC fifour \4i1e=200 V, les NTC sont pratiquement inexistants.
Cela signifie que si I'énergie des ions et la dend#éradicaux sont plus importants, la
croissance de SWNT ne peut avoir lieu. Cette expérieret a nouveau en avant le role de la
gravure dans notre procéde.

Faut-il donc travailler avec une faible polarsat{voire sans polarisation) pour observer
une croissance linéaire de SWN:E. non contrecarrée par la gravure ? Pour répondre a cette
guestion, des dépbts d’'une durée de 5 minutes oeffétiués avec une polarisation de 50 V
et sans polarisatiorfigure 27).

Pour une tension de polarisation de 50 V, lssié de nanotubes est équivalente a celle
du dépobt de référence (100 V). Les nanotubes apparaisspandant plus longs sur les
clichés MEB. Alors que les SWNT /DWNT synthétisésl@ V ne dépassent que trés
rarement 200 nm, ceux observés a 50 V peuvent atéelednicrometre, voire plus. Lorsque
la grille est reliée a la massey. = 0 V), des NTC assez longs (~1 pm) sont également

s7 N

observés. On remarque cependant que leur densitggestinent plus faible.

vV

grille=

Figure 27 Effet de la polarisation sur la croissance desNSWDWNT (Vie<100 V) pour une synthese de 5
minutes

Des images MEB de la tranche sont réalisées ddfibserver I'alignement des NTC
obtenus pour une polarisation inférieure a 100 V. Lé&shé&t présentés sur la figure 28
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montrent clairement que les NTC obtenus ne posséukentd’orientation préférentielle,
contrairement aux SWNT/DWNT synthétisés a 100 V. Qamlauve qu’une polarisation
supérieure a 50 V est nécessaire pour promouvoir l'alignewertical des SWNT/DWNT.
Cette observation est en bon accord avec les réspitdliés depuis par Maschmaenal
[Maschmann 2006 (2)]. Ces derniers montrent l'effet de la polarisation du tsabssur
l'alignement vertical des SWNT par M-PECVD, lorientatiperpendiculaire au substrat
étant observée pour une polarisation supérieure a 100 V

Y

grille= grille=

188 nm
Figure 28 Effet de la polarisation sur la croissance desNSWDWNT (Vie<100 V) pour une synthese de 5
minutes

Analysons a présent la structure des nanotulesias aprés cing minutes de synthése
avec une polarisation inférieure a 100 V. La figure 2@snmontre que les structures
synthetisées a 50 V sont des SWNG{re 293) et des FWNT Kigure 29b). Ces structures ne
sont pas mieux cristallisées que celles obtenud¥)a/. On remarque de plus la présence de
carbone désordonné en grande quartitgife 293 — flechs.

La présence de longs SWNT/FWNT (~1 um) obtenfasbée polarisation prouve que les
nanotubes sont moins sujets aux especes réactivgavere que ceux obtenus a 100 V. En
contrepartie, le carbone désordonné indésirable qui peutléposer au voisinage des
catalyseurs est lui aussi moins graveé : le procédémtemoins sélectif. Rappelons que ce
carbone peut étre responsable de la perte de I'acti@itdytique des particules métalliques.
Cela peut expliguer la plus faible densité de NTGeole & 0 V qu'a 50 V.

Figure 29 SWNT et FWNT synthétisés a 50 V aprés 5 minuteosance (MET) a. SWNTb. FWNT

Voyons maintenant ce qu’il advient des nanesubynthétisés apres 15 minutes sans
polarisation. Une surface trés rugueuse sans nanotyipeseats est observée par MEB
(Figure 303). Une analyse MET nous révele que cette structureeuge n'est autre qu’une
couche de carbone désordonné a caractér@es0 nm figure 30c) organisée sous forme de
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voiles Figure 30b). On distingue finalement de nombreuses particulesyt@ues enrobées
dans ce carbon€igure 30d).

Figure 30 Film de carbone obtenu apres 15 min. a Oallmge EB inclinaiso :45°)
b. Image haute résolution du carbone désordonné (METnage MET de la tranche
d. Particules catalytiques enrobées dans du carbor€TM

Sans polarisation de la grille, on peut suppqee les nanotubes formés apres 5 minutes
sont peu a peu recouverts de carbone désordonné. Aacnmube n’'est en effet distingué
aprés 15 minutes de croissance. On peut en déduira guaissance des NTC a été, dans un
premier temps, inhibée par le carbone désordonné. Raitég les NTC ont pu étre gravés
chimiguement (les ions possedent une énergie failflee¥Irelative au potentiel plasma).

De ces expériences, nous concluons que laigaiian de la grille joue un réle primordial
dans la croissance des SWNT/FWNT, pour notre procé€ééuilibre entre le dépbt et la
gravure qui conduirait a une croissance linéaire des BWal pas été trouve. En effet, seuls
ces deux cas de figure ont été observés :

0 Vyile <100 V. La croissance est inhibée par la présence b@rea désordonné au
voisinage du catalyseur (qui reste attaché au supdtest SWNT/FWNT étant graveés
par la suite, du carbone désordonné est alors majenitant retrouvé lorsque le temps
de synthése augmente.

0 Vgile >100V. Les SWNT/FWNT ne peuvent pas (ou trés diffiroént) nucléer.
L’énergie des ions est trés importante (>100 eV) et taitlede radicaux également ;
le phénoméne de gravure est prépondérant.

Afin d’achever la compréhension des mécanismesralssance des SWNT en mélange
C.Ho/NHg, il est nécessaire d’étudier l'influence d’'un dernier pataenclé : le rapport de
gaz. En effet, a travers la concentration d’ammoniakséiici comme gaz diluant, ainsi que
de la concentration d’acétylene, dont dépend I'appodspeces carbonées, il va étre possible
de moduler les phénomenes de croissance et de gravure.
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IV.1.3.d Effet du rapport des gazHG/NH;

Cette sous-partie présente l'effet du rapport volumies gaz dans le mélang#i&NH3
sur la croissance des SWNT/DWNT obtenus aprés 5 nsinués conditions de synthése sont
rappelées ci-dessous, le point de fonctionnement atdrabrrespondant a un rapport de gaz
de 1:3.

0 Puissance micro-onde : 250 W
Polarisation de la grille : 100V
Pression totale : 1,4 mTorr
Température : 700°C

0
0
0
0 Epaisseur initiale de Cobalt : 1 nm (déposé dansaladitions standard)

1:9 C,H,MNH, 1:3 C,H,MNH, |

Figure 31 Influence du rapport volumique des gaz dans le ng&aGH,/NH; sur la croissance de
SWNT/DWNT pour une synthése de 5 minutes (MEB réamsxin 45°)

Pour un rapport de 1:9 (1,3 sccm d#l 12 sccm de NfJ, on ne distingue aucune
nanostructure par MEBFigure 31). La surface ne présente en outre aucune rugosité.
Comparons maintenant le dép6t obtenu en utilisantapport volumique 2:3 (4 sccm de
C.H2; 6,4 sccm de Ng) avec le dépbt standard (1:3). Ces deux échantilloaséaent une
densité en nanotubes similaire. La figure 32 permetatl)&v leur longueur. Pour un rapport
de 2:3, on note que les NTC conservent une orientgiréférentielle perpendiculaire au
substrat. On remarque également gu’ils possédent ngadar supérieure a ceux synthétisés
avec un rapport de 1:3. La taille moyenne des NTGeads 100 nm (1:3) a 200 nm (2:3)
environ. Cette observation démontre que l'apport en oarlest le facteur limitant de la
croissance pour une polarisation de grille fixée.

1:3 C,H,INH, 2:3 C,H,/NH,

— 188nm

Figure 32 Effet du rapport volumique des gaz dans le mél&t/NHs sur la croissance de SWNT/FWNT
pour une synthése de 5 minutes (MEB - InclinaiiiC)

Les nanotubes synthétisés pour un rapport derit:8té analysés par MET. On observe
principalement des SWNTFigure 33b — fleches noires) nettement plus longs que ceux
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observés en utilisant 1:3,8,/NH; comme mélange gazeux (¢igure 14). La figure 33a
présente un petit fagot composé d’'un SWNT et d’'un DWRN&che noire). Des TWNT sont
aussi occasionnellement rencontrégure 33b - fleche blanche). On distingue finalement des
nanofibres possédant un faible diameétre (<10 mg)«e 33a — fleches blanches).

Pour résumer, les structures synthétisées ave@pport de @H,/NH3 de 2:3 sont
similaires a celles obtenues avec 1:3. Il faut néansnepuligner la présence de carbone
désordonné & caractéré spii est observé en grande quantité pour le mélardge 2

T A L \ Q :
S ! ¥ Lo i .
! %y =5 i . E
H T e A T : ‘, 2

Figure 33 Images MET des NTC synthétisés apres 5 minutes avepport des gaz £1,/NH ; de 2:3:
a. SWNT et DWNT accolés (fleche noire), nano-fifiieshes blanchesh. SWNT (fleches noires), TWNT
(fleche blanche)

Afin de suivre la cinétigue de croissance, dégdts sont réalisés avec un temps de
synthése de 15 minutes. Pour une grande dilutiorétyme (1:9), il n’y a toujours aucune
nanostructure présente en surface. L’échantillon sembla@ de tout carbon€igure 343).

Il en est autrement du dépbt réalisé avec une forte gropal'acétyléne (2:3). En effet, ce
dépbt présente une surface trés rugueuse, composéfesteanent de carbone déordonné
dont tres peu de nanotubes se degagentr 34b).

— 1 EEnm

Figure 34 Images MEB des dépbts obtenus aprés 15 minuta®idsance (Inclinaison : 45°) :
a.100 V et GHy/NH;3 1:9 b. 100 V et GH,/NH;3 2:3¢.0 V et GH,/NH;3 1:9

Il apparait donc que lorsque la dilution esi paportante (2:3), le carbone indésirable
s’accumule en surface et empoisonne rapidement llysatia. Les nanotubes synthétisés sont
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par la suite gravés et recouverts de carbone désordbrseyit la des mémes phénoménes
observés en I'absence d’une polarisation.

Par contre, avec une faible proportion d’acétylén®), on constate que le carbone
susceptible de se déposer est gravé en continu. foestcela qu'aucune structure n’est
observable ni apres 5 minutes ni aprés 15 minutessiAun essai présenté figure 34c est
réalisé avec une tres faible proportion de carbone (1:8)grtte fois-ci sans polarisation. On
observe seulement quelques nanotubes épars émedyeamtcouche composée de carbone
désordonné. Cet échantillon montre qu’il faudrait rédaineouveau la fraction d’acétylene
(<1:9) pour éviter la formation de ce carbone a poladsaiulle. Toutefois, si la dilution est
trop forte, on risque, méme sans polarisation, de gravearbone au fur et a mesure. Au
mieux, des SWNT non orientés pourraient étre obtenais ifls présenteraient une vitesse de
croissance tres faible.

Pour conclure cette partie, nous tenons a swiligiu'en mélange #l,/NHs, nous
n‘avons jamais observé une croissance linéaire des T3WWMNT. Dans de nombreuses
conditions de synthese, ces SWNT/FWNT, synthéagéss cinq minutes, sont remplacés en
effet aprés quinze minutes par du carbone désordonnéaétéra sp (Tableaux 1-2). Les
résultats obtenus en changeant le rapport volumigqaegdz ou la polarisation montrent que
I’équilibre entre la structuration du carbone sous formeSWNT (dépbt) et la gravure du
carbone par les espéces réactives du plasma n’a piEsepatteint en mélangeld,/NHs. I
sera donc nécessaire de rechercher cet équilibre a dlaideautre mélange gazeux. Avant de
présenter les résultats obtenus en mélangke/B,, une étude montrant I'influence du plasma
et de la température de synthése sur la croissand&/Nd/BDWNT est présentée.

Tableau 1 Type de structures observées au cours du tempsdiféénrentes polarisations de grille

Temps de synthése

Polarisation
5 min. 15 min.
oVv SWNT Carbone désordonné
oV SWNT/DWNT Carbone dé_sordonné
+ Nano-fibres + Nano-fibres
200V Aucune nano-structure -

Tableau 2 Type de structures observées au cours du tempsdiféénrents rapports volumiques de gaz

C,Ho/NH;
Rapport de Temps de synthése
C2H2/NH3 5 min. 15 min. 60 min
. SWNT/DWNT . ,
2:3 + Carbone désordonné Carbone désordonné -
. SWNT/DWNT Carbone désordonné
1:3 + Nano-fibres + Nano-fibres MWNT
1:9 Aucune nano-structures Aucune nano-structures -

146



Synthése de SWNT et de FWNT

IVV.1.4 Effet de la température sur la croissance de
SWNT/DWNT

L’influence de la température de synthése ssirS&/NT/DWNT aprés 5 minutes de
croissance a été étudiée. Les conditions de synfoegdes suivantes :
o Temps de synthése : 5 minutes
Epaisseur initiale de cobaleg=1 nm
Polarisation de la grille : 100V
Pression totale : 1,4 mTorr

0
0
0
o0 Dilution des gaz eH,/NH3: 1:3 (2,8 sccm de £E, ; 8,2 sccm de N

La figure 35 montre, dans nos conditions deh®se, qu’il n’est pas possible de réaliser
la croissance significative de SWNT/DWNT pour une térapure inférieure a 700°C. En
effet, a 500 °C, I'échantillon présente une surface samgraste, et & 600 °C, seules des
petites structures, pouvant correspondre a des nan@ukgsemiers stades de la croissance,
sont distinguées. A 700 °C, c’est I'échantillon s&dldqui comportent des SWNT et DWNT.
Des nanotubes sont également distingués a plus texapérature (800°C).

Figure 35 Effet de la température de synthése sur la crossales SWNT/DWNT
On note figure 35 que les nanotubes syntledis®00 °C sont plus longs que ceux obtenus
a 700 °C. Des nanotubes d'une longueur maximale denB0 peuvent étre observés
(Figure 36).

T=700°C

188nm

Figure 36 SWNT/FWNT synthétisés a 700°C et 800°C (MEB — instina 90°)
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Les nanotubes synthétisés a 800 °C ont etfyss par MET. La figure 37b donne une
vision globale du dép6t. Les plus petites particata® celles qui supportent la croissance des
nanotubes alors que les plus grosses sont entouregsspeoques de graphite. Le mécanisme
de croissance est de type « base-growth ». Les fi@fi@et 37d montrent distinctement la
particule, le nanotube et le substrat. Pour ces ddi&x & nombre de parois a la base est plus
important qu’au sommet. La figure 37c présente de nambrenotubes regroupés et
assemblés en fagot. Les nanotubes synthétisés aC866nt en majorité des nanotubes
double-feuillet (82 %), les autres structures observees éés triple-feuilletsHigure 38). I
faut noter qu’aucun SWNT n’a pu étre observeé sur ce {&jdte 38).

Figure 37 Images MET des nanotubes synthétisés a 80’ TC possédant 2 parois a la base (fleche noire)

et une seule paroi au sommet (fleche blandheyision globale des particules catalytiques isoléegportant la

croissance de NT@. Fagot de DWNTd. NTC possédant 3 parois a la base (fleche blanchéget parois au
sommet (fleche noire)
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@ SWNT 0O DWNT
TWNT O DWNT B TWNT
mTWNT

SWNT DWNT

T=700 T T=800 T

Figure 38 Effet de la température sur le nombre de parosstauctures obtenues aprés 5 minutes en mélange
1:3 Csz/NH:;

L'augmentation de la température a au moins deux efiigisitanés sur la croissance :

0 La température favorise la croissance de NTC aiplus parois.Ce résultat est en
accord avec la littérature. En effet, on remarque quOWMNT sont synthétisés par
CVD a des températures plus élevées (~900°C —chitcbd) que les SWNT. La
température de synthese la plus faible reportée pourcroissance sélective de
DWNT est de 800°C[Aqo 2004] alors que des SWNT peuvent étre obtenus
sélectivement dés 350%Cantoro 2006 (1)]1.

o0 L’augmentation de la température permet d’obtenir desotubes plus longd.a
vitesse de croissance est directement corrélée aksgide diffusion du carbone dans
le catalyseur qui suit la loi d’Arrheniugucati 2002]. La vitesse de croissance
augmente donc avec la température.

Sur certains nanotubes observés par MET, le nodebieuillets n’est pas constant le long
du nanotube. La figure 37a présente un TWNT (flecheehoiont I'extrémité est un mono-
feuillet (fleche blanche). De méme, sur la figure 37g,altrois parois a la base du nanotube
alors qu'il y en a deux sur le reste du nanotube. Cénghéne, déja été observe
précédemment, sera discuté a la fin de ce chapitre.

Afin de vérifier si la température est susceptilde
modifier I'équilibre entre la croissance et la gravure, un
dépodt de 15 minutes a été effectué a 800TGife 39).

Le résultat est similaire a celui observé a 700°C.
L’ensemble des structures a été gravé et seuls quelques
nanotubes (ou nanofibres) sont distingués. Cela
confirme I'impasse dans laquelle on est conduit si on
désire synthétiser des SWNT/DWNT micrométriques
en mélange @H,/NHs.

Figure 39 Image MEB du dépét de 15
minutes a 800 °C
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IV.1.5 Comparaison CVD/PECVD, influence du plasma sur
la croissance des SWNT/FWNT

L'impact du plasma sur la synthese de SWNTiéaé&udié dans cette sous-partie en
comparant les SWNT synthétisés précédemment aveS\WST obtenus sans plasma, par
CVD simple. Les conditions de synthese par CVD destmémes que le dépdt PECVD
standard, a savoir :

o Température : 700°C

0 Temps de synthese : 5 minutes

0 Pression totale : 1,4 mTorr

o Dilution des gaz : 1:3 (8,2 sccm de NH2,8 sccm de £E5)

0 Epaisseur initiale de cobalt: 1 nm

IVV.1.5.a Morphologie/structure des NTC obtenus pdbC

Les images MEB des dépdts obtenus a 700°CCp& et par PECVD montrent des
morphologies bien distinctesiqure 40). Alors que des SWNT/DWNT courts (< 250 nm) et
orientés sont observés en PECVD, les NTC obtenus p& &iteignent 500 nm et ne
semblent pas suivre d’orientation particuliere. Tres p&ntre eux ont leur extrémité
apparente en dehors du substrat. Pour la plupart, nameleg partie du tube reste en contact
avec le substrat.

— 188nm — 1@88nm

T oy vl )

Figure 40 Comparaison entre les NTC obtenus aprés 5 minutegnileése sans et avec plasma
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L'analyse structurale par MET d
nanotubes synthétisés par CVD est présentée
figure 41. On remarque que le dépbt est assez
peu sélectif. Des SWNT (fleche noire pleine)
ainsi que des DWNT (fleche en tirets)
peuvent étre observés. Sur le cliché, on
distingue aussi de nombreux nanotubes en
coupes, tels des TWNT (fleches noires
pointillées) ou des nanotubes possédant
quatre parois (fleches banches). Aucun indice
concernant le mode de croissance n'a
cependant pu étre décelé. On suppose que le

Fgure 41 Structure des nanotubes synthétisés paimode  est  « base-growth » comme en
CVD simple PECVD.

IV.1.5.b Analyse de 'ordre local par spectroscdpeman des dépots
CVD/PECVD

Afin de comparer l'ordre local du carbone entre dépots effectués en CVD et en
PECVD dans les mémes conditions de mélange dedgalempérature et de pression, nous
avons analysés les échantillons par spectroscopmaR@a=514 nm).

i PECVD G ﬂ I
3 ——CVD
St ]
\8 G_
D T D \ ]
[
g
£

1300 1400 1500 1600 1700
Shift cm-1

Figure 42 Spectre Raman des nanotubes synthétisés en 5 swanu@VD et en PECVD

Malgré la présence de SWNT et de DWNT sur lasx dichantillons, les bandes de
respiration aux basses fréquences (RBM) n’ont pas pudétextées. Cela peut s’expliquer
d’'une part par la faible densité et la faible longuewsrminotubes présents sur le substrat. Les
nanotubes ont de plus un diametre moyen centré adé&fr5 nm. Le signal RBM est donc
attendu a une plage de fréquence tres difficilemenigatble expérimentalement (f~248/d
< 100 cn).
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Les spectres présentés figure 42 sont enregisirés glage de fréquences correspondant
aux bandes D et G. De tres grandes difféerences sontvébseentre les deux échantillons
analysés sans préparation particuliere. Le rapport tlssités des bandes D et G, indicateur
de I'ordre local du carbone Spasse de 1 en PECVD a 0,25 en CVD. Cela signifeelgu
carbone présent est globalement mieux graphitiséeesigpoét réalisé en CVD qu’en PECVD.
Il semble que sur le dépét PECVD, le signal des ndrest se superpose a un signal
correspondant a du carbone désordonné. On remarque equeffiet bande G est trés large
mais piquée a son extrémité. Ce carbone désordonnésmamce vraisemblablement aux
nano-fibres et au carbone désordonné parfois rencontréisinage des nanotubes. C’est le
signal de ces structures qui domine le spectre.

Au contraire, on peut considérer que le spectralé@hbdt réalisé par CVD représente
uniquement des nanotubes de carbone. La bandeda effet tres bien définie et la bande D
faible. On distingue également sur le spectre la b&hdiesue de la levée de dégénérescence
du mode de vibration & (bande G) due a I'anisotropie du nanotube. Cette do&hcest
observée de maniére générale sur des SVWiNEelhaus 20021 ou sur les DWNTBasca 20031,
les niveaux de vibration étant progressivement dégempéndr les grands diametres.

Les spectres Raman montrent que, dans nosticmsdCVD, le précurseur hydrocarboné
ne libére son hydrogéne qu’'en surface du catalyseur retamoniveau du substrat. Au
contraire, en PECVD, le carbone peut se déposer swstteg surfaces, y compris entre les
particules catalytiques. N’étant pas suffisamment greeét lui qui participe majoritairement
au signal Raman.

En conclusion, la méthode CVD a basse pressjgermis d’obtenir des SWNT et FWNT
bien graphitisés et de maniére « propre », sans sutplusarbone désordonné indésirable.
Néanmoins, les nanotubes synthétisés ne sont pastéside maniere perpendiculaire au
substrat. Il sont donc de peu d'utilité pour certaimeglications, de type émission froide par
effet de champ par exemple.

Nous avons vu dans cette partie les limitatide la méthode PECVD pour la croissance
de SWNT ou de FWNT orientés. En mélangélfNHs, les phénomenes de gravure dus aux
ions et radicaux présents dans le plasma contrecdarsgnthése de ces structures. Afin de
trouver une solution a ce probléeme, nous avons moldifiehimie/physique du plasma en
changeant de mélange gazeux. C’est un mélange d@&wétgilué dans I'hydrogene qui est

proposeé et étudié dans la partie suivante.
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V.2 - Optimisation des parametres plasma
pour la synthese de SWNT/FWNT en
melange GH»/H>

L’hydrogene est utilisé dans cette partie coragent diluant de I'acétylene. On s’attend,
en utilisant ce gaz, a atténuer les phénomeénesadeirg physigue mis en évidence dans la
section précédente et ainsi a optimiser les conditt synthése des SWNT et FWNT. En
effet, les ions Hou H," formés dans le plasma possédent une masse tréstindégiex ions
NHs" ou N, générés dans un plasma d’ammoniac. La pulvérisatitysigue sera donc
considérablement atténuée.

Une étude paramétrique a été réalisée a parie daélange gazeux. Nous étudierons
I'influence du rapport volumique des gaz dans le md@arde la polarisation et de la
température. Nous suivrons également I'évolution degtsires avec le temps de synthese.
Les synthéses présentées dans cette étude onffettuées a partir d’'un film de cobalt
d’environ 1,5 nm déposé dans des conditions standard.

IVV.2.1 Effet du rapport des gazidy/H,

Tout d’abord, I'influence du rapport de gasHgH, sur la croissance des nanotubes a été
étudiée. Le flux de carbone est balayé dans une gamerfe4 a 2,9 sccm en conservant la
pression constante a 1,6 mTorr. Les conditions desenoce sont les suivantes :

0 Puissance micro-onde : 250 W

o Polarisation de la grille : 100V

o0 Température : 700°C

o Epaisseur initiale de cobalt : 1,5 nm (déposée dassonditions standard)

0 Temps de dépbt : 60 minutes

IV.2.1.a Morphologie des FWNT synthétisés en méatdH,/H,

La figure 43 présente les quatre dépbts réalisgs an rapport des flux 8./H, de 1:4,
1:11, 1:23 et 1:37. Pour une forte concentration deoce (1:4), seule une couche carbonée
rugueuse de quelques centaines de nanometres asti@mbfaicun nanotube n’est visible sur
ce dépbt. Lorsque le rapport en carbone est réduit® dles nanotubes sont observeés. lls
semblent émerger d’'une couche de carbone qui peudliétireguée lorsque I'échantillon est
analysé sur la trancheidure 44 —fleche). Avec un apport en carbone encore plus faible
(1:23), une forte densité de nanotubes est obtenuae@istingue plus cette fois la présence
de la couche épaisse de carbone a linterface avadtdrat. Ces nanotubes possédent une
longueur moyenne de 200 nm, certains atteignant BOQrryure 44). Avec une dilution
encore plus forte (1:37), des NTC sont toujours obtemais leur densité est plus faible. La
figure 44 montre aussi que les nanotubes présentent ovieatation préférentielle
perpendiculaire au substrat.
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Figure 43 Effet du rapport volumique des gaz dans le mélak/H, sur la croissance des nanotubes pour
une polarisation de grille de 100 V (MEB- incliran : 45°)

C,H,H,1:23

Figure 44 Effet du rapport volumique des gaz dans le mél&k/H, sur la croissance des nanotubes pour
une polarisation de grille de 100 V (MEB- inclisah : 90°)

IV.2.1.b Structure des FWNT synthétisés en mélagk/H,

Les structures observées préecédemment au ME&®ainalysées par MET. La figure 45
montre les images de la couche obtenue avec un tortd&carbone (1:4). On note que celle-
ci est peu dense et nanostructurée sous forme de deilgsaphéne. Des feuillets de carbone
sont obtenus de maniére orientée perpendiculairemesubstrat et présentent des nano-
pointes en surfaceigure 45b).
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Figure 45 Images MET des voiles de graphéne obtenus poufailrie dilution du carbone (§,/H, 1:4) :
a. Images a faible grandissemeht Image a fort grandissement laissant apparaitreféesllets de carbone

L’observation par MET du dép6t réalisé a partindapport volumique de 1:11 confirme
la présence de nanotubes. Ces NTC ne s’apparentenhesmient aux larges MWNT
synthétisés apres 60 minutes en mélangd,/8H; (Figure 6). lls présentent en effet un trés
faible diametre (<10 nm) et possédent un nombre rédupatois (<7), ce sont donc des
FWNT. La figure 46 montre des DWNT entourés de carboaéstructuré. On note que la
sélectivité entre le carbone désordonné et les naewtedt faible pour cette dilution. Il n’est
pas encore possible d'affirmer sur ce dép6t si le méoanide croissance est de type
« base- » ou « tip-growth ». Aucune extrémité de ndrotra pas pu étre imagée clairement.

Figure 46a-b
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Sur le dépbt obtenu avec un rapport de 1:23, de
nombreux NTC peuvent étre observés. La sélectivité
entre les nanotubes et le carbone désordonné est
nettement supérieure au dépbt précédent et de
nombreux NTC peuvent étre imagés. Ces NTC sont
des FWNT ; la figure 47 montrent qu’ils possedent
entre une et sept parois, la majorité d’entre eux étant
des DWNT. lls sont isolés les uns de autres, méme si
quelgues NTC peuvent étre présents sous forme de
petits fagots de 2 a 3 NTCrigure 48 — fleche
blanche). Le mécanisme de croissance « base-growth »

Occurence (u.a.)

1 2 3 456 7 8 est clairement observé pour ce dépbt. En effet, aucune
Nombre de parois (hnm) hano-particule n'est visible au sommet des nanotubes

Figure 47 Nombre de parois des FWNT (Figure 48 —fleches noires).
synthétisé avecH,/H; 1:23

.Images MET des FWNT synthétisés a partir d’'un rap@eg./H, 1:23. Les fleches noires
indiguent I'absence de particules catalytiques amsiet des FWNT, confirmant ainsi le mode « basetbrow

Figure 48 a-b

Les nanotubes synthétisés avec le mélange
CoHo/H, 1:37 sont eux aussi des nanotubes
possédant peu de parois et suivant le mode de
croissance « base-growth ». La figure 49
montre des DWNT dont I'un laisse apparaitre
son extrémité sans catalyseur. On note d'une
maniére générale que les FWNT présentés ici
possedent, tout comme ceux obtenus en
mélange GH,/NH3z, beaucoup de défauts
(fleche blanche). Par ailleurs, on observe
e 5, généralement du carbone amorphe au niveau

Figure 49 FWNT synthétisés a partir d’'un rapportdes parois des FWNT (fleches noires).
C2H2/H2 1:37
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IV.2.1.c Bilan sur I'effet du rapport volumique dgsz GH./H :

Il a été montré dans cette sous-section gueett servir de gaz de dilution ayH; pour
la croissance de SWNT et de FWNT. L’'augmentationaddilution permet dans un premier
temps d’améliorer la sélectivité entre le dépbt de cmbdésordonné et la croissance de
nanotubes. Au-dela d’un sediile. lorsqu’une sélectivité maximale est atteinte, lasitérdes
NTC commence a décroitre. Un compromis entre densgélectivité a été obtenu pour une
forte dilution de I'acétylene (1:23) aprés 60 minutesylghése, pour notre procéde.

Notons que le compromis entre densité et $élécta lieu pour une dilution de
I'acétylene dans I'hydrogene beaucoup plus élevéecglie utilisée en mélange,d,/NH3
(1:23 contre 1:3). Cela prouve que ekt beaucoup moins efficace que Ntdmme agent
gravant (c’est ce qui était attendu). Ceci expliquprésence des SWNT/FWNT méme apres
60 minutes de croissance. Rappelons gu'’il n’a pap@ssible d’obtenir des SWNT/FWNT
apres 15 minutes en mélanggHgNHs.

Afin de mieux comprendre les mécanismes qui ségida sélectivité entre NTC/Carbone
désordonné et de contréler plus finement notre procédgrmthése, il est nécessaire d’étudier
un deuxieme parametre clé de la synthése : la pdlarisde la grille.

I\VV.2.2 Effet de la polarisation sur la croissaned=¥VNT en
melange GH,/H,

L’influence de la polarisation est étudiée daaie partie. Les conditions de synthese
utilisées sont les suivantes :

0 Puissance micro-onde : 250 W

0 Pression totale : 1,6 mTorr

o0 Température : 700°C

o0 Epaisseur initiale de Cobalt : 1,5 nm (déposé dassadeditions standard)

0 Temps de dépbt : 60 minutes

IV.2.2.a Morphologie des FWNT synthétisés en fanctie la polarisation

La figure 50 présente les dépots réalisés ave@alarisation de 60, 100 et 200 V pour
un rapport volumique £E,/H, fixé & 1:11. On observe sur le dépbt a 200 V des NiEG
isolés les uns des autres contrairement a celui effecil@® V ou les nanotubes sont moins
bien distingués du carbone désordonné. L’échantillaiiséé a 60 V est principalement
constitué d’'une couche épaisse (~150 nm) de carboteqdelle quelques NTC épars sont
distingués. Ces trois résultats montrent que la pal#is permet d’augmenter efficacement
la sélectivité entre le carbone désordonné et les F\MINdut aussi remarquer que des NTC
peuvent étre synthétisés a 200 V, ce qui n'a papadsible en mélange,8,/NH;. Ceci
prouve que l'impact sur les FWNT des ions produits danplasma riche en hydrogene est
moindre par rapport aux effets constatés dans un plabaseade Nkl
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Figure 50 Effet de la polarisation sur la croissance des FWaN&c GH,/H, 1:11

Afin d’évaluer plus finement linfluence de la potation sur la croissance de FWNT,
une série de quatre dépots a été realisé a 200 V samffaiarier le rapport des flux de gaz
CoHo/H, de 1:4 a 1:37F{qure 51). Ces quatre échantillons sont donc a comparer delexna

avec la série de dépots effectuée a 100 V présentédadsmus-section précédente figure 43.

C,H,/H, 1:23

Figure 51 Influence du rapport volumique des gaz dans le ng&laGH,/H, sur la croissance des nanotubes
pour une polarisation de grille de 200 V (MEB- linaison : 45°)

Pour un rapport des flux de gaz de 1:4, une @delcarbone épaisse de 100 nm environ
est déposée. Au dessus de cette couche, tres peandéubes sont distingués. Pour une
dilution de I'acétyléne de 1:11, une forte densiténdeotubes est obtenue (~50 NTCHm
Les nanotubes restent cependant bien séparés ldesiasitres. Ils peuvent atteindre 1 um de
longueur et suivent une orientation perpendiculairesabstrat figure 52). Lorsque la
proportion d’acétyléne est réduite a 1:23, des nanstphss courts, d’'une longueur moyenne
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de 150 nm sont synthétisés. Leur densité est alussfgible (~20 NTC/ur). Notons que ces
NTC conservent un bon alignement vertic¢agre 52).

C,H,/H, 1:11 C,H,/H, 1:23

. et e bl I.Ll!l._ki- .1.41 TR u-i‘-k—l Al bl J.;.L\. |

Figure 52 Effet du rapport volumique des gaz dans le méaBbl,/H, sur la croissance des nanotubes pour
une polarisation de grille de 200 V (MEB- inclisan : 90°)

En réduisant la proportion d’acétylene dans fbgéne a 1:37, le dép6t de nanotubes
perd encore en densité (~10 NTC/mm. 20 NTC/un¥ précédemment). Les nanotubes
obtenus sont plus courts et ne dépassent pas ladonde 100 nm.

IV.2.2.b Morphologie des FWNT synthétisés en fanttile la polarisation

Les nanotubes présentés précédemment a trageirmdges MEB ont été analysés par
MET. Les NTC synthétisés avec un rapport des gazde sbont des FWNT. La figure 53a
révele la présence de DWNT (fleches noires) de TWNT (flétdmeche) et de nanotubes a 4-
5 parois (fleches grises). Sept feuillets peuvent étranaximum, dénombré sur les FWNT
analysés.

Figure 53 Images MET de NTC synthétisés a 200 V avec un rappidptH, de 1:11 :

a. DWNT (fleches noires,WNT(fléeches blanchegutres FWNT possédant plus de parois (fleches9rise
Large MWNT cohabitant avec un SWNT
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En plus des FWNT, des nanoparticules entoutléesarbone désordonné peuvent étre
distinguées sur ce dépdt. Mais ce qui est inatteaduregard des images MEB, c’est la
présence de MWNT (voire de nano-fibres) de large diamebrd%Inm) sur le depotigure
53b). Ces nano-fiboressMWNT suivent une croissance en mdigegrowth » et sont présentes
a la base des FWNT. Elles sont trés courtes et reessdépt pas 100 nm de longueur. La figure
53b montre un MWNT cohabitant avec un nanotube mariltgfe De la méme maniere qu’en
mélange @H,/NHg, les particules possédant des diametres important®tappla croissance
en mode «tip-growth » de larges MWNT (diamétre > 10.nMN@us discuterons des
mécanismes de croissance a la fin de ce chapitre.

Figure 54 Images MET de NTC synthétisés a 200 V avec un rappdstH, de 1:23:
a.Image a faible grandissement montrant I'orientatperpendiculaire des FWN®B. Image a fort
grandissement d'un SWNT et d'un DWNT

En ce qui concerne le mélanggH@H, (1:23), seuls des FWNT sont observés. C’est ce
gue montre I'image MET de la tranche de I'échantjlloa aucun MWNT ne peut étre
distingué figure 54a). Ces FWNT possedent entre 1 et 5 feuillets, ce guirdérieur au
nombre de parois des FWNT synthétisés en mélange Qeld suggere qu’un plus fort flux
de carbone favorise la formation de nanotubes possplisnde parois.

ks : T ’ *
Fig-ure 55 FWNT synthétisés a 200 V avec un rapport des@atz/H, de 1:11possédant un nombre de parois
qui varie le long de I'axe. Chaque fleche indiqu@tésence d’'une paroi supplémentaire.
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Une analyse plus fine des FWNT synthétisésmétange GH,/H, 1:11 montre, sur
certains d’entre eux, un nombre de parois variable [g donnanotuber(qure 55). Le nombre
de feuillets est plus important a la base qu’a leurnsetnCette particularité avait déja été
remarquée sur quelques nanotubes synthétisés en edlgmgNH; 1:3 (cf. Figure 20). La
figure 55 présente une mosaique de ces FWNT. Chacleefiadique la présence d'une
marche ou le FWNT est décrémenté (ou incréemente) d’'urealeux feuillets.

Cette caractéristique a été relativement peuortgp dans la littérature. Elle a été
observée sur des MWNTTijima 1993(2)1 ou sur des DWNT Saito, Y 2003] produits par arc
électrique Dans le cas des méthodes CVD catalytiques, serompe, s'intéressant a la
synthese de nanotubes de nitrure de bore, a obseswdadetubes possédant un nombre de
paroi qui varie le long de I'axeva 2003]. Saitoet al, qui obtiennent ces structures dans une
atmosphere d’hydrogene, expliquent la présence de utmshybrides SWNT/DWNT par
une gravure partielle due a I’hydrogéne du plasma.

Les ions et radicaux graveraient donc d’abordpb®is extérieures, en effeuillant les
FWNT parois par parois. Cela constitue une premiere thgge. Il est aussi possible de
penser que le FWNT pourrait croitre paroi par paroi. Datie ceconde hypothése (inverse
de la premiére), le catalyseur supporterait d’abord la sane d’'un SWNT avant de
structurer une seconde, une troisieme... paroi. La prerhigrethese reste cependant plus
crédible au vu des résultats déja obtenus, 'impastptiénomenes de gravure ayant déja été
mis en exergue a plusieurs reprises dans ce chapitre.

IVV.2.2.c Bilan sur I'effet de la polarisation en larége GH»/H,

Dans cette sous-section, nous avons montréaqu@arisation joue un réle majeur dans la
croissance de FWNT. Pour une polarisation inférieure \d &dcun FWNT n’a été synthétisé.
En accroissant la polarisation, les ions sont d’aubdug accélérés et le plasma enrichi en
radicaux. Le phénoméne de gravure et, par conséqusdielztivité, se trouvent renforcés.

Pour une polarisation fixe de 200 V, 'augmenptatie la dilution d’acétylene permet tout
d’abord d’améliorer la sélectivité entre le carbone désorélet la croissance de nanotubes.
Puis, comme il a été observé pour une tension deV1@-dela d'un certain rapport
volumique, la longueur ainsi que la densité des FVgbifimencent a décroitre.

Le meilleur compromis entre densité et sélagétar été obtenu a 200 V, pour une dilution
de l'acétylene dans I'hydrogéne de 1:11. Rappelons §j0GV, le méme compromis est
observé pour une dilution de l'acétylene de 1:23aCGagnifie que la fenétre optimale de
dépdt de FWNT peut se déplacer en variant a laldopolarisation et le rapport volumique
des gaz plasmagenes. Ces deux parameétres sont einteffement liés. Il est donc possible
d’obtenir, d'une maniére générale, le méme type detd@péjustant simultanément ces deux
parametres. Ainsi, deux conditiomspriori différentes vont donner les mémes structures.
C’est le cas pour les conditions (100 V ; 1:23)/(200N11), optimales pour la croissance
des FWNT, mais c’est aussi le cas pour les conditiensynthese (100 V ; 1:37) et (200 V ;
1:23) qui conduisent a la croissance de FWNT sineaen densité et en longuetiggres
43, 51).

Afin de parfaire la comparaison entre les mélanggd,/H, et GH,/NH3 pour la
croissance de FWNT, nous avons réalisé une étudgqeiaéen mélange £,/H,. Pour les
deux conditions de synthéese optimales de FWNT, lidian des structures au cours du temps
sera étudiée. Ce sera I'objet de la partie 1V.2.4.
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IVV.2.3 Effet de la puissance du plasma sur |la savise de
FWNT en mélange {Ei,/H,

Une étude de l'influence de la puissance dunpdasur la croissance des FWNT a été
réalisée. Il s'agit la d'un autre parametre importantagété peu exploré dans la littérature.
Bae et al. montrent que les SWNT/DWNT sont d’autant mieux criists que la puissance
plasma est faibleéBae, £). 2005]. D’'autre part, Delzeiet al. montrent que la synthese de
MWNT n’est possible qu'a une faible puissance (< 50;W&s nanofibres étant obtenues
pour des puissances supérieumeszeit 2002]. Ces résultats démontrent implicitement que la
puissance plasma agit sur les phénomenes de grdemsque la puissance est élevée, il n'est
plus possible de synthétiser des SWNT ou des MW bristallisés. Dans cette partie, la
puissance micro-onde est variée de 0 a 250 W, lestimorsdde synthése de notre étude sont
les suivantes :

0 Température : 700°C
Polarisation de la grille200 V
Dilution de I'acétylene gH, : 1:11
Pression totale : 1,6 mTorr
Epaisseur initiale de cobalt : 1,5 nm (déposé dassakeditions standard)

Durée des dépdbts : 60 minutes

O O O O O

Tous les dépbts présentés jusqu’a présent @mifféctués a 250 W. Lorsque la puissance
micro-onde est réduite a 150 W, peu de différences closdrvées. La densité de FWNT
semble cependant plus faiblegure 56). A 50 W, seuls de trés rares nanotubes peuvent étre
observés sur le substrat (densité <<1 NTC?uron dépbt réalisé par CVD sans polarisation
ni plasma a aussi été réalisé. A I'instar du dépoiseal 50 W, la densité de NTC obtenue est
extrémement faible (<<1 NTC.pifn

— lB88nm

Figure 56 Effet de la puissance plasma sur la croissance\W&\F en mélange8./H,

Cette étude montre, dans nos conditions, gusalsma est indispensable a la croissance
des FWNT (contrairement au mélangeH&NHSs). Elle met par ailleurs en relief le role
bénéfique du plasma pour la croissance des nanotulaegtylene qui est ici introduit en
faible quantité (1,2 sccm) ne suffit pas par CVD simpiéaliser une croissance significative
de NTC. Au contraire, le plasma garantie ici une gt@asuffisante de précurseurs carboneés
déja partiellement déshydrogénés susceptibles deiparta la croissance.
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I\VV.2.4 Evolution des structures au cours du temps

L’influence du temps de dépot sur la structure FM/NT a été étudiée dans cette partie.
Dans un premier temps, les conditions de synthestes sont les suivantes :

o Polarisation de la grille200 V

o Dilution de l'acétyléne dans8,/H, : 1:11

0 Pression totale : 1,6 mTorr

o Température : 700°C

0 Epaisseur initiale de cobalt : 1,5 nm (déposé dassadeditions standard)

La figure 57 montre I'évolution avec le tempscdeissance des structures synthétisées a
200 V avec un rapport volumique des gak4{H, de 1:11. La croissance des FWNT semble
linéaire entre 5 et 60 minutes. Aprés 120 minutesaissance, un changement complet de la
morphologie du dépbt est observé. Aucun FWNT n’edindisé au MEB, seule une couche
rugueuse épaisse de 100-150 nm est observée. UnsaaMiB§T révéle que cette couche est
composee de nanofibressMWNT qui suivent un mode rdessance « tip-growth »Figure
58).

Figure 57 FWNT synthétisés a 200 V eHa/H, 1:11 a différents instants de la croissance

Analysons maintenant la structure des FWNT ralstgoour des temps de synthése allant
de 15 a 60 minutes. La figure 59 présente I'évoluiomombre de parois au cours du temps.
Apres 15 minutes de synthése, seuls des SWNT, dddTDd/quelques TWNT sont observés
par MET. Apres 30 minutes, on observe des FWNT donbiebre de parois est distribué de
1 a 6. Quant aux FWNT synthétisés aprés 60 minutesdistribution quasi-similaire de 1 a 7
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feuillets est observée. Ainsi, apres 30 minutes, lesissWNT susceptibles de croitre sur les
catalyseurs de petite taille sont nucléés.

Les nanofibressMWNT, déja distinguées
aprés 60 minutes de croissance, sont aprés
120 minutes les seules structures visibles.
L'ensemble des FWNT synthétisés apres 60
minutes a donc été grave. Il s’agit du méme
phénomeéne observé en mélang#iZNHs.
Seulement ici, le flux de carbone est
beaucoup plus faible et les phénoménes de
gravures sont eux aussi atténués. Il en
résulte une plus grande inertie concernant la

; i o —ﬁ transition FWNT- MWNT qui a lieu apres
Flgure 58 Nanoﬂbre synthetlsee apres deux heures@0 minutes alors qu'elle a lieu aprés
200 Vavec 1:11 £,/H, seulement 15 minutes en mélange

CoHo/NHs.
7 rZ24,,,,=15 min
L % M t, =30 Min ||
Bt =60 min

Occurence (u.a.)

e

Nombre de parois
Figure 59 Evolution temporelle du nombre de parois des F\@iEhétisés a 200 V avec 1:13Ha/H,

Cette étude montre que ce sont des SWNT et DWN sont synthétisés dans un
premiers temps. Les FWNT qui possedent un nombre supé&le parois ne sont synthétisés
gu’'aprés un temps plus long. En résumé, cette étatlstisfue nous permet de discriminer le
temps de nucléation des SWNT/DWNT de celui des FWaNiTnombre de feuillets plus
important[Gohier 2006]. 1l est raisonnable de penser que la nucléation etlasance d’'une
paroi prend beaucoup moins de temps que la nucléettiancroissance de plusieurs feuillets.

En ce qui concerne les MWNT et nanofibres oliseris possedent un temps de
nucléation beaucoup plus long, supérieur a 30 min@e#e durée, plus importante qu’'en
mélange GH./NH3; (>15 minutes) s’explique par un flux de carbone plusldai,2 vs
2,8 sccm).

L’évolution des FWNT au cours du temps a awdéi suivie pour les conditions de
synthese suivantes :

o Polarisation de la grillez100 V

o Dilution de I'acétyléne gHy/H, : 1:23
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0 Les autres parametres sont identiques a ceux ufiiaédes dépobts précédents.

1

120 min. [EUREEEIR
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Figure 61 Evolution des FWNT en fonction du temps de dépétonne de gauch@00 V et GH,/H, 1:11
Colonne de droite 100 V et GH,/H, 1:23 (MEB — inclinaison : 90°)

Entre 25 et 60 minutes, la croissance sembéailie figure 60). Les FWNT peuvent
atteindre 200 nm aprés 25 minutes et 500 nm aprésri@es. Lorsque le temps de synthése
atteint 120 minutes, les FWNT semblent encore pdagd mais leur taille n’a pas doublé.
Notons par ailleurs que la longueur moyenne peut ddfieent étre estimée au vu de
I'orientation imparfaite des nanotubes. On remarque péeues sur la figure 61 que
I'orientation perpendiculaire des FWNT est mieux assuoésque la tension de la grille est
fixée a 200 V.

Pour cette seconde condition de synthese (1,00:23), la croissance des FWNT apparait
assez linéaire jusqu’a 120 minutes de synthése. Begmindant possible que ces structures
disparaissent au profit de MWNT/nanofibres pour un tedepdépdt encore plus long.

Pour résumer, des FWNT de longueur importanteoiré du micromeétre) peuvent étre

obtenus en mélangel@,/H,, ce qui est notablement plus long que ceux obtenuwmélange
CoH2/NH3 (< 250 nm). De plus, pour la condition de synthéeseliée ci-dessus (100 V ;
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C,H./H,1:23), la croissance peut se poursuivre jusqu’a undetamlépot de 120 heures. Cela
répond a la question posée dans la section |.1E2kil(possible de faire croitre de maniere
linéaire les SWNT ou des DWNJ ?

IVV.2.5 Effet de la température sur la croissanceFI&NT en
melange GH,/H,

Les essais de croissance de SWNT a basse regompéen utilisant les conditions de
synthése en mélangek;/NH; ont été infructueux (cf. IV.1.4). Ces conditions cosduai des
700 °C a des FWNT trés courts et la plage de syntésidees restreinte en terme de temps de
synthese et de polarisation. On I'a vu dans les ggptiécédentes, les conditions en mélanges
C,H./H, autorisent au contraire une plus large gamme de délgdBWNT. Les premiers
essais a basse température (< 700°C) ont été réadisgdes conditions suivantes :

o Polarisation de la grille200 V
Dilution de I'acétyléne gH, : 1:11
Pression totale : 1,6 mTorr
Epaisseur initiale de cobalt : 1,5 nm (déposé dassakeditions standard)

o
o
o
0 Durée du dépot : 60 minutes

— 188nm
Figure 62 Effet de la température sur la croissance des FWiNmélange 1:11 §H,/H, & 200V
(MEB - inclinaison : 45°)

A 700°C, il s'agit d’un dépot standard de NTGida densité est environ ~30 NTC.jim
Lorsque I'on décroit la température de synthése, c'éstf@is la densité des FWNT et leur
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longueur qui diminuent jusqu’a un certain seuil enaddgquel aucun NTC ne peut étre
synthétisé. Ce seuil est observé entre 600 et 5003Ge 62). Lorsque la température passe
de 700°C & 650°C, la densité de NTC diminue de 36 AITC.un?. La densité n'est que
d’environ 5 NTC.urif & 600°C.

Figure 63 Effet de la température sur la croissance des FWiNmélange 1:11 &1,/H, a 200V
(MEB - inclinaison : 90°)

La figure 63 permet d’apprécier la taille et I'otegion des FWNT obtenus a basse
température. Ces FWNT sont au maximum longs de 30@ 1@00 °C alors qu’ils peuvent
dépasser les 500 nm a 700°C. On note a nouveawnkatignt vertical des FWNT synthétisés
pour 'ensemble des températures.

A travers cette étude, on montre que la temp@rageut étre un bon moyen de contrdle de
la densité des FWNT. Des FWNT bien isolés les ws alitres peuvent par ce biais étre
obtenus. Il s’agit donc d’un parametre qui peut étreaessant a étudier pour la préparation
d’échantillons destinés a I'émission par l'effet de chafeste que dans cette optique, un
compromis doit étre trouve entre la densité et la lengdes FWNT.

3 e = f YA 2 e Al i ks - i

Figure 64 Structures synthétisées a 600°&€ FWNT a 4 paroisb. Particules enrobée de carbone

Les structures obtenues a 600 °C ont été aredysar MET. La faible densité des FWNT
ne nous permet pas de réaliser une statistique suorigre de parois. Cependant la
figure 64a confirme que les nanotubes observés au dtiEBtoujours des FWNT suivant le
mode « base-growth ». Ces FWNT cohabitent avec debreuses particules catalytiques
enrobées de coques de carbofigute 64b). A 500°C, seul ce genre de particules est

observable sur le dépét.
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Il apparait que des FWNT peuvent étre obtenssae température (600°C), méme s'ils
sont courts et présents en tres faible densite. Ndassamaintenant tester les autres
conditions de polarisation et de dilution qui onhdé d’autres bons résultats a 700°C afin
d’effectuer la synthese de FWNT a basse températurepdresnetres de synthese sont les
suivants : Vie=100 V ; GH2/H> 1:23 ; tigpat= 120 minutes.

T=600°C | T=500°C

— 188nm
Figure 65 Effet de la température sur la croissance des FWiNmélange 1:23 §H,/H, a 100V
(MEB - inclinaison : 45°)

Dans ces conditions de synthese, on remarqeelejseuil en température pour la
croissance des FWNT est toujours compris entre 500026 On note aussi que la
température influe de maniére similaire sur la densigéF¥¥NT. Mais cette fois, la densité
de FWNT a 600°C est plus importante, de I'ordre de I(I.an’iz(Figure 65). Pour aller plus
loin dans I'étude de la croissance des FWNT a basspérature, il sera intéressant d’étudier
I'influence du substrat. Certains groupes ont en effettréajue I'oxyde de silicium n’était
pas le substrat le plus adéquat pour ce type deésgithbongo 2003].

IV.2.6 Synthése en mélangeH;/H./NH;

Pour cléturer I'étude sur la croissance des FWINE, eksais de synthése en mélange
ternaire GHo/Ho/NH3 ont été réalisés. Les conditions de polarisatioteemélange utilisées
sont (200 V; 1:11 gH./Hy). Un faible flux d’ammoniac (0,8 et 2,4 sccm) est ajoate
mélange, la pression ne dépassant pas 1,8 mTorr.

+ 0,8 sccm NH; &=

ul ' ‘\:-_.

R

g

—— 1 B8 nm

Figure 66 Synthéses en mélanggHa/H,/NH;
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Les dépbts présentés figure 66 sont a comparer vedépdt standard (200 V ;
1:11 GH2/H,) montré sur les figures 51, 57 et 62. Lorsque 0,8 saemkh est ajouté au
mélange de synthése, on remarque que la densité detubas diminue (~30-
~15 NTC.unT). Lorsque 2,4 sccm est ajouté au mélange, aucun FWENpuU étre synthétisé.
Seuls des MWNT/nanofibres d’'une longueur maximale @en20 sont synthétisés.

Il était attendu que 'ammoniac favoriserait latdection des FWNT. Cela se traduit, pour
un faible flux (0,8 sccm), par une densité plus faible=@d&NT. Pour un flux plus important
(2,4 sccm), 'ammoniac inhibe totalement la croissades FWNT. Ce qui est plus
surprenant, c’est que 'ammoniac favorise en paralletedssance de MWNT/nanofibres.

Ce comportement peut étre expliqué par le pogyravant plus important de 'ammoniac.
Celui-ci grave de maniére plus efficace (que le mélangd./B, simple) le carbone
désordonné (et les FWNT par la méme occasion) quégese en surface, minimisant ainsi
I'empoisonnement du catalyseur. Par ailleurs, la chiduieplasma est modifiée, et I'ajout
d’ammoniac peut favoriser la dissociation de la mokalhcétylene. Cela conduit & une
densité plus importante de précurseurs carbonés pantiéipa croissance des NTC.

V.3 - Mécanismes de croissance

Dans cette partie, nous discuterons des méwgasisle croissance des NTC observés au
cours de ce chapitre. Dans un premier temps, nous décteéscénario de croissance établi a
partir des résultats obtenus en mélanges standardSH>A\NH3; (100 V) et 1:11 H,/H,
(200 V). Ensuite, nous nous attarderons sur la transiibase-growth »- « tip-growth »
mise en évidence au cours de ce travalil.

IVV.3.1 Scénario de la croissance en PECVD

La transition observée entre la croissance de F@IN/ant le mode « base-growth » et la
croissance de MWNT suivant le mode « tip-growth >téargise en évidence pour les deux
melanges €H,/NH3 (Figures 10-11) et GHa/H» (Figures 57-58). Nous proposons un scénario
de croissance qui explique ce phénomene intrinségueaédé PECVD. La croissance est
décrite en cing étapes et illustrée figure 67 :

1. Apreés recuit du film métallique ultra mince (<2 nm),datalyseur utilisé pour la
synthese se présente sous forme de nanoparticulebubsisi en diamétre (< 15 nm).
Certaines de ces particules sont suffisamment petités1(s) pour pouvoir supporter
la croissance de SWNT.

2. La phase de nucléation de nanotubes possédantepeardis notamment celle des
SWNT et de DWNT est rapide. Ce sont ces structuressopli observées apres 5
minutes en mélange 1:3,/NH3 (Figure 14) ou aprés 15 minutes en mélange 1:11
CoHo/H» (Figure 59).

3. Plus le nombre de parois est important, plus la ptdaseucléation du nanotube est
longue. C’est pour cette raison que les FWNT posdéolas de deux parois sont
observés aprés une durée de synthése plus longugueayent 10 minutes en
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mélange 1:3 @1,/NH3 (Figure 20) et 30 minutes en mélangeHs/H, (Figure 59).
Notons qu’au cours de la croissance par PECVD, du carésordonné indésirable
peut se déposer au voisinage du catalysegrré 42).

Rappelons gu’au cours de la synthese, a lieu uneé&diop entre les phénomeénes de
gravure et la croissance des nanotubes. Si la crosgmadomine dans les premiers
instants de la synthese, les phénomenes s’invesslentemps de dépot est allongé. En
effet, le carbone désordonné qui s’accumule conduit ampoisonnement progressif
des catalyseurs restés accrochés au sulistrateux qui supportent la croissance des
FWNT. Au-dela d'un seuil, les phénoménes de gravurep@tent sur la croissance
et les FWNT sont détruits. Ce seuil est estimé eithites en mélange 1:3,/NH3
(Figure 15) et a environ une heure en mélange 1:3HE, (a 200 V) €igure 57).
Nous avons mis en évidence que la gravure des FWNppa'ante a un
« effeuillage ». La gravure commence par les sommeisu(lés liaisons covalentes
sont énergétiguement moins stables) et se poursuiepgarois extérieures formant
ainsi des structures en forme de marchgufes 20, 55).

1.

il — walll

Figure 67 Scénario de croissance des nanotubes en PECVD. b-plticules catalytiques 2- Formation des
SWNT et FWNT 3- Dép6t de carbone désordonné au &gesites catalyseurs 4- Inhibition de la croissasce

mode « base-growth » et gravure des FWNT 5- Pourdeita croissance des MWNT

5. La nucléation de MWNT/nano-fibres est, d’aprés nos olsens, beaucoup plus
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longue, typiquement supérieure a 15 minutes en meldng GH./NH; et a 30
minutes en mélange 1:1LKG/H,. La croissance de ces structures a lieu au nivesu d
particules les plus larges (>5 nm typiguement) et U mode « tip-growth ».
Plusieurs explications peuvent étre avancées poufigudd présence de MWNT
apres un temps de synthese trés long. Notons toubrd’'ajue les MWNT/nanofibres
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sont partiellement protégés par le catalyseur du floigige énergétique et anisotrope
provenant du plasma. De plus, le catalyseur qui teckié du substrat au cours de la
croissance n’'est pas empoisonné par le carbone désérdanse dépose au pied du
nanotube. Finalement, ces MWNT/nanofibres possedentambre important de
parois (>10), ce sont donc des structures plus robusteses FWNT. Pour ces
raisons, seuls les MWNT/nanofibres sont présentes psutednps de synthese longs,
a savoir 30 minutes en mélange 1:H&NH; (Figure 10) et environ 120 minutes en
mélange 1:11 gH./H; (Figure 57).

La durée des étapes et leur enchainement gféredts en fonction du mélange utilisé.
Ces étapes sont plus longues en mélange LiHYHK; qu'en mélange 1:3 £,/NHs. Cela
s’explique par la dilution plus forte du gaz hydrocarboeg@ mélange £H./Ho.
L’empoisonnent du catalyseur par le carbone désordaguessite plus de temps. Par ailleurs,
la gravure étant moins efficace en mélangeAH,, I'observation de MWNT/nanofibres de
maniére exclusive est retardée.

Les phénoménes de gravure mis en évidencecdastsapitre ainsi que les comportements
assez différents observés entre les mélangék/lIH; et GH./H, permettent de mieux
comprendre les résultats obtenus dans la littératutmneDmaniere générale, les méthodes
PECVD employés pour la synthése de SWNT sont du BgRECVD [Li 2005][Wang, Y.V.
2004]IWang, W.L. 2006][Maschmann 2006(1)] ou des configurations de type RF-PECVD diffusif
[Kato 200311Zhong 20051 [Bae, E.J. 2005]1[Li 2005]. Dans ces configurations, le substrat n’est que
rarement polarisé. Cela évite un bombardement ionigue ibtense qui pourrait limiter la
croissance des SWNT. Lorsque le substrat est pol&aiggnsion de polarisation appliquée est
faible (-30 V) [Kato 2003] et/ou le mélange utilisé esbldy/H, [Maschmann 2006(1)1. Le seul
groupe qui a obtenu des SWNT/DWNT en mélangel,MH; utilisait un substrat non
polarisé[Wang, Y.Y. 2004]. Lorsque le mélange esti;/NHs et le substrat est polarisé, seules
des nanofibres de faible diametre peuvent étre syndkétisa défaut des SWNT
[Hofmann 20051 [Cantoro 2006(2)]. Ces observations, en accord avec nos résultatennett
avant l'universalité des comportements et mécanisnesmevidence a travers ce travail.

IVV.3.2 Transition du mode de croissance « base-growt
« tip-growth »

Nous avons observés a travers ce chapitre gymtéicules les plus grosses supportent la
croissance de MWNT en mode « tip-growth » et les pktites la croissance de FWNT en
mode « base-growth ». Rappelons que des traces dmfestservées au cours de cette étude.
Il est donc possible que ces deux métaux posse@snprbpriétés catalytiques différentes
conduisant a un mode de croissance différent. Noussal@ja vu dans le chapitre 11l que le
cobalt et le fer pouvaient suivre le mode « tip-growtiReste a démontrer que ces mémes
catalyseurs peuvent chacun suivre le mode « basefgrovirour cela, nous avons réalisé ici
des synthéses avec des couches minces (~1 nm) dé etobla fer a l'aide de la plaque de
carbone fixée au niveau de la source ECR (cf partie llh)l.La synthese a été effectuée
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avec cette méme configuration qui permet de protégauhbetrat de toute contamination par
du fer issu des parois. Les conditions de synthes&WdNT utilisée sont les suivantes :

Température : 700°C

Puissance micro-onde : 250 W

Polarisation de la grille : 100 V

Mélange des gazB8,/H; : 1:11

Pression totale : 1,6 mTorr

Durée des dépots : 120 minutes

Epaisseur initiale de catalysewsc=1 nm,ec= 1nm

O OO0 0O O0OO0o0Oo

bl

Figure 68 FWNT synthétisés a partir de:c. Cobalt (1 nmy-f. Fer (1 nm).a. Image MEB (inclinaison : 45°)
b. SWNTc. TWNT d. Image MEB (inclinaison : 45°g. Nano-fibre f. DWNT

Les figures 68b, 68c, 68e et 68f montrent cladmngue les NTC synthétisés sont des
FWNT. Aucun catalyseur n’est présent au sommet deNFW mode de croissance est donc
pour les deux métaux de type « base-growth ». Ce#tatssmontre donc clairement qu’un
méme catalyseur peut supporter la croissance de NMargues modes « tip- » ou « base-
growth », en fonction de son diamétre.

Dans la littérature, & une exception pies1996(2)1, la croissance des SWNT ou des
DWNT suit un mode de croissance par la bi&se 20041 [Maruyama 20051[Alvarez 2001]. Le
mode de croissance des MWNT est, par contre, varihles le cas d’'un substrat d’'oxyde de
silicium, la croissance est généralement « tip-growtthofmann 20051 [Chhowalla 2001]. Elle
est par contre « base-growth » lorsque le catalysewsegesune interaction forte avec le
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substrat Bower 20001[Choi, J.S. 2002]. Trois articles reportent une transition dans la caniss
des NTC en PECVD :

o0 Hofmannet al. observent une transition abrupte entre la croissanceadefibres
« bamboo-like » a large diamétre (> 40 nm) synthétiages une forte épaisseur de
catalyseur et la croissance de nanofibres a faible efian{< 5 nm) synthétisées
lorsque les films catalytiques sont inférieurs a 2[ABtmann 2005]. Cependant, ils ne
parviennent pas a prouver que le mode de croissanceldade « tip-» a « base
growth ».

0 Songet al.observent une transition entre les deux modes d&sarace. Le mécanisme
dépend de la configuration du catalyseur. S'’il estgmésous forme d’une particule
isolée, c’est le mode «tip-growth » qui est observé.leS particules sont
interconnectées les unes par rapport aux autres,le’esdtde « base-growth » qui est
suivi, ceci est d0 a l'interaction trop forte avec Ibsttat/song 2004].

o Delzeit et al. présentent une transition entre des nanofibres a thegeetre et des
MWNT a faible diametre pour le méme catalyseur. Les MWdnt obtenus a faible
puissance plasma et suivent le mode « base groualttrs> qu’a forte puissance, seules
des nanofibres observant le mode « tip-growth » samhétisées Delzeit 20021. Ce
résultat peut étre interprété par le scénario de croisgadsenté figure 67. A faible
puissance les phénoménes de gravures sont peu inmppriws MWNT a faible
diametre peuvent étre synthétisés via le mode «dpaseth ». A plus forte puissance,
seules des nano-fibres en mode « tip-growth » sont aeerv

Les résultats obtenus par Hoffmagtal. sont donc ceux qui se rapprochent le plus de nos
observations. Nous nous proposons maintenant d'empligomment et pourquoi les FWNT
sont synthétisés en suivant le mode « base-grovedors que la croissance des MWNT
observe le mécanisme inverse.

CxHy [C]
CxHy CyxHy { CxHy
CH, ¥ CxHy ' ccc P4
\ / C +*C T[C] Cce 1[C] —— T[C]
RA x
2 3 4 5

1

Figure 69 Scénario de croissance expliquant la croissanceMMANT en mode « tip-growth » ;
1- Nano-particules exposées au flux des espécekasimg@ 2- Déshydrogénation des hydrocarbures aisidgh
du carbone dans le catalyseur 3- Sursaturationahlaene 4- Extrusion du carbone de la particule tgtgue
sous forme de feuillets graphitiques cylindrique®6ursuite de la croissance du MWNT en mode « tip-
growth »

Le scénario de croissance a partir de particidegrdndes dimensions (>5 nm) est le
suivant €igure 69). Le précurseur s’absorbe et se déshydrogénise en sdufaegalyseur. Le
carbone atomique qui s’accumule commence ensuitdféseli au sein du catalyseur. |l
s'établit alors un gradient de concentration qui serfodee motrice a la croissanc¢rucati
2002]. Le carbone est extrudé a I'extrémité opposee derteyla et se structure sous forme
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tubulaire. La particule se détache donc du substraudiarbone présent a l'interface. Notons
gue la nucléation et la croissance du nanotubetigidsi contraintes mécanique au niveau de
la particule catalytiques qui entraine des déformatigmngveq 2004]. Pour des raisons
pratiques, la particule catalytique est représentéla sigure 69 de maniere sphérique.

cH, M CH
X y\ x /X y CxHy _ce CxHy CxHy CxHy
() N Y MO
1 2 3
CiHy CH CiHy C,H
xtly X
N Q ~ N
4 5
CiHy cH,  GHy CH
xMly xMy
N A N
41 5’

Figure 70 Scénario de croissance expliquant la croissance¥&8sIT et FWNT en mode « base-growth :.
1- Nano-particules exposées au flux des espécekasimg 2- Déshydrogénation des hydrocarbures
3- Formation d’'une « calotte » graphitique 4-5- Greance du SWNT en mode « base-growth »
4’- Formation d’'une deuxieme calotte sous la premk- Croissance du DWNT en mode « base-growth »

Le scénario est différent pour les particules defaibles diametres, celles susceptibles de
supporter la croissance des SWNT ou des FWNT. Le carammique formé en surface du
catalyseur se structure pour former une calotte qui reeopartiellement la surface de la
particule €igure 70). La formation de cette calotte sphérique a été cuefr par des
observations de croissanicesitu par MET [Hofmann 20071(Zhu 2005]. Cenucelusinterdit
alors l'acces du précurseur gazeux par le dessus. Galeipeut se déhydrogéniser qu'au
dessous de la particule catalytique. Le carbone gt@mpeut alors diffuser sous le catalyseur.
A ce stade deux voies sont envisageables :

0 Le catalyseur est de trés faible diametre et le flux cdebone qui arrive
continuellement va se structurer au niveau des ex&enié la calotte. Celle-ci se
détache ensuite de la particule pour former un SWNTT laPsuite, la croissance sera
toujours alimentée par la baseg(ire 70 — étapes 4 et 5).

0 Le diametre du catalyseur est suffisamment importanir pgu’'une deuxiéme,
troisieme, quatrieme..calotte se forment au dessous de la premiere. Le nombre
possible de cesnuclei dépend directement du diamétre de la particule,
(expérimentalement, on observe des FWNT avec un nomhrémal de 7 parois).
Lorsque le nombre maximal deuclei est atteint, la position la plus favorable
énergétiquement pour le carbone se situe sur les atdsddesnuclei qui se détachent
de la particule et conduisent a la croissance deN FW
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Pour résumé, la formation ou non d'un calotte atbane hémisphérique au niveau du
catalyseur semble étre I'étape clé qui détermine leengledcroissance ultérieur du nanotube.
Il est donc maintenant nécessaire de comprendre lestaspicroscopiques qui permettent de
favoriser la formation de cette structure dans le caspdescules de faibles dimensions
(<5 nm). Une des pistes de travail est de considéseétergies d’interaction carbone-
catalyseur vis-a-vis de I'énergie carbone-substrat. Uneificetttbn de ces énergies en
fonction de la taille du catalyseur permettrait en effexpliquer la diffusion ou non du
carbone vers le substrat et par conséquent I'un oud aleéls mécanismes.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réussi a décorr@lerrdissance de MWNT et de
SWNT/FWNT. Par le biais d'une étude cinétique, nousna mis en évidence les éléments
pouvant limiter la croissance de SWNT par PECVD. Heteen utilisant un mélange
C,H2/NH3 (mélange couramment utilisé en PECVD) les effets deugeasont prédominants
et les nanotubes possédant un nombre limité de pswoisfacilement gravés au cours de la
synthese. lls ne peuvent étre observés qu’'aux premeesiis de la croissance.

En employant I'hydrogéne comme gaz diluant, effsts indésirables sont limités. En
effet, un plasma en mélangeHz/H, possede un caractere gravant tres inférieur a un plasma
C.H2/NHs. En outre, a travers les deux parametres clés quéesapiport volumique des gaz
et la polarisation, il est possible de controler avee grande latitude la croissance de SWNT
ou de FWNT.

D’un point de vu fondamental, une étude cinugtiqous a permis de discriminer le temps
de nucléation des FWNT. Nous avons observé que mgstede nucléation dépendait
directement du nombre de feuillets contenus dans IB'FVID’autre part, nous avons mis en
évidence que la croissance des MWNT suivait un nuederoissance différent de celui des
FWNT et que les MWNT possédaient un temps de nticiéalus important. Des scénarii de
diffusion et de structuration du carbone ont été propafigsd’expliquer pourquoi les plus
petites particules supporte la croissance « base-gsowdida FWNT, alors que celles qui
possédent un plus grand diamétre supportent la crossanmode « tip-growth » de MWNT.

D’'un point de vue technologique, des SWNT/FWNibssédant une orientation
préférentielle perpendiculaire au substrat ont pu étrihéiisés de maniére isolée les uns par
rapports aux autres pour une température minimale deC60Dé&s structures sont tres
prometteuses, particulierement pour des applicationymkieffet de champ. Il est a présent
nécessaire de pouvoir les réaliser sur des substratsuatends afin de tester leurs
potentialités. C’est I'objet du travail présenté dansHapitre suivant.
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Syntheése de FWNT a basse température et caractérisation par émission de champ

Ce chapitre est consacré aux propriétés d’'simmsde champ des nanotubes de carbone
possédant peu de parois. Pour cela, il est nécessa réaliser la synthése de ces FWNT sur
des substrats conducteurs. C’est I'objet de la preanpartie qui s'intéresse, en particulier, a
la croissance de FWNT sur du silicium et de I'aluomim. La deuxiéme partie du chapitre
concerne les propriétés d’émission par effet denghades dépbts. Nous discuterons de
l'influence de la morphologie des FWNT sur les préfgis émissives.

V.1 - Synthese de FWNT sur substrat
conducteur

V.1.1 Synthese de FWNT sur silicium

La synthese de FWNT peut étre réalisée directerner des substrats de silicium
(dopés p), comme le montre les résultats qui suitéetfet de I'épaisseur du cobalt a été
étudié dans cette partie. Trois épaisseurs de caltadtt® utilisées pour I'étude : 1, 2 et 3 nm.
Les conditions de synthése sont les suivantes :

Dilution C;H2/NH3 @ 1:3 (2,8 sccm defE; 8,2 sccm de NEj
Pression totale : 1,4 mTorr

Tension de grille : 100 V

Température : 700°C

Temps de dépbt : 5 min.

Puissance micro-onde : 250 W

O O O 0O OO

Figure 1 Effet de I'épaisseur de cobalt sur la croissancéWéNT sur silicium (inclinaison : 45°)

La densité de nanotubes augmente avec |spaisle cobalt déposéeigure 1). Alors
qu'aucune structure n’est distinguée avec 1 nm de godaliron 1 NTC.ui est obtenu
avec 2nm de cobalt. Cest avec 3nm que la plus dgradensité de nanotubes
(~15 NTC.un¥) est observée. Ces nanotubes possédent une longaeiunate de 300 nm et
présente une orientation préférentielle, perpendicudairsubstrat.

La figure 2 présente I'analyse structurale des Ny@hétisés sur silicium recouvert de
3 nm de cobalt. Ces NTC sont des FWNT. La figure 2&leéun TWNT bien cristallisé
fermée au sommet par trois demi-fullerénes et la figure @itnenun DWNT. Le mécanisme
de croissance suit le mode « base-growth ». Rappglamnselui-ci est souvent rencontré dans
la littérature lorsque la croissance est réalisée swilidium. Le catalyseur métallique a en
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effet tendance a former un siliciure et par conséquentitm-particule reste accrochée au
substrat lors de la croissanc#oi, G.5. 2002]1[Park 2002][Bower 2000].

Figure 2 FWNT synthétisés sur siliciuna: TWNT b. SWNT

La structuration aprés recuit de films catalytqjuposés sur du silicium a déja été
étudiée par d’'autres groupes. Il est montré que la crmisgaeut avoir lieu a partir de siliciure
métallique. Il est cependant indispensable que klyseur conserve sa forme d'lots
[Esconjaurequi 2007]. Le respect de ce dernier critére dépend de la manrediffuse le
métal dans le silicium et par conséquent dépendégaisseur du film métallique et du type
de recuit. Tentons dans notre cas d’expliquer I'effet al@jdantité de catalyseur sur la
croissance des FWNT sur silicium. Prenons I'exempleddeséts réalisés a partir de 1 et 3 nm
de cobalt. Le scénario de croissance est présenté figu
0 Lorsque I'épaisseur de cobalt est faible (1 nm), 'enserdh métal est supposé se
transformer en siliciure. La topographie de ce siliciuggamt pas adéquate, aucun
NTC n’est synthétisé.

0 Pour une épaisseur de 3 nm, seule une partie du Goaeag le silicium pour former
un composé de type ¢3i,. Ainsi, les NTC peuvent croitre a partir des Tlotdealt
purs n‘ayant pas réagi avec le substrat et restaniréacs.

Co1nm

“RRRIEN Do
N\

Co,Si, ©°
Co3dnm -—/‘-- J’. ﬂﬂﬂ ﬂ 17
Si ‘ W ‘
PVD Recuit Croissance

Figure 3 Scénario de croissance des FWNT sur Silicium

180



Syntheése de FWNT a basse température et caractérisation par émission de champ

V.1.2 Synthese de NTC sur TiN

Il a été montré dans la littérature que le nitrigdithne pouvait étre utilisé avec succes
comme couche barriéf@eo 2003 (2)1[Rao 20001[Shin 2004]. Ce composé étant par ailleurs un
bon conducteur électrique, nous présentons dans paatie la croissance de NTC sur des
substrats de Si recouverts d'une couche de TiN. Ldanégata été réalisée a trois températures
différentes (450, 530, 600°C) en utilisant les cond#tisaivantes :

0 Dilution C;Ho/H, : 1:23 (13,8 sccm deH 0,6 sccm de £Hy)

Polarisation de la grille : 100 V
Pression totale : 1,6 mTorr
Temps de dép6t : 120 minutes
Epaisseur de cobalt : 1,5 nm

O O O O©

Les images MEB des différents dépodts sont préssrfigure 4. A 600 et 530°C, seuls
guelques démes épars sont distingués par MEB. Lasarais des NTC n’est significative
gu'en abaissant la température. En effet, a 450°C, d&S tes courts (<150 nm) sont
obtenus avec une densité moyenne de ~280 NT&.um

T=600°C £ T=530°C

Figure 4 Effet de la température sur la croissance de NTCT&Nr(inclinaison : 45°)

On peut expliquer I'évolution des dépobts en fiomcde la température par la mobilité du
cobalt en surface. Si les particules de cobalt sostntrgbiles sur TiN, c’est probablement le
cas a haute température, il risque de se former deyrossilots de catalyseur (>100 nm) a
partir desquels la croissance de NTC devient impassibhs nos conditions. La taille des
flots reste nanométrique (<<100 nm) pour des tempéraplussfaibles (<500 °C), ce qui
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autorise la croissance des NTC. Séiral. montrent en effet une augmentation de la taille des
flots métalliques avec la température de dépobt adysaur sur TiN[Shin 2004].

Les structures synthétisées a 450°C ont étys#es par MET Higure 5). La figure 5a
montre clairement qu’il s'agit de nanofibres de carbone.cbeur de ces structures est
difficilement discernable. En outre, les franges disddesa au MET s’organisent en
structures de type « stacked-cup » voire « herring-bortees. fibores mesurent quelques
dizaines de nanométres et croissent via le mode-graiwth » Figure 53). La figure 5b
permet de visualiser deux fibres dans toute leur lomg(leaur base est indiquée par une
fleche). On observe que la base du tube est trégibferie et est constituée, comme le corps
de la fibre, d’'un empilement d’hémisphéres de carbone.

Figure 5 a-b.Caractérisation MET des NTC obtenus a 450°C sur TiN

Aucune structure sur ce dépbt ne suit le motbase-growth ». En considérant les
modéles présentés dans le chapitre précédent figuret 9, on en déduit qu'aucune
particule de taille inférieure a 5 nm n’a pu étre obtemwaitilisant le TiN, méme pour les
faibles épaisseurs de métal utilisées. La non format@particules nanomeétriques peut avoir
comme origine la grande mobilité du catalyseur en seidacTiN. Cette hypothése peut donc
expliquer a la fois I'absence de croissance a relatent haute température (> 500°C) ainsi
gue I'absence de FWNT lorsque la croissance a lieu.

V.1.3 Synthese de FWNT sur aluminium

L’aluminium peut étre utilisé comme substratipla croissance de nanotubes de carbone.
Son action semble bénéfique pour la synthése des, MG particulierement pour la
croissance de SWNIlzhong 20051 [Hongo 2003]. C’est par ailleurs sur de I'aluminium qu'a
été réalisée la croissance de SWNT a tres basse regomeé(350°C)Cantoro 2006 (1)]. Nous
utiliserons dans cette partie des substrats de silicecouvert d’un film épais d’aluminium
(> 100 nm). Nous étudierons dans un premier temps I'edféd duantité de catalyseur déposé
et ensuite I'influence de la température sur la crosan
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V.1.3.a Effet de I'épaisseur de cobalt comme cataly

Les conditions de synthese utilisées darte sefction sont identiques a celle employées
précédemment sur TiN. La température est fixée a 6@ PEpaisseur de catalyseur varie de
0,5a1,3nm.

Figure 6 Caractérisation par MEB des NTC obtenus & 600°C sunalium

Les depots realises a partir de 1 et 1,3 nnatiyseur sont quasi similaire3qure 6). On
note cependant une plus faible densité de NTC p@unrh, Les NTC synthétisés a partir de
1 nm présentent une orientation préférentielle perpeladieuau substrat. La longueur des
NTC n’est pas uniforme et peut atteindre 2 um poupleas longs. On remarquera que cette
valeur est double comparée a la longueur maximaleNd&€s synthétisés dans les mémes
conditions plasma, mais sur SiO

Les NTC synthétisés a partir de 0,5 nm de topedsentent une morphologie quelque
peu différente. On observe tout d’abord que leur den&igt pas homogéne sur le substrat.
Certaines zones ne présentent aucun nanotube einpaiieendre quelques centaines de nmz2.
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Nous pouvons attribuer cette non homogénéité a laundarmité du film de cobalt pour les
trés faibles quantités déposées. Dans les zones matmtubes sont présents, la densité est
grande et les NTC semblent « entremélés ». On remarguailleurs sur le cliché obtenu
pour une inclinaison de 90°Figure 6 —haut a droite) que [lorientation des NTC
préférentiellement perpendiculaire au substrat est nmimsoncée comparé au deux autres
échantillons. On peut expliquer ce fait par un effet détage du champ électrique di a la
grande densité de NTC. En effet, si les NTC croissemhaniere isolée les uns des autres, le
champ électrique nécessaire pour favoriser leur alignerasntdivisé par le facteur
géométrique du NTC (~longueur/rayon). Ainsi, si la crmg® de nombreux NTC est
confinée dans I'espace, ceux-ci sont supposés nbéuesicier de I'amplification du champ
électriquevia leur facteur d’aspect (par effet d’écrantage).

Figure 7 Caractérisation MET des FWNT synthétisés sur alumirg partir de 1 nm de cobalt :
a. TWNT isoléb-c. Images a faible et a fort grandissement d’'un TWhKgné d-e. Images a faible et a fort
grandissement d’'un bundle de deux DWNBWNT isolé

Les NTC synthétisés a partir de 1 nm de calvdlété caractérisés par MET. La mosaique
d'images MET présentée figure 7 nous montre que les $6htdes FWNT possédant de 1 a
9 parois, la structure dominante étant le TWRG(re 8). Ces FWNT possédent un diamétre

typiquement inférieur a 5 nnfigure 7).
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Occurence

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Nombre de parois

Figure 8 Nombre de parois des FWNT synthétisés sur aluminiparta de 1 nm de Co

La figure 7a présente un TWNT bien cristallisshtdl'extrémité est formée par des
hémisphéres. Les couples de figures 7b-7c et 7d-7emonsent une vue large des FWNT
ainsi qu’un agrandissement suffisant pour dénombrer lesspdes structures imagées. Ces
images confirment I'orientation perpendiculaire au salbstes FWNT. Dans le premier cas,
il s’agit d’'un TWNT isolé Figures 7b-c). Un petit fagot de deux DWNT est quant a lui
présenté sur les figures 7d-e. Finalement, la figure 7htm@aoun SWNT isolé et bien
cristallisé.

La croissance de FWNT possédant un tres faiblaétre (<5 nm) a donc pu étre réalisée
sur un substrat conducteur. Ces structures, obtenuesuwiere orientée, pourront donc étre
caractérisées ultérieurement comme émetteur froid a effehamp. Avant cela, revenons
aux potentialités de I'aluminium pour la croissancé&#NT a basse température.

V.1.3.b Synthése de FWNT a basse température

Cette section est consacrée a la syntheseAMTFsur aluminium a des températures
inférieures a 600 °C. Les conditions de synthése iglemtiques en tout point a la section
précédente. Elles sont rappelées ci-dessous :

Dilution CoH2/H; : 1:23 (13,8 sccm deH 0,6 sccm de £H))
Polarisation de la grille : 100 V

Pression totale : 1,6 mTorr

Temps de dépot : 120 minutes

Epaisseur de cobalt: 1,5 nm

Température : 600, 530 et 450 °C

©O O O OO0 O
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Figure 9 Effet de la température sur la synthése de FWNRkuminium (MEB)

La figure 9 présente les différents dépbts réadis#ss températures de 530 et 450 °C (le
point de comparaison étant 600 °C). A 530 °C, destudes bien isolés les uns des autres
sont synthétisés. Leur longueur, qui peut atteind@enrd, est plus uniforme par rapport a la
distribution large observée a 600 °C. Lorsque la teatpée est abaissée a 450 °C, des NTC
tres courts (< 100 nm), présentant une densité légergohentfaible qu'a 530 °C peuvent
encore étre observeés.

En résumé, lorsque I'on diminue la températuresyighése, on réduit la longueur des
NTC ainsi que leur densité. Notons que le méme commpent était observé sur Siivec
cependant des températures supérieures de 100 a 150°C.
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Figure 10 FWNT synthétisés a 530°C sur aluminium (MEa). e a faible et a fort grandissement d’'un
DWNT isolé et orienté&-d. Image a faible et a fort grandissement d’'un TW8Ié et orienté

S

Les NTC synthétisés a 530°C ont été analgseMET Figure 10). Ces NTC sont des
FWNT et possédent les mémes caractéristiques strlestugae ceux réalisés a 600°C. Les
couples de figures 10a-10b et 10c-10d présentent endeffeDWNT ou TWNT isolés et
orientés par rapport au substrat.

Les résultats obtenus a 450°C montrent la pitisside nucléer et de faire croitre des
NTC (méme s'ils sont trés courts) dans nos conditioasnph a basse température. Nous
avons vu dans le chapitre précédent que la croissEnE®VNT par plasma s’opérait a travers
un compromis entre la gravure et le flux de carbone atrisar le substrat. La vitesse de
croissance des FWNT peut probablement étre augmeawiéen réduisant les phénomenes de
gravure, soit en augmentant le flux de carbone. Lesati@ms par rapport au point de
fonctionnement utilisé ne doivent cependant pas é@&top importante, au risque
d’empoisonner le catalyseur.

C’est donc dans le but d’'augmenter la vitesserdissance qu’un dépodt a été réalisé en
augmentant le flux d’acétylene de 0,6 a 1 sccm shagger les autres parameétres (sauf la
pression qui augmente légérement d’environ 0,2 mToes deux échantillons réalisés a
450°C sont comparés sur la figure 11.
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¢c 1,=0,6 sccm bc,v,=1 scem

- e —— -
o S S — :

— 1l88nm 1HMm

Figure 11 Effet du flux de carbone sur la croissance des F\&MB0°C (MEB - inclinaisons : 45° et 90°) :
a-b. Flux d’acétylene : 0,6 sccro-d. Flux d’acétylene : 1 sccm
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Pour un flux de carbone plus important, la tallks NTC est effectivement plus élevée.
Avec ®=1sccm, les NTC peuvent atteindre 500 nm de longwemtre 200 nm avec
®=0,6 sccm. La densité de NTC est quant a elle cabpa pour les deux dépodts
(~10 NTC.un¥). On note figure 11d que les NTC conservent leur oriiemtaréférentielle
perpendiculaire au substrat. lls sont donc, a l'instar é@ghantillons réalisés a plus haute
température, de bons candidats pour I'émission de champ

Les NTC présentés figures 11b-11d, caractérisé@glpar sont eux aussi des FWNT. Les
figures 12a-b montrent un nanotube possédant deuxisypamis. On observe a la base de ce
DW/TWNT la présence d'un autre FWNT qui comprend 8-9 iparbes figures 12c-d
montrent des FWNT sur lesquels on remarque que le notgebparois n'est pas constant le
long de I'axe du tube. Cette caractéristique est typides FWNT synthétisés avec notre
procedeé et a déja été discutée dans le chapitre ricéd

En conclusion, le travail présenté dans cetigiep a validé l'action bénéfique de
I'aluminium en ce qui concerne la croissance de FWNJasse température. Alors que la
limite de température de synthése des FWNT est d’en@f®°C sur SigQ elle descend a
450°C sur aluminium.

L’influence de I'aluminium sur la synthése deatabes est encore mal comprise. Notons
gue dans notre cas, les substrats d’aluminium utijieés la croissance des NTC sont trés
probablement oxydés en surface. Des études rapporteligqugs éléments de compréhension
dans le cas de systéme alumine/catalyseur. Ellestremd que le catalyseur présente une
composante oxydée apres recuit (500°C) sur I'alundaetrairement a SiMattevi 20071.
Cela montre que l'interaction entre le catalyseur ¢akimine est plus forte que celle avec
I'oxyde de silicium. C’est une des raisons qui pegaliguer les différences observées entre la
croissance sur St la croissance sur les substrats d’aluminium (oxgdésurface).

Les résultats obtenus dans cette section mdfluent I'opportunité de caractériser
électriguement des FWNT isolés et orientés. C'est dblje la partie suivante ou nous
présenterons les résultats d’émission de champ megsuéses nanostructures.
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V.2 - Emission électronique par effet de
champ de FWNT

Dans cette partie, 'émission par effet de champ EWNT synthétisés dans la partie
précédente est présentée. Les expériences ont Bséesan collaboration avec I'Université
de Campinas (Sao Paulo) au Brésil. Lors des mesurggstieme substrat/FWNT joue le réle
de cathode froide, il est polarisé négativement vissaditine anode de géométrie sphérique,
d’'un diameétre de 2 mm, située a 62 um de I'échantillmes courbes présentant la densité de
courant (J) collecté en fonction du champ électriquei@e (E) ont été enregistrées.

V.2.1 Emission par effet de champ des SWNT/FWNT
synthétisé sur silicium

Les caractéristiques J(E) des FWNT synthétisésdes substrats en silicium dopé p
(Figure 1) sont présentées sur la figure 13. Le traceé de J(Euseaigvolution décrite par le
modéle de Fowler-Nordheim, ce qui traduit une émisgigentique a travers une barriére de
potentiel, caractéristique de I'émission froidejgre 13 fit).

Afin de dégager le facteur d’amplification d’émissélectroniqued, lié I'effet de pointe,
In(J?/E) est tracé en fonction de linverse du champtiédee Figure 13). D’apres la loi
formulée par Fowler-Nordheim, on obtient une droite deegeBd*%/B, ou ® est le travail de
sortie (~5 eV) et B, une constante (6,44.10eV>? m™). On observe sur la figure 13 (&
droite) que c’est bien le cas pour notre échantillon.
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= - - 28t

g 4x10°t 1
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Champ électrique x 10° (V/m) 1/E

Figure 13 Caractéristiques J(E) de I'émission électroniqae gffet de champ des FWNT synthétisés sur
silicium a 700°C. Les points présentés a droiteraspondent au tracé de Fowler Nordheim.

Le facteu3, extrait par régression linéaire du tracé In(J¥E)=f(1/E)}gal a 450. Cette
valeur d’amplification est élevée, elle est donc reg8ante d’'un point de vu applicatif.
Cependant, il apparait pendant la mesure du couraat)'@mission électronique est assez
erratique et n'est pas stable pour les fortes densitéouarant (> 5.16A.m™?). La structure
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des SWNT/DWNT est fragile et peut étre facilement dtetmpar le passage d’'un fort courant
électronique.

Quant est-il des différents dépbts de SWNT et FWaMientés, synthétisés sur les
substrats de silicium recouverts d’aluminium.

V.2.2 Emission par effet de champ des SWNT/FWNT
synthétisé sur aluminium

Les caractéristiques J(E) des FWNT synthétisédesisubstrats recouverts d’aluminium,

(cf. V.1.3.b) sont présentées sur la figure 14. Les F\WWThétisés a 450°C et analysés dans
cette partie sont ceux présentés sur figure 10b.

2,0x10° : : . . .
1,5x10°
E 1,0x10°
<
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o 0.0
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© 3 6
3
o T T T v T T T
3 [ 600C
@ 1500} 450C & -
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o) -
500- 100 UAG;Z i
0_ 1 1 1 Ij 1 ]
4 6 8 10 12 14

Champ électrique x 10° (V/m)

Figure 14 Caractéristiques J(E) de I'’émission électroniqae effet de champ des FWNT synthétisés sur de
I'aluminium a 600, 530 et 450°C. Les points sortsentés pour des échelles correspondant a detesaib
(<2.10° A/nt -en bas) et fortes (en haut) densités de courant.

Pour les trois échantillons, les mesures J(EeatiNeévolution prédite par le modele de
Fowler-Nordheim figure 14). Le seuil d’émission, arbitrairement fixé a 1 pA/mrigaen
fonction des échantillons analysés. Il est de 51158 V/pum* pour les FWNT synthétisés a
600, 530 et 450°C respectivement. La disparité dul sEémission est le reflet de la

difference de morphologie (longueur/rayon) des FWNT, oléseren fonction de la
température de croissance.
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Figure 15 Tracé de In(J%/E)=f(1/V) permettant de dégagefalgeur d’amplifications pour les différents
échantillons de FWNT synthétisés sur I'aluminium

Les facteurs d’amplifications calculés a partitrdieé Fowler —Nordheinfigure 15) sont
respectivement de 990, 270 et 250 pour les FWNT abtén600, 530 et 450°C. Si I'on
considére que seuls les FWNT les plus longs et de pétits diamétres émetteibnard
20021, ces valeurs semblent assez corrélées avec la moghdes FWNT. En effet, a partir
de facteurs d’aspectBHynt) prenant en compte un rayon de 2,5 nm et la longuaximmale
observée au MEBfr(gure 9), on peut estimeBrwnt @ 800, 260 et 200 pour les FWNT obtenus
a 600, 530 et 450 °C respectivement. Ces valeurBe@gr sont tres proches des valeurs
d’amplification respectives extraites expérimentalemBatns notre cas, les SWNT/FWNT
synthétisés sur aluminium sont obtenus de manieez &3ée les uns par rapport aux autres.
Les effets d’écrantage du champ électrique, dus a upegtemde proximité des émetteurs
sont supposés étre limités. Une corrélation entre ldedacd’aspect et le facteur
d’amplification3 était donc attendue.

La correspondance entre les valeurs du facteur dferation et du facteur d’aspect des
NTC est assez peu rapportée dans la littérature. Cathetéristique a cependant été mise en
avant dans le cas de NFC individuelles synthétiséesles plots de catalyseur lithographiés
[Milne 2003].

Le courant d’émission des SWNT/FWNT synthétisar aluminium apparait plus stable
que ceux synthétisés sur silicium pour des dens#ésodrant élevées (~5:1@.m?). Cette
observation peut étre expliqguée par le fait que habre parois est plus important dans le cas
des NTC synthétisés sur aluminium par rapport aux Ny@hsétisés sur le silicium.
L’émission est en effet plus stable lorsque le nombreateis est plus élevé, par exemple
entre les SWNT et les DWNTKuruchi 2004]. Cependant, pour des valeurs de densité de
courant supérieur & 1 Ail’émission se dégrade et n’est plus reproductibleta@es FWNT
et notamment les SWNIlee, J.H. 2006] se détériorent donc sous le passage d’un fort courant.
Le courant maximal collecté par unité de surface resteeffet inférieur d’'un ordre de
grandeur au courant nécessaire pour les applicationtypie écran plats (~1 mA.c
[Kurnosov 20031). Il faut noter que les défauts structuraux des FWNiT gepample la structure
en « escalier », doivent étre en partie responsablia ageauvaise stabilité des NTC sous
I'émission. La destruction de MWNT paroi par paroi dipagsage d’'un fort courant a déja
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été observée expérimentalemeéntllins 2001]1. On peut supposer qu’un tel mécanisme a lieu
lors de I'émission, dans le cas de nos échantillons.

Il serait intéressant de soumettre les SWNT/FV@NIn recuit qui pourrait promouvoir
une recristallisation (graphitisation) des parois extéee des FWNT mal structurées. Ce
recuit pourrait avoir un effet intéressant sur la sta&bilé I'émission électronique.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord transféé succes le procédé de synthese
des SWNT/DWNT, mis au point en mélanggHgNHs avec des substrats a couche barriere,
sur des substrats en silicium (dopés p). Les conditgtandard de synthese des FWNT en
mélange @H,/H, ont aussi été validées sur des substrats recouvemdiaum. Par ailleurs,
I'aluminium a permis de baisser la température minindalesynthese des SWNT/FWNT de
150°C par rapport aux synthéses réalisées sur(8iCchapitre 1V)

Les caractérisations par émission de champ ontrenque les SWNT/FWNT synthétisés
par ECR-PECVD conduisent a un facteur d’'amplificafioélevé (jusqu’a 1000). Cependant,
les courants électroniques collectés restent assde faib A.m?) et, au-deld d’un certain
seuil, les SWNT/FWNT « brllent » sous l'effet du pgssdu courant. Ce phénomene, déja
observé par d’autres groupes, peut dans notre cascavame origine les défauts structuraux
des FWNT, par exemple les structures en « escalier ».
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce manuscrit concerroiasance de nanotubes de carbone
(NTC) par un procédé plasma froid. Notons que les méshddedépdt chimique en phase
vapeur assistées par plasma se sont majoritairemenertdodes, jusqu’a présent, sur la
synthese de nanotubes de carbone multi-feuilletsiéomano-fibres de carbone) orientés. Peu
d’études se sont portées sur la synthese de nanatndmes-parois (SWNT) possédant les
mémes caracteéristiques. Ce travail s’est donc prirenpat focalisé sur la croissance a basse
température de nanotubes mono-parois orientés et aykande la cinétique de croissance
permettant de basculer d’'un procédé de croissance d& midlti-parois vers un procéedeé
efficace pour synthétiser des SWNT. Une grande parteedeanuscrit est aussi dédiée a la
caractérisation structurale et physico-chimique des NTC.

Le procédé de synthése utilisé au cours deawailt de these est le dépbt chimique en
phase vapeur assisté par un plasma a résonancerayicjoe électronique (ECR-PECVD).
Le mode opératoire de croissance des NTC inclut étaiges. Tout d’abord, un film mince de
catalyseur est déposeé situ par dépdt physique en phase vapeur en pulvérisantiblee
filiforme métallique. Un recuit permet ensuite d’obteaipartir de ces films minces, des flots
métalliques distincts. Finalement, un plasma canéerde l'acétylene comme précurseur
carboné est genéré pour la croissance des NTC. Nouss awontré qu’apres recuit (a
700 °C), les dimensions des Tilots métalliqgues étal@ectement corrélées a I'épaisseur du
film mince initial. Du diamétre des catalyseurs dépetickctement la structure et la
morphologie des NTC synthétisés. Alors que les csealys de dimension supérieure a 5 nm
conduisent de maniere exclusive a la croissance detuizes de carbone multi-feuillets
(MWNT), les catalyseurs de dimension nanométrique (<m) sont eux susceptibles de
supporter la croissance de NTC mono-feuillet ou possédiamombre de parois limité
(FWNT). Notre travail s’est défini autour de cette pattaté.

En premiére partie de ce travail, nous nous samimiressés a la croissance de
nanotubes multi-feuillets a partir de films catalytiguessez épais (>4 nm). Les travaux
précédents au laboratoire (IMN-PCM) ont posé les basdés dempréhension du réle joué
par les principaux parametres qui influencent la syethdss MWNT par ECR-PECVD
(polarisation de la grille, mélange des gaz). Un paipératoire de référence, établit
précédemment, a servi de point de départ au préseailtisious avons, dans un premier
temps, poursuivi I'étude sur la synthése et la catigetéon de MWNT. Le nickel, déja
employé dans I'étude précédente, mais dépmséu, a été dans le cas de notre travail déposé
in situ pour la croissance de MWNT. De plus, un nouveaulsaar, le cobalt, déposé lui
aussiin situ, a été validé pour la croissance de MWNT. Nous avoostré pour ces deux
catalyseurs que I'épaisseur de catalyseur avait uneeirde inattendue sur la croissance des
MWNT. En effet, alors que des films relativement égais8 nm) produisent des MWNT
longs (> 2 um) et trés bien graphitisés, des films phiisces conduisent a des MWNT
possédant plus de défauts et significativement pusts (< 1 um). Une des hypotheses qui
permet d’expliquer cette observation considére un étatsigue différent des flots
catalytigues en fonction de leur dimension. Les ga&lrs de diametres importants
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(>>20 nm) formés a partir des films épais posséderaiermtapéra croissance un caractere
cristallin marqué, alors que les particules de faibeEmdtre (<20 nm) posséderaient des
atomes beaucoup plus mobiles (~liquide). Le catalyse I'état cristallin favoriserait la
croissance des NTC, et plus précisément la structaratio carbone atomique et son
incorporation a l'interface NTC/catalyseur.

Les MWNT synthétisés en mélanggH@NH; ont été caractérisés par spectroscopie de
photoélectrons X (XPS). Ces MWNT présentent de I'azoterporé a hauteur de 5 %at.
environ. L’analyse par détection des atomes de rec®BDAE, qui a confirmé cette valeur, a
par ailleurs montré que les MWNT possedent un tauydiddgéne important, typiquement
entre 5 et 8 %at. On suppose que ce taux importagtdigéne est di a de petites unités
graphitiques, composées de quelques cycles aroraatiqui recouvrent les parois extérieures
des MWNT. L’hydrogéne qui sature les liaisons penelrdux extrémités de ces unités
contribue ainsi de maniére significative au signal BRn modeéle, qui considére les
échantillons analysés comme une matrice de MWNT @%@ été proposé afin d’estimer la
densité surfacique des MWNT a partir des profils ERDAs waleurs de densité, en accord
avec les observations effectuées par microscopie élepi a balayage (MEB), montrent
gue 'ERDA est une technigue capable de procurer uleeivabsolue de densité de MWNT
sur des grandes surfaces.

Une deuxieme partie du travail s’est concentuédassynthése de nanotube mono-parois
ou possédant un nombre limité de parois (FWNT). Ce itrava&té effectué a l'aide de
particules de cobalt dont le diameétre est comprigehtt 15 nm. En étudiant I'évolution des
structures synthétisées au cours du temps, nous dwahgd’abord mis en évidence la
croissance simultanée de deux différents types de wtegctA partir des petites particules
(<5 nm), seuls des SWNT ou FWNT sont synthétisésméeanisme de croissance est le
mode « base-growth ». Pour les catalyseurs de plusi@mimension, c’est le mode « tip-
growth » qui est actif ; il supporte uniquement lassance de MWNT. Nous avons remarqué
gue la cinétique de croissance des SWNT/FWNT estralpide que celle des MWNT. Ainsi,
en mélange @1,/NHs, les SWNT/FWNT peuvent étre observés apres 5 miragelement.
Cependant, a travers les études cinétiques, nous awvisnen évidence des effets de gravure
trés importants, conduisant tres rapidement a la désinues SWNT. Ce phénomene a pour
conséquence l'observation de MWNT de maniere exclysie des temps de synthese longs
(>30 min). Nous avons donc pu expliquer pourquoi, dargtérature, la PECVD semblait
favoriser la croissance de MWNT.

Les limites de la PECVD pour la croissance SMANT/FWNT étant définies, nous avons
ensuite optimisé les conditions plasma afin de fagots croissance des SWNT/FWNT. Un
mélange GH,/H, nous a permis de limiter les phénomenes de graviamstd’ obtenir une
croissance de SWNT/FWNT de maniére continue. C'est agemélange que nous avons
confirmé que le temps de nucléation des FWNT étadicttment dépendant du nombre de
parois qu’il contient.

Remarquons que les SWNT et FWNT synthétiséss dze travail présentent une
orientation préférentielle, perpendiculaire au substratalit Ia d’'une caractéristique propre
a la synthése de MWNT par PECVD que nous avongriasiers, transposé aux structures
de type SWNT/FWNT. L'auto-orientation des NTC est duka chute de potentiel existant
dans la gaine qui s’établit entre le plasma et laasertle I'échantillon. Ces structures, bien
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isolées les unes des autres, possedent un fort rapaspect (> 200) qui leur procure un fort
potentiel applicatif, notamment pour les applicatidi#gsnission a effet de champ.

Le travail s’est donc poursuivi par la synthese SIWNT/FWNT sur des surfaces
conductrices. La synthese sur aluminium a permis aifeitte cet objectif. En outre, ce
support a permis d’abaisser la température de synth6seVBIT/FWNT en dec¢a de 450°C,
rendant ainsi compatibles le procédé avec ceux aeclkmélectronique. L'émission froide des
SWNT/FWNT a été mesurée. Ces caractérisations ontrénal@s tensions de seuil peu
élevées (~5V.m pour 1 pA.crif), & rapprocher avec des coefficients d’amplification
important 3{1L000). Cependant, les SWNT/FWNT n’apparaissent pédestau-dela d’'une
certaine densité de courant (1 A:®met sont dégradés par effet Joule. Cette étude laisse
penser que les défauts structuraux des SWNT/FWNT doiétne a l'origine de la
dégradation.

Une grande partie de ce travail de these s’esiisée sur la recherche de conditions
plasma pour la synthése de SWNT. Ce travail effecks@&rait intéressant de poursuivre les
investigations sur le contrdle, la compréhension de dd catalyseur et de son interaction
avec le substrat. Dans ce travail, seuls des filmgtseda cobalt ont été utilisés a cet effet.
Plusieurs pistes de travail sont a donc a envisager.

Tout d’abord, il serait intéressant de valider cmsditions de synthése plasma a partir de
catalyseurs préparés par voie chimique, par exemgesta de nano-composites a base de
MgO ou bien a partir d’alliages MoCo. Ces composést £onnus pour favoriser la
croissance de SWNT ou de DWNT avec une grande sélécti

Un autre défi est la compréhension du role derfiaium dans la synthése a relativement
basse température (~450°C) des SWNT/FWNT. Aussi bieg [@dalittérature qu’a travers nos
résultats, I'utilisation de I'aluminium est un moyealshisser la température de synthése des
NTC. Cependant, il reste des lacunes dans la compi&Eme de [Iinteraction
aluminium/catalyseur. La compréhension des mécanigmesettrait peut-étre d’abaisser
encore la température de synthése en utilisant d’aoté¢sux possédant des caractéristiques
similaires.

D’'un point de vue fondamental, il est aussi ontignt d’aller plus loin dans la
compréhension des origines de la transition obserntée les modes « base-growth » et « tip-
growth » en fonction de la taille du catalyseur. Poela,cdes simulations informatiques
seraient appropriées pour confronter les scénarii étaplstia de I'expérience.

Ce manuscrit s’est inscrit dans un travail depgréimension des mécanismes de croissance
de NTC par PECVD. Des comportements de croissance aesdéendus ont pu étre mis en
évidence dans ce travail de thése et certains oeiptigjués. Les autres points non expliqués
viennent s’ajouter aux nombreuses questions auxqukkes nécessaire de répondre avant
d’envisager l'intégration des NTC au sein de dispigsiéin nano-électronique. Parmi les
grands défis a relever, le controle de la chiralit¢ N@< occupe une place de choix.
Atteindre cet objectif nécessite un strict contrélel'daangement des quelques centaines
d’atomes qui composent le catalyseur. Cet exempletrmmda hauteur des exigences! La
réponse a de telles attentes passera nécessairentenn p@développement intense des
procédeés et, peut étre, par de nouveaux moyens tegmnoes qui restent encore a inventer.
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