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INTRODUCTION

Bienvenue dans le monde de la nanoscience et plus particuliérement dans
le domaine des nanotubes de carbone.

Découverts officiellement en 1991, les nanotubes de carbone peuvent étre définis comme
un cylindre de diamétre nanométrique formé d’hexagones d’atomes de carbone et fermé a
ses deux extrémités par I'insertion de plusieurs pentagones. Devenu le symbole phare de la
nanotechnologie, le nanotube fascine encore la communauté scientifique internationale qui
lui promet un grand avenir de par ses fascinantes et nombreuses propriétés électroniques,

mécaniques et chimiques.

Parmi les différentes propriétés électroniques du nanotube, il en est une qui est particu-
liérement étudiée par notre équipe "Physique des Nanostructures et Emission de Champ" :
c’est I’émission de champ d’un nanotube individuel. Cette technique consiste a extraire
et a étudier les électrons localisés a I'extrémité de la surface d’un nanotube lorsqu’un fort
champ électrique est créé au niveau de sa zone émettrice. Les nanotubes sont considérés
comme des émetteurs de champ parfaits en raison de leurs géométries cylindriques et de
leurs propriétés électroniques de transport, elles-mémes liées a leurs structures carbonées

et surtout & leurs chiralités et leurs diamétres.

Depuis maintenant plus de 18 ans, les recherches développées autour de ce nanomaté-
riau ont considérablement progressé et ont permis d’augmenter le volume de production
des nanotubes. Parmi les différentes méthodes de synthése, I'une s’est particuliérement
imposée : la décomposition d’un gaz hydrocarboné sous température modérée, a la surface
d’un catalyseur actif. Cette technique, appelée communément CVD (Chemical Vapor De-
position), est en effet la seule & pouvoir synthétiser des nanotubes avec un controle sélectif
de leurs alignements et de leurs diameétres sur un substrat solide et a des températures
beaucoup plus faibles que les autres voies de synthése existantes (arc électrique, ablation
laser, etc). Ceci est primordial pour fabriquer et intégrer des nanotubes dans des circuits
intégrés électroniques. La croissance assistée par CVD constitue aussi I'un des axes prin-
cipaux de recherche de notre équipe. Notamment les déclinaisons qui lui sont associées,
la PECVD (CVD assistée par plasma) a abouti a la réalisation de foréts de nanotubes

superhydrophobes pour des applications en microfluidique et la HFCVD (CVD assistée
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INTRODUCTION

sous filament chaud a haute température) a permis la conception de substrats coniques

terminés par quelques nanotubes adaptés a I’émission de champ.

On peut alors se demander pourquoi toutes ces applications ne se répercutent pas a
grande échelle et pourquoi si peu d’entreprises intégrent des nanotubes de carbone a 1’état
brut pour diverses utilisations 7 Un élément d’explication provient du fait qu’a ’heure ac-
tuelle, nous sommes incapables de produire en masse des nanotubes de carbone avec une
chiralité et un diamétre parfaitement controlés. La connaissance de cette chiralité est
essentielle car c’est elle qui détermine la nature semi-conductrice ou métallique des nano-
tubes en vue de leur intégration future dans des dispositifs électroniques. En conséquence,
un défi de taille demeure & résoudre : réussir a controler et a sélectionner la chiralité des
nanotubes au cours de leurs différentes synthéses. Ce challenge excitant ne peut étre ré-
solu qu’avec une connaissance approfondie des mécanismes de nucléation et de croissance

des nanotubes au cours de leur synthése.

C’est dans ce contexte spécifique que se situe le travail de ce manuscrit. Le but était
de combiner les thématiques fortes de notre équipe - la croissance des nanotubes de car-
bone et la caractérisation de leurs propriétés physiques sous émission de champ - afin
d’apporter de nouvelles informations complémentaires sur les mécanismes de croissance
des nanotubes. Ce manuscrit traite donc a la fois des études fondamentales et appliquées
menées sur les propriétés d’émission de champ de nanotubes de carbone individuels mais
aussi de I’expertise acquise par notre équipe sur la croissance orientée de nanotubes par
voie CVD. Notamment, le principal travail de cette thése a été de concevoir puis d’élaborer
un nouveau microscope a émission de champ couplé a un réacteur CVD nous permettant
d’observer la synthése in-situ de nanotubes individuels sous émission de champ a des
pressions extrémement faibles. L’observation et I’analyse de ces croissances permettront
notamment de voir I'insertion d’atomes carbonés formant la structure d’un nanotube et

feront apparaitre un nouveau meécanisme de croissance basé sur la 'dislocation de vis’.

Il sera donc proposé, dans un premier chapitre, une présentation générale des nano-
tubes de carbone, avec une attention particuliére portée aux techniques de synthése par
voie CVD et ses différentes variantes que nous avons développées au sein de notre équipe.
Puis nous nous intéresserons aux différents modéles de croissance CVD existants et a I'ap-
port de I’émission de champ sur les récents progres de visualisation de croissances in-situ
en microscopie électronique en transmission environnementale.

Dans un second chapitre, nous détaillerons le concept théorique de I’émission de champ
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INTRODUCTION

et des différents régimes d’émission électronique qui s’adaptent au cas de 1’émission d’un
nanotube individuel. Nous présenterons les résultats de simulations effectuées sur un nano-
tube individuel soumis au processus d’émission de champ. En particulier, ces simulations
caractériseront le comportement des trajectoires électroniques pour diverses configura-
tions géométriques de 'émetteur et étudieront 1'évolution du facteur d’amplification de

champ au cours de la croissance progressive du nanotube.

Les troisiéme et quatriéme chapitres seront dédiés & une description détaillée et aux
résultats obtenus lors de I'utilisation du microscope a émission de champ CVD que nous
avons élaboré. Nous décrirons notamment la mise en place d’un protocole spécifique et
la caractérisation des différentes manipulations expérimentales qui lui seront associées
menant & la formation de nanotubes individuels et a4 la mise en évidence d’un nouveau

mécanisme de croissance.

Enfin, les deux derniers chapitres seront consacrés a la réalisation et a la caractérisation
détaillée sous émission de champ d’un nanotube individuel de paramétres géométriques
déterminés. Dans le cinquiéme chapitre, nous présenterons les différentes techniques expé-
rimentales développées sous microscopie optique et électronique a balayage pour fabriquer
un émetteur de champ idéal, composé d’un nanotube de carbone individuel fixé a I'ex-
trémité d’'une pointe métallique. Dans le sixiéme et dernier chapitre, nous exposerons les
propriétés émettrices d’'un tel nanotube sous émission de champ avec I’évolution de son
diagramme FEM (Field Emission Microscope), son comportement courant-tension avec
sa représentation de Fowler-Nordheim et sa dépendance en température a trés faibles
courants. Nous étudierons ensuite quelques-unes de ces distributions énergétiques pour
différentes températures et montrerons ’apparition d’un phénomeéne de chauffage induit
par effet Joule a I'extrémité du nanotube. Enfin, des premiéres expérimentations de pho-

toémission de champ seront également présentées.
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1.1. PRESENTATION GENERALE

1.1 Présentation générale

1.1.1 Avant-propos

a découverte officielle des nanotubes de carbone a été attribuée en 1991 & Sumio
LIijima de la société japonaise NEC [1]. En observant par microscopie électronique
en transmission (TEM) les résidus présents sur la cathode de son systéme expérimental
d’arc électrique, il révéla la présence dans le dépot carboné de structures graphitiques tu-
bulaires appelées par la suite nanotubes de carbone. Toutefois, méme si I'intérét pour les
nanotubes n’a fait que s’accroitre depuis cette date dans la communauté scientifique, la
premiére synthése de ce nanomatériau remonte trés probablement a bien plus longtemps.

En 2006, Marc Monthioux et Vladimir Kuznetsov ont publié¢ dans la revue Carbon un
article qui décrit l'intéressante et pourtant méconnue origine des nanotubes de carbone
[2]. C’est trés probablement notre ancétre, il y a quelques 500 000 ans qui le premier, en
aurait produit d’infimes quantités dans les feux qu’il allumait pour y cuire ses aliments et
protéger ses cavernes. En effet, fractionnées par l'effet de la chaleur, les molécules de car-
bone voient leurs atomes se recombiner dans la suie carbonée. Certains donnent naissance

a de minuscules gouttes amorphes, d’autres forment des nanostructures géodésiques [3].

|
L

(a)

Figure 1.1 — a) Image par microscopie électronique en transmission d’une "fibre
tubulaire carbonée” observée par Radushkevich et al. en 1952 [4]. b) Image d’un
"filament carboné” obtenu par Baker et al. en 1976 en décomposant de l'acétyléene dans
un microscope électronique en transmission [5].
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En 1952, Radushkevich et Lukyanovich ont publié des images claires de tubes de car-
bone d’environ 50 nanométres de diamétre (Figure 1.1(a)) dans le Journal of Physical
Chemistry (soviétique) [4]. Cette découverte ne s’est pas répandue, l'article étant publié
en russe en pleine période de guerre froide, les scientifiques de I’Ouest ayant alors un acces
plus que restreint aux publications soviétiques. On peut assurément penser que des nano-
tubes de carbone furent produits bien avant 1952, mais c¢’est seulement & partir de cette
date que l'invention du microscope électronique en transmission permit une visualisation
directe de ces structures a cette échelle.

En 1973, Baker et al [5] ont méme développé un des premiers microscope électronique
a transmission (TEM) environnemental pour synthétiser in-situ des filaments carbonés
par décomposition catalytique d’acétyléne (Figure 1.1(b)). Un article de Oberlin, Endo et
Koyama publié en 1976, montre clairement des fibres de carbone creuses (hollow carbon
fibres) de taille nanométrique, obtenues a partir de méthodes CVD [6]. De plus, les au-
teurs montrent une image TEM d’un nanotube constitué d’un seul feuillet de graphéne.
Plus tard, Endo a considéré que cette image était celle d’'un nanotube monofeuillet.

En outre, en 1979, John Abrahamson présenta des preuves de I'existence des nanotubes
de carbone a la 14° Conférence biennale du Carbone de 'université d’état de Pensylvanie.
Lors de la conférence, les nanotubes de carbone furent décrits comme des fibres de carbone
produites sur une anode de carbone aprés formation d’un arc électrique. Les caractéris-
tiques de ces fibres ont été données ainsi que des hypothéses sur leur croissance en milieu
azoté a basse pression [7].

En 1981 un groupe de scientifiques soviétiques publia les résultats de la caractérisation
chimique et structurelle de nanoparticules de carbone produites par dismutation thermo-
catalytique de monoxyde de carbone [8]. En utilisant des images TEM et des rayons X,
les auteurs suggérérent que leurs "cristaux tubulaires multi-couche de carbone" furent
formés par enroulement de couches de graphéne en cylindres. De plus, ils supposérent
que durant I’enroulement de la couche de graphéne en cylindre, plusieurs dispositions du
réseau hexagonal du graphéne étaient possibles. Ils envisagérent deux possibilités : une
disposition circulaire (nanotubes de type chaise) et une disposition en spirale (nanotube
type chiral).

Malgré ces faits, on attribua officiellement la découverte des nanotubes de carbone a Ii-
jima, découverte qui faisait suite a I’apparition d’une nouvelle famille de formes carbonées

en 1985 : les fullerénes.
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1.1.2 De la découverte des fullerénes aux nanotubes de car-

bone

usqu’en 1985, les seules formes connues du carbone cristallin étaient le graphite et le
J diamant. Puis une extraordinaire découverte révolutionna le monde du carbone et mit
a jour une nouvelle famille de structures carbonées.

Au début des années 80, de nombreux chercheurs ont tenté de savoir quelles espéces
carbonées se trouvaient dans I’espace interstellaire. En 1985, H.Kroto de I'Université de
Sussex (G.B.), R.Smalley et R.Curl de I'Université Rice & Houston (Texas, USA) es-
sayérent de simuler les conditions de formation d’amas de carbone a l'intérieur d’étoiles
géantes [9]. Pour cela, a I’aide d’un faisceau laser pulsé, ils vaporisérent du graphite dans
un plasma chaud puis analysérent, par spectrométrie de masse, les fragments carbonés
obtenus aprés refroidissement du plasma. C’est alors qu’ils observérent, mises & part des
molécules contenant un trés petit nombre d’atomes de carbone, une grande quantité de
fragments de carbone faits de quelques dizaines a quelques centaines d’atomes.

Plus particuliérement, un amas formé de 60 atomes de carbone prédominait. Ils postu-
lérent rapidement que cet amas était une cage moléculaire fermée constituée uniquement
de carbone : Cgy. Cette molécule Cgy parfaitement symétrique, posséde la forme d’un
icosaédre tronqué dont les 60 sommets sont occupés par des atomes de carbone (Figure
1.2). Elle est constituée de 12 faces pentagonales et 20 faces hexagonales, en accord avec
la loi d’Euler!. Les 60 atomes de carbone, tous chimiquement équivalents, sont localisés

a la surface d’une sphére. Chaque atome posséde trois voisins.

Dans le Cgp, les atomes de carbone sont hybridés sp? avec un léger caractére sp’.
Les liaisons C-C reliant deux hexagones sont courtes et riches en électrons en raison du
caractére de double liaison alors que les liaisons reliant un pentagone a un hexagone
sont plus longues avec une densité électronique plus faible. Cette molécule, parfaitement
symétrique, fit dénommée Buckminsterfulleréne en hommage a R.Buckminster Fuller,
architecte bien connu pour ses domes géodésiques. Elle fit également appelée footballéne,
en raison de sa géométrie rappelant parfaitement celle du ballon rond. La forme de cette
molécule allait étre confirmée quelques années plus tard par la production en masse de

fullerénes par arc électrique [10] et leur analyse par rayons X. Actuellement, on la nomme

1. Euler a prouvé, au XVIIIe siécle, qu'un polyédre constitué seulement d’hexagones et de pentagones
doit toujours contenir douze pentagones mais peut avoir n’importe quel nombre d’hexagones supérieur
& deux. En effet, un pentagone adjacent & un hexagone introduit une déclinaison positive de 60°, aussi
douze pentagones vont entrainer une déclinaison totale de 720°, c’est & dire une sphére fermée. A 'inverse,
un heptagone crée une déclinaison négative de 60°, annulant ainsi leffet géométrique du pentagone sur
la fermeture de la structure.
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Figure 1.2 — Représentation schématique de la molécule de fulleréne Cgy imaginée par
Kroto et al [9]. On peut noter la parfaite symétrie de cette molécule ainsi que la présence
des 12 pentagones pour fermer la structure.

plus communément fulleréne ou tout simplement Cgy. Le nom de fulleréne est aussi utilisé
pour dénommer toute la famille de molécules cages a base de carbone : Cgg, Crg, Csgp - . .

La famille des fullerénes représente donc la troisiéme forme allotropique du carbone
aprés le graphite et le diamant. Bien d’autres molécules cages carbonées existent, toutes
constituées d’'un nombre pair d’atomes de carbone. Elles n’ont plus une forme de sphére
mais obéissent toutes a la regle des 12 pentagones. Si 'on continue a faire grossir ces
objets, on concoit que la forme quasi-sphérique ne soit plus mécaniquement stable. Il faut
alors introduire la notion de tubes de carbone, constitués par une partie quasi-cylindrique
(diameétre variant entre quelques dizaines et quelques centaines d’Angstroms, longueur
quelques microns), formée par un plan de graphite enroulé sur lui-méme et fermée a ses
deux extrémités par deux demi fullerénes possédant chacun 6 pentagones (figure (1.3)) :

on appelle ces structures des nanotubes de carbone.

1.1.3 Les nanotubes de carbone monofeuillets (SWNT)
Les nanotubes de carbone monofeuillets (SWNT)

es premiers nanotubes monofeuillets ont été découverts en 1993 simultanément par
LIijima et Bethune [11, 12]. Défini comme un feuillet de graphéne enroulé et refermé
sur lui-méme, le nanotube monofeuillet posséde un diameétre de 'ordre de quelques nano-
métres alors que sa longueur atteint facilement quelques micromeétres (Figure 1.4(b)). Sa
forme correspond a celle d’un cylindre creux exclusivement constitué de carbone. Comme
la molécule de fullérene dont il dérive, le nanotube obéit a la régle d’Euler. Ainsi, le
cylindre du tube est formé d’un trés grand nombre d’hexagones mais chacune de ses ex-
trémités est constituée uniquement d’une portion de sphére contenant 6 pentagones.
Trois paramétres définissent la structure d’un nanotube : le rayon r du cylindre, sa

longueur L et 'angle d’enroulement 6 par rapport a la feuille de graphéne. En effet, si on

5) CHAPITRE 1



1.1. PRESENTATION GENERALE

Figure 1.3 — Représentation schématique de plusieurs molécules de fullerénes et leurs
déclinaisons en nanotubes lorsque l’on rajoute un nombre fizé d’hexagones aux divers
fullerénes.

définit 'angle d’enroulement # comme 'angle entre ’axe du nanotube et une direction
qui s’appuie sur un cété d’un hexagone du feuillet de graphéne (Figure 1.4(a)), on obtient
un angle, appelé angle d’hélicité, qui varie de 0 a 30°. Compte tenu de la symétrie du
réseau hexagonal, cet angle permet de classer toutes les configurations possibles en trois

catégories d’hélicité appelées 'chaise’, 'zigzag’ et ’chirale’.

La structure d’un nanotube peut aussi étre caractérisée par deux nombres entiers (n,m)
appelés indices de Hamada, du nom de celui qui les a introduits pour la premiére fois en
1992 [14]. Ces deux nombres déterminent & eux seuls le rayon r du nanotube et son angle
de chiralité 6. Ils sont obtenus de la maniére suivante : considérons la circonférence d’'un
nanotube commencant en un point A et se terminant en un point B cristallographiquement
équivalent a A. Lorsqu’on déroule ce nanotube, on obtient le feuillet de graphéne a plat
(Figure 1.4(a)).

Le cercle AB devient une ligne droite reliant deux positions cristallographiquement
équivalentes du feuillet de graphéne. Le vecteur E, appelé vecteur de chiralité C’_>h, est
une combinaison linéaire des vecteurs unitaires a_1> et a_% du réseau de Bravais du feuillet
de graphéne, telle que :

Cr = na@} + ma} (1.1)

ot n et m sont les indices de Hamada. La norme de C}, est égale & la circonférence du

_>
nanotube et I'angle entre C}, et ai vaut 6. Le rayon r et 'angle # du nanotube peuvent
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Figure 1.4 — a) Représentation schématique des relations entre le rayon r, ['angle
d’hélicité 0 et le vecteur chiral CTh pour un nanotube de carbone monofeuillet. On enroule
le feuillet de maniére a ce que le point A coincide avec le point B, formant ainsi un
nanotube dont les 8 types de chiralité sont indiquées sur la figure. b) Image HRTEM
d’un nanotube de carbone monofeuillet obtenue par Hashimoto et al [13]. L’image fait
apparaitre la surface atomique du graphéne composant le nanotube et sa chiralité (ici

zigzag’).
étre calculés par les relations suivantes :
3
r= 2—ac_0\/n2 + nm + m? (1.2)
0
3
tand = Vam (1.3)

2n+m
ol ac—c¢ est la distance entre deux atomes de carbone voisins (égale a 1,421A pour le
graphéne).

On peut ainsi définir tout un ensemble de vecteurs de chiralité sous la forme de couples
d’entiers (n,m). Chaque couple représente une maniére différente d’enrouler le feuillet de
graphéne pour former un nanotube. Suivant I'angle de chiralité 6 et le rayon r, donc
suivant les couples d’entiers (n,m), les propriétés des nanotubes de carbone varient.

Les nanotubes indicés (n,0) correspondent & des nanotubes 'zigzag’ et ceux indicés (n,
n) a des nanotubes ’chaise’. Les nanotubes (n,n) et (n,0) présentent une symétrie miroir
plane normale a 'axe du nanotube. Quant aux nanotubes (n,m) avec n # m # 0, ils

correspondent a des nanotubes chiraux.
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Les fagots de nanotubes de carbone monofeuillets (B-SWNT)

Les nanotubes constitués d’un seul feuillet se rassemblent généralement en fagot, et
s’organisent selon un arrangement triangulaire (Figures 1.5(a) et 1.5(b)). Les interactions
entre deux nanotubes adjacents sont de type Van der Waals et la distance entre deux

nanotubes (dyq,) a été évaluée expérimentalement a 3.15A par diffraction.

Figure 1.5 — a) Représentation schématique d’un fagot de nanotubes monofeuillets
(B-SWNT). b) Image HRTEM d’une section d’un fagot de B-SWNT [15]. Le fagot est
constitué d’environ 20 nanotubes monofeuillets.

1.1.4 Les nanotubes de carbone multifeuillets (MWNT)

e sont les premiers nanotubes observés par lijima en 1991. Un nanotube multifeuillet
Cparfait peut étre considéré comme un arrangement concentrique de plusieurs nano-
tubes monofeuillets (Figures 1.6(a) et 1.6(b)). Le nanotube central détermine le diamétre
interne du nanotube multifeuillet. Les nanotubes suivants s’arrangent autour du nano-
tube central, le diamétre externe du nanotube multifeuillet augmentant progressivement.
La distance entre deux nanotubes adjacents correspond a la distance inter-plans du gra-
phite. Elle a été déterminée expérimentalement par diffraction et vaut 3,4 A. Par analogie
avec le graphite hexagonal pur ou la distance entre deux feuillets de graphéne formant
un empilement ABAB est de 0,335 nm, il pourrait sembler logique que, dans un nano-
tube multifeuillet, les différents nanotubes concentriques soient espacés de cette méme
distance. Cependant, a cause de la différence en nombre d’atomes de carbone entre nano-

tubes concentriques successifs, il est impossible de réaliser I’empilement ABAB dans les
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Figure 1.6 — a) Représentation schématique d’un nanotube de carbone multifeuillet
(MWNT). b) Images HRTEM obtenues par Iijima et al [1] de nanotubes multifeuillets
possédant respectivement cing, deux puis sept feuillets.

nanotubes de carbone. Un nanotube multifeuillet sera donc typiquement composé d’un

mélange de nanotubes cylindriques ayant des hélicités différentes.

1.2 Comment synthétiser les nanotubes de carbone?

Il existe désormais de nombreuses techniques pour la production de nanotubes, chacune
possédant sa spécificité, ses avantages et ses inconvénients. Suivant la température né-
cessaire a la formation des nanotubes et la qualité des produits obtenus, on distingue

principalement deux principales familles de procédés :

PROCEDES "HAUTE TEMPERATURE'" Cette premiére famille est basée sur la subli-
mation du carbone sous atmosphére inerte. On y trouve la méthode par arc électrique,
I’ablation laser mais aussi la vaporisation solaire. Ces techniques nécessitent que la tem-
pérature de la cible soit d’au moins 3000°C pour que le carbone se vaporise, I'énergie étant
fournie par effet Joule ou irradiation laser. Lorsqu’on utilise des catalyseurs métalliques,
ceux-ci sont vaporisés en méme temps que le carbone. Les nanoparticules se forment alors

par condensation des atomes métalliques dans les zones de température plus faible.
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PROCEDES CATALYTIQUES "MOYENNE TEMPERATURE'" Cette seconde famille regroupe
les techniques dites chimiques ou douces. Ces procédés catalytiques moyenne température
incluent toutes les techniques de décomposition d’un gaz carboné. Le carbone atomique
est alors obtenu par décomposition du gaz sur les nanoparticules métalliques qui agissent

comme catalyseur pour la formation des nanotubes de carbone.

Depuis maintenant 15 ans, de nombreux travaux ont été publiés montrant les résultats
obtenus avec ces diverses techniques de synthése. De méme, plusieurs ouvrages [16, 17|
présentent de maniére détaillée les différentes techniques de synthése des tubes. Nous nous
intéresserons uniquement a deux types de fabrication pour la suite de ce chapitre : 'arc
électrique dont la haute qualité structurelle des nanotubes produits a été retenue pour le
collage d’un nanotube individuel a 'extrémité d’un pointe métallique (Chapitre 5). Enfin,
nous présenterons la voie de synthése CVD (Chemical Vapor Deposition) d’un point de
vue général ainsi que ses variantes utilisée au sein de I’équipe pour réaliser des échantillons

de géométrie particuliére.
1.2.1 Un procédé haute température : ’arc électrique

Systéme refroidi 77/ Toiles d'araignée

Vide pay eau
A

Cathode

/[\\ Barreau mobile
\V—

Gaz inerte

Générateur

(a)

Figure 1.7 — a) Représentation schématique d’un réacteur arc électrique. b) Photo de
I'intérieur d’un réacteur arc électrique apres une synthese effectuée a 660 mbar d’hélium
avec un mélange Ni/Y/C (4,2/1/94,8% at.). [15]

a méthode de 'arc électrique fut introduite dés le début des années 60 pour produire
Ldes fibres de carbone et a été ensuite reprise pour la production des fullerénes, avant
de permettre la synthése de nanotubes de carbone. Elle consiste a établir une forte dé-
charge électrique entre deux électrodes. Dans un réacteur, I’arc est généré sous atmosphére

inerte d’hélium entre les deux électrodes [15]. La cathode est constituée d’un barreau de
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graphite fixe refroidi & I’eau alors que I'anode, elle aussi constituée d’un barreau de gra-
phite, est mobile sur un axe de translation (Figure 1.7(a)). L’arc est créé en approchant
progressivement 1’anode de la cathode jusqu’a ce que la distance entre les deux soit assez
faible pour permettre la circulation d’un courant élevé de 100A. Une tension de 30V entre
les électrodes est maintenue par la translation continue de I'anode vers la cathode de
facon a garder une distance constante entre les deux pendant la synthése. La température
dans la zone inter-électrodes provoque la sublimation du carbone et I’électrode positive
(I'anode) est consumée (Figure 1.7(b). Les temps de synthése sont typiquement de ~2
min.

L’arc électrique a comme atout principal d’étre une technique simple et peu cotiteuse
pour la fabrication de fullerénes et de nanotubes mono et multifeuillets. Elle permet de
produire des nanotubes de trés bonne qualité structurelle. Néanmoins, les trés hautes
températures engendrées pendant la synthése empéchent toute possibilité de croissance

directe sur des substrats type lithographiés pour des applications électroniques.

1.2.2 La CVD : voie de synthése optimale pour controler et

sélectionner des nanotubes

¢ UN PROCEDE BASE SUR LA DECOMPOSITION CATALYTIQUE D'UN GAZ CARBONE

a formation de filaments de carbone par décomposition catalytique d’un gaz d’hy-
Ldrocarbures (CVD) sur des surfaces métalliques est connue depuis de nombreuses
années [18]. Cette technique a été adaptée pour synthétiser des nanotubes de carbone
dans un four (Figure 1.8(a)). Elle consiste & décomposer un hydrocarbure sur un sub-
strat chauffé et recouvert de catalyseur. La croissance du nanotube est initiée a I’endroit
précis ou est déposé le catalyseur (principalement Ni, Fe, Co). Le gaz d’hydrocarbures
est passé pendant plusieurs heures sur le catalyseur a des températures allant de 500 a
1100°C. Généralement, cette méthode produit des nanotubes multifeuillets constitués de
couches de graphite bien cristallisées. Ils peuvent adopter différentes formes : parfaitement
droits, courbés ou encore hélicoidaux. Ces nanotubes sont souvent recouverts de carbone
amorphe sur leur couche externe et des particules métalliques sont parfois observées a leurs
extrémités. Les parameétres influencant cette méthode de production sont essentiellement
la nature du support, la taille des particules catalytiques ou le temps de réaction. Ainsi,
le diamétre des nanotubes formés (le nombre de couches concentriques pour des MWNT)
ou leur longueur peuvent étre ajustés en changeant la nature des particules catalytiques

ou le temps de réaction. Cette technique permet de produire des nanotubes de carbone
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mono et multifeuillets.
¢ UN PROCEDE FLEXIBLE PROPOSANT DE NOMBREUSES VARIANTES DE SYNTHESE.

es premiéres croissances de nanotubes de carbone, réalisées dans un four CVD clas-
Lsique, ont abouti a la formation de nanotubes enchevétrés les uns dans les autres,
parfaitement désordonnés et non alignés. La figure 1.8(b) montre 'arrangement des na-
notubes multifeuillets produits avec I'une de ces croissances lors d’une synthése CVD en
utilisant de I’acétyléne comme gaz carboné sur un substrat plan de silicium sur lequel a été
déposée une couche isolante de 5 nm de Si0y et 5 nm de Nickel comme catalyseur. Afin
de controler l'orientation des nanotubes, un plasma (PECVD) et/ou un filament porté a
haute température (HFCVD) peuvent étre ajoutés au dispositif classique de la CVD. Elles
présentent comme atout principal de fournir des nanotubes alignés perpendiculairement &
la surface du substrat (type tapis de Fakir) indispensables pour I'intégration de nanotubes

dans plusieurs dispositifs électroniques.

— substrat catalytique
ﬁflux gaz \-.-.-.-.-.-_-_-_-.-.-.-.-‘.-ﬁ nacelle quartz

_ — - - 757@1 7:;
(a) (b)

Figure 1.8 — a) Représentation schématique d’un réacteur CVD. b) Nanotubes de
carbone multifeuillets obtenus sur un substrat plan par CVD classique en utilisant de
l'acétylene comme gaz carboné.

e Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)

Comme la CVD dont elle dérive, c’est une technique de dépot par voie séche, ¢’est-a-
dire a partir d'une phase gazeuse. Elle utilise des gaz précurseurs qui sont injectés dans
une enceinte et le dépot résulte de la décomposition de ces gaz par une réaction chimique.

Dans la méthode PECVD, la réaction chimique est assistée par une décharge électrique
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créée généralement par radiofréquence (Fréquence de I'ordre de 13 MHz) qui ionise les gaz
et forme un plasma (c’est-a-dire un mélange gazeux globalement neutre constitué d’ions
et d’électrons). Le plasma favorise la dissociation des gaz et active la réaction chimique
en phase vapeur. Dans le cas des réacteurs ECR-PECVD (ECR pour "Electron Cyclotron
Resonance"), une source micro-onde (de l'ordre de 2,4 GHz) est injectée dans la chambre
de réaction. La résonance est obtenue lorsque la fréquence de cette source et la fréquence
cyclotron des électrons sont égales. Le couplage énergétique entre les électrons du plasma
et la source micro-onde est alors optimal, ce qui augmente le degré d’ionisation du plasma
et permet de réaliser des dépots en maintenant le substrat a des températures inférieures
a 500°C.

Enfin la décharge électrique peut étre initiée en couplant le réacteur CVD avec une
tension continue DC appliquée entre la surface de ’échantillon et une contre électrode,
ce qui aboutit & un plasma planaire. Les nanotubes sont orientés a 1’aide de la direction
préférentielle imposée par le plasma et ’on produit ainsi de facon reproductible des tubes
droits, de longueurs variables et perpendiculaires & la surface. Le réacteur PECVD utlisé

par notre équipe est de ce type et sera développé en détail dans la section 1.3.2.

e Hot Filament Chemical Vapor Deposition (HFCVD)

La CVD assistée par filament chaud est une variante de la CVD classique. Elle a été
introduite et brevetée pour la premiére fois en 1979 sous le nom de CVD thermique [19].
Elle consiste a rajouter dans le four un filament métallique chauffé a trés haute tempéra-
ture (2000°C) qui va "craquer" I'hydrocarbure. Le gaz se décompose thermiquement au
contact du filament chauffé résistivement avant de se déposer sur le substrat a tempéra-
ture ambiante. Le succés de la HFCVD est di au fait que les gaz sont trés efficacement
craqués en radicaux atomiques a la surface du filament chaud (tungsténe ou tantale) si
celui-ci est maintenu & une température supérieure a 1700°C.

La HFCVD est utilisée depuis de nombreuses années pour produire des films de nano-
cristaux de diamant. Dans le cas de la croissance de nanotubes de carbone, un mélange
de méthane (C'Hy) et de dihydrogéne (Hz) est introduit dans le réacteur avec un rapport
80% Hy et 20% CH,. Le but principal du filament chaud est de dissocier 1’hydrogéne
moléculaire en hydrogéne atomique. Cet hydrogéne atomique réagit avec C H, et dépose

du carbone solide sur le substrat.
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o UN PROCEDE DE PLUS EN PLUS MAITRISE

es synthéses de nanotubes par voie CVD se sont considérablement développées ces
Lderniéres années et ont permis d’obtenir des nanotubes de trés bonnes qualités struc-
turelles et en grandes quantités. En faisant varier plusieurs parameétres réactionnels (tem-
pérature de synthése, nature et forme du catalyseur, type de gaz, etc) et en découvrant
constamment de nouveaux processus de synthése, la fiabilité de cette méthode s’est de
plus en plus imposée pour fabriquer des échantillons parfaitement opérationnels en vue de
leur intégration dans un procédé industriel et aussi étudier leurs nombreuses propriétés

physiques.
e Des températures de synthése de plus en plus faibles

Les premiéres synthéses CVD de nanotubes, caractérisées par une bonne cristallisation
graphitique, ont été réalisées dans une gamme de température allant en moyenne de 750
a 1150°C. Si I'on veut intégrer des nanotubes dans des dispositifs électroniques a 1’échelle
industrielle, il est primordial de les synthétiser avec des températures les plus faibles pos-
sibles. Ainsi de nombreuses études ont été menées ces derniéres années afin d’abaisser
cette température de synthése. Seidel et al. [20] ont synthétisé des SWNT a 600°C en uti-
lisant du nickel comme catalyseur, 550°C pour Maruyama et al. [21] et méme 450°C pour
Min et al. [22] sous PECVD. Récemment, Cantoro et al. 23] de 'université de Cambridge
ont montré qu’il était possible de croitre des SWNT a 350°C sous certaines conditions.
L’étude détaillée de quelques uns de ces travaux tend & montrer que ’abaissement de cette
température de syntheése est dépendant du type de gaz utilisé. Plus particuliérement, il
est souligné que l'ajout de nouvelles formes de gaz carboné comme le méthanol [21] ou
l'utilisation de vapeur gazeuse d’eau dans le réacteur CVD [22| augmentent considérable-

ment la pureté des nanotubes obtenus tout en abaissant la température de synthése.
¢ Des nouveaux mélanges gazeux

L’utilisation de vapeur gazeuse d’eau en complément d'un gaz carboné comme le mé-
thane permet donc d’obtenir des nanotubes avec une plus grande pureté cristalline. Kang
et al. [24] ont méme observé la croissance de MWNT sur une barre de graphite chauffée
a haute température puis trempée dans de I’eau refroidie en n’utilisant aucun catalyseur.
Par des analyses spectroscopiques et des images HRTEM de nanoparticules catalytiques,
Hata et al. [25, 26] ont démontré que l'activité et le temps de vie du catalyseur étaient

accélérés lors de la croissance de SWN'T par CVD assistée avec de I'eau.
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De nombreux gaz carbonés peuvent étre utilisés pour synthétiser des nanotubes par
voie CVD. Outre I'acétyléne, Hafner et al. [27] ont synthétisé des SWNT en décomposant
simultanément un mélange de monoxyde de carbone (CO) et d’éthyléne (C2H,)) sur des
particules catalytiques de Fe et de Mo. Mayne-L’Hermite et al. [28] ont développé un ré-
acteur CVD par voie d’aérosol pour synthétiser des MWN'T avec un trés haut rendement.
Cette méthode est basée sur la décomposition catalytique d’un liquide hydrocarboné a
partir de la pyrolise d’un mélange d’aérosol composé d’une source hydrocarbonée (toluéne)
et d’un précurseur métallique (ferrocéne) comme source catalytique.

Enfin, signalons aussi I'importance du gaz porteur notamment sur la phase de pré-
traitement du catalyseur; en réduisant le temps et la durée de I'exposition d’'un substrat
sous atmosphére d’hydrogéne, Nessim et al. [29] ont observé par microscopie TEM que le
nombre de feuillets constituant le MWNT diminuait aprés synthése sous éthyléne.

Une autre variante de la CVD classique est davantage développée ces derniers temps.
Appelée "Alcohol CVD", elle utilise des vapeurs d’alcool pour décomposer les atomes
de carbone a la surface du catalyseur et initier la croissance du nanotube. Ainsi, Ma-
ruyama et al. [30] ont utilisé 1’é¢thanol pour synthétiser un tapis de SWNT uniforme
aligné verticalement sur un substrat. Ding et al. [31] vont encore plus loin en parvenant
a synthétiser sélectivement des SWNT semiconducteurs parfaitement alignés horizonta-
lement les uns par rapport aux autres sur un substrat de quartz. Ils affirment pourvoir
controler le caractére semiconducteur des SWNT synthétisés en ajoutant du méthanol &
I’éthanol initialement présent dans leur réacteur combiné a I'interaction entre les SWN'T

et leur substrat en quartz.
e De nouveaux catalyseurs de mieux en mieux structurés

Les premiéres synthéses de nanotubes par CVD étaient caractérisées par 1'utilisation
de 3 types de catalyseurs : Fe, Ni et Co déposés généralement en fine épaisseur sous forme
solide sur une couche d’oxyde reposant a la surface du substrat. Depuis, des nanotubes
ont été synthétisés en utilisant ces catalyseurs sous forme liquide : croissance de SWNT
de faibles diamétres avec une solution de sulfate de nickel (NiSO4, 6H20) par Liu et al.
[32], SWNT formés avec une solution d’acétate de cobalt (Maruyama et al. [30]) ou encore
formation de nanotubes double parois par dissolution d’un mélange (Fe(NOj3)s, 9H20)
et (NHy,2M,0,) dans une solution d’éthanol (Lee et al. [33]).

D’autres synthéses ont été réalisées utilisant désormais de nouveaux catalyseurs de
mieux en mieux structurés. Ainsi, Takagi et al. ont montré qu’il était possible de syn-

thétiser des SWNT avec des particules catalytiques d’or de diamétre inférieur & 5 nm
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[34]. D’autres croissances ont montré que I'ajout de molybdéne (Mp) dans un réacteur
CVD améliorait la croissance des nanotubes en abaissant la température de synthése et
en remplacant 1’étape de prétraitement catalytique sous flux d’hydrogeéne |35, 36|. Enfin,
Zhou et al. [37] ont étudié la croissance de SWNT avec des particules de cuivre (Cu) sous
certaines conditions alors que Takagi et al. [38] et Yuan et al. [39] sont encore allés plus
loin en réussissant la croissance de SWNT avec toute une gamme de nouveaux catalyseurs
tels que Ag, Pt, Pd, Fe, Mn, Cr, Sn, Mg, et Al

e Toujours plus de nanotubes ...

La CVD s’est donc considérablement développée ces derniéres années. Désormais il
est possible d’obtenir des tapis de nanotubes uniformes de plus en plus denses [40, 41, 42].
Li et al. et Zhu et al. [43, 44| sont parvenus a fabriquer une corde macroscopique de 20 cm
de longueur constituée uniquement de fagots de SWNT. Par ailleurs, Hata et al. ont réussi
a synthétiser une forét de SWN'T de 2,5 mm de hauteur avec une tres grande pureté cristal-
line [25]. En utilisant la Water-Assisted CVD, ils montrent que les nanotubes synthétisés
peuvent étre trés facilement décollés du substrat. Enfin, Ma et al. [45] ont fabriqué un film

macroscopique de SWNT en annoncant une résistance a la traction supérieure a 360 Mpa.
e ... de mieux en mieux contrdlés

En structurant le substrat ou encore le dépot catalytique, il est possible de controler
I’orientation et la densité des nanotubes. En utilisant un saphire comme substrat, Ishigami
et al. [46] ont synthétisé des SWNT orientés unidirectionnellement suivant I’oriention des
plans réticulaires atomiques du saphire. En fabriquant des nanopores catalytiques de dia-
métres parfaitement définis, Kim et al. [47] arrivent & sélectionner le type et le diamétre
des nanotubes obtenus. La densité des nanotubes peut aussi étre controlée a partir d’un
dépot catalytique par voie électrochimique [48|. Un autre moyen de controler la densité
des nanotubes est d’utiliser un masque composé d’un polymére de particules nanosphe-
riques [49, 50|. En déposant ce polymére sur le substrat avant I’évaporation du catalyseur
par sputtering, la croissance des tubes s’initie a ’endroit ou le catalyseur s’est déposé
c’est-a-dire aux jonctions des nanosphéres [51, 52|. En faisant varier la taille de ces par-

ticules nanosphériques, on controle ainsi la densité des nanotubes.

CHAPITRE 1 16



1.3. EXPERTISE LOCALE EN SYNTHESE ORIENTEE DE NANOTUBES

o UN PROCEDE ADAPTE POUR REALISER DES ECHANTILLONS ADEQUATS POUR L’EMIS-
SION DE CHAMP.

Dans notre cas, nous avons choisi de synthétiser les nanotubes par voie CVD. D’une
part, cette technique assure une bonne tenue mécanique du nanotube avec le substrat,
ce qui est important en émission de champ du fait que le nanotube peut étre soumis a
des températures et a des forces trés importantes lors des traitements ou de I’émission
de champ. D’autre part, si la croissance se fait sur un métal, cela assure également un
bon contact électrique avec le support. Les techniques de production par arc électrique ou
ablation laser, qui ne permettent pas de croissance sur substrat, n’étaient pas adaptées a

la réalisation de nos échantillons.

1.3 Expertise locale en synthése orientée de nanotubes

1.3.1 Croissance suspendue de SWNT en CVD

’ Gaz H Débit (cm?/min) ‘
Argon (Ar) 729
Hydrogéne (Hs) 500
Méthane (CHy) 1200
Ethyléne (CyHy) 26

Tableau 1.1 — Débits des différents gaz utilisés pour la synthése de nanotubes
monofeuillets par CVD. Conditions expérimentales établies par Diirkop et al. [53]

Au cours de mon doctorat, un réacteur CVD spécialement dédié a la croissance de
SWNT a été mis en place. La figure 1.9(a) montre le dispositif expérimental composé
d’un four classique comprenant un tube en quartz de diamétre interne de 2,5 cm ainsi
que de quatre débimétres électroniques reliés chacun a différents gaz neutres, porteurs
et hydrocarbonés. A l'intérieur du tube se trouve une nacelle en quartz (Figure 1.9(b))
sur laquelle repose le substrat catalytique. Celui-ci est composé d’un substrat de Silicium
oxydé en surface pour former une couche de SiOy de 300 nm environ. Le catalyseur est
déposé sur le substrat en le plongeant pendant quelques secondes dans une solution ac-
queuse Fe(NOj3)3 préalablement diluée dans de I'isopropanol. Des particules catalytiques
de Fe de quelques nanomeétres de diamétre précipitent sur la surface en plongeant I’échan-
tillon dans une solution d’hexane [54]. Il est ensuite séché sous flux d’azote. La solution

catalytique doit étre agitée en permanence afin d’éviter ’agglomération des particules de
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Figure 1.9 — a) Dispositif expérimental dédié a la croissance de nanotubes
monofeuillets par synthése CVD. b) Photo de la nacelle en quartz placée a Uintérieur du
four comprenant des nanoparticules de Fe déposées sur la surface des substrats de
silicium.

Fe dans le mélange et augmenter leurs diamétres moyens ce qui favoriserait la croissance
de fagots de SWN'T au détriment de SWN'T' individuels.

En faisant varier la concentration de la solution catalytique, on peut controler la den-
sité des particules catalytiques sur le substrat et ainsi controler la densité de nanotubes
sur le substrat. L’échantillon est alors inséré a I'intérieur du réacteur CVD et, aprés avoir
purgé le tube en quartz en faisant circuler un gaz d’argon, ’échantillon est porté a une
température de 900°C. Le flux d’argon est alors stoppé et on introduit les différents gaz
nécessaires a la croissance : un gaz porteur ’hydrogene H, et un mélange de deux gaz
hydrocarbonés : 1'éthyléne CoHy et le méthane C'Hy le tout pendant 10 minutes. Les
différents débits des gaz utilisés sont répertoriés dans le tableau 1.1 . La croissance des
nanotubes se déroule sous pression atmosphérique. A la fin de la synthése, le flux d’argon

est de nouveau rétabli pendant la descente en température du four.

Avec ces conditions expérimentales, on obtient des nanotubes de carbone monofeuillets.
Le caractére monofeuillet des nanotubes a été observé par microscopie AFM qui a révélé la
présence de tubes de diameétre minimal de I'ordre de 1 a4 2 nm. Ces conditions de croissance
ont été utilisées par Vincent Gouttenoire dans le cadre de sa thése [55] pour synthétiser
des nanotubes monofeuillets suspendus sur des substrats de silicium lithographiés (Figure
1.10).
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Figure 1.10 — Images MEB de croissances de nanotubes monofeuillets par voie CVD
sur des substrats lithographiés. Sur les images a) et b), on distingue les électrodes en or
qui sont évaporées sur le substrat oxydé. Sur l'image c) est représenté un nanotube
monofeuillet suspendu entre deuz électrodes [55].

| Gaz | Débit (cm?/min) |
Argon (Ar) 729
Hydrogéne (Hs) 150
Méthane (C'Hy) 75

Tableau 1.2 — Débits des différents gaz utilisés pour la synthése de nanotubes
monofeuillets ultra longs par CVD. La synthése a lieu a une température T=950°C
pendant t=10 mn.

Un autre protocole expérimental a été mis en place pour parvenir a 'obtention de na-
notubes individuels localisés a 'extrémité d’une pointe métallique. Initié par Jean-Michel
Benoit, il consiste a synthétiser des nanotubes individuels ultra longs suspendus entre
deux substrats de silicium oxydés. Le protocole de synthése est identique & celui décrit
précédemment. En modifiant les conditions de croissance (Tableau 1.2), on réussit a syn-
thétiser de longs nanotubes monofeuillets (Longueur > 2mm), individuels ou agglomérés
sous forme de fagots pendant la phase de croissance. Ces nanotubes ont tendance a s’orien-
ter (horizontalement) sur le substrat en suivant le sens du flux gazeux (Figure 1.11(a)). La
figure montre aussi divers enroulements des SWNT lors de leurs croissances sur le substrat
catalytique (Figure 1.11(b)). Ce phénoméne peut probablement étre expliqué en premiére

approximation par la présence de micro rugosités surfaciques sur le substrat ainsi que de
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(a) (b)

Figure 1.11 — a) Image MEB de SWNT ultra longs synthétisés par voie CVD. On
distingue ’aréte de 'un des deuz substrats Si a partir de laquelle les nanotubes vont étre
suspendus. b) Image MEB obtenue en visualisant la surface du substrat a gauche de la
tranche. Les SWNT s’alignent en suivant le sens du flur gazeuz (de gauche a droite) en
s’enroulant a certains endroits localisés sur le substrat catalytique.

phénoménes turbulents localisés pendant la phase de croissance avec le mélange gazeux
porteur /hydrocarbures. Lorsque les nanotubes franchissent le gap défini par la frontiére
des deux substrats placés cote a cote, on obtient un échantillon manipulable in-situ dans
un MEB a l'aide de mouvements piézo-électriques nanométriques. Ce type de dispositif
nous permet alors de coller un SWNT ou un fagot de SWNT a l'extrémité d’une pointe
métallique pour étudier ses propriétés physiques notamment en émission de champ. Cette

partie sera développée en détail dans le chapitre 5.

1.3.2 PECVD : croissance orientée de MWNT sur substrat
plan

a méthode PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) est une évolution
Lde la technique classique de CVD. Elle consiste a appliquer un plasma au dessus de
la surface du substrat (Figure 2.6). Ce plasma a été généré dans notre réacteur CVD en
appliquant une différence de potentiel d’environ 650 V entre une plaque métallique ser-
vant d’anode et I’échantillon. Cette technique nous permet de synthétiser des nanotubes

de carbone multifeuillets qui s’alignent perpendiculairement & la surface de I’échantillon
[56].
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Figure 1.12 — a) Dispositif de croissance des nanotubes par synthése HF/PECVD. b)
Plasma établi sur un échantillon de Si en appliquant une tension électrique de 650V
entre une anode et le substrat.

~—— STRUCTURATION DU CATALYSEUR =t CROISSANCE DES NANOTUBES
PHASE PRETRAITEMENT Flux C2H2 + NH3 3.5 Torr t=10mn

P 2

Flux Ha 20.5 Torr Flux NH3 3.5Torr
15 mn

.111111111.1} I

Figure 1.13 — Etapes récapitulatives de croissance de nanotubes par méthode PECVD.

¢ PROCEDURE EXPERIMENTALE.

L’échantillon sur lequel on veut produire des nanotubes alignés est en général un échan-
tillon de silicium Si sur lequel on fait croitre par oxydation a chaud une couche de SiOs
de quelques nanométres. On dépose ensuite par pulvérisation cathodique une épaisseur

bien définie de Nickel (Ni) qui servira de catalyseur pour la croissance des nanotubes. A
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noter que ’ajout de Si0, est indispensable pour éviter la formation de siliciure de nickel
(NiSi) ce qui ferait disparaitre totalement le catalyseur actif de la réaction.

Le dispositif utilisé au laboratoire pour la croissance des nanotubes par voie HF /PECVD
est représenté a la figure (1.12(a)).

L’échantillon Si/SiO4/Ni est placé ensuite dans une nacelle en quartz, elle-méme in-
troduite dans un tube en quartz. Aprés fermeture du tube, I’ensemble est pompé a 1073
torr. Une fois le vide effectué et 1’échantillon placé dans le four porté & une température
de fonctionnement optimale de 750°C, on introduit de I’hydrogéne Hs (pression 20,5 torr)
afin d’effectuer un prétraitement de la surface (durée 15mn). Ce prétraitement permet de
structurer le dépot de Ni sous la forme de plusieurs ilots nanométriques (Figure 1.13).

Le systéme est ensuite soumis a un mélange réactionnel contenant approximativement
10% d’hydrocarbure (acétyléne CyHs) et 90% d’un gaz porteur (ammoniac N Hj), le tout
en présence d’'un plasma (Figure 1.12(b)). Ce dernier est créé en appliquant une différence
de potentiel de 650 V entre une plaque métallique servant d’anode et 1’échantillon.

Dans les conditions optimales de synthése, le mélange réactionnel se déroule sous une
pression de 3,5 torr pendant une durée de 10 minutes. La croissance des nanotubes est
produite par la décomposition du gaz d’acétyléne CsH, a la surface du catalyseur Ni; le
carbone se dissout dans le catalyseur, diffuse a travers et se recombine en formant des
liaisons C-C qui peu a peu forment le nanotube. La croissance du nanotube est initiée
a ’endroit précis ou est déposé le catalyseur et le diameétre du nanotube est déterminé
par le diamétre de la particule de catalyseur. Aussi faut-il préalablement structurer le
catalyseur afin de controler la taille des particules et donc des nanotubes : c¢’est le role de
I'hydrogéne Hy. De méme, la présence du gaz porteur (N Hs) permet d’éviter la produc-
tion de carbone amorphe au cours de la synthése : les atomes de carbone non nécessaires
a la formation du nanotube et qui se déposent sous forme amorphe sont "capturés" par
les atomes d’hydrogéne de la molécule d’ammoniac; on a dés lors formation d’un gaz
d’hydrocarbure qui s’évacue a l'extérieur du mélange réactionnel.

Par cette méthode et en fonction des paramétres réactionnels, on obtient donc des

nanotubes droits et perpendiculaires a la surface du silicium (Figure 1.14).

La méthode PECVD présente donc de nombreux avantages :

— Obtention de nombreux nanotubes sur une petite surface a un endroit prédéfini.

— Les nanotubes peuvent étre alignés perpendiculairement a la surface.

— Synthése facile & mettre en ceuvre.

— Croissance des nanotubes sous température modérée par rapport aux autres mé-

thodes de croissance.
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Figure 1.14 — Images MEB de MWNT obtenus par voie PECVD. La présence de la
particule catalytique a ’extrémité des tubes souligne un mécanisme de croissance "Tip
Growth’.

— Fabrication d’échantillons parfaitement opérationnels pour I’étude des propriétés de

mouillage.

En revanche, cette méthode dépend de nombreux paramétres réactionnels :

— nature et épaisseur de la couche de catalyseur.

— température du mélange réactionnel.

— temps de réaction pour la synthése.

— Nature, pression et proportions des gaz utilisés.

De méme, afin d’obtenir des nanotubes bien droits, il est primordial d’établir un plasma
stable au cours du temps, sachant que celui-ci dépend essentiellement de la pression et de
la tension utilisée lors de sa création ainsi que de la nature du gaz et de la localisation du
catalyseur.
¢ OPTIMISATION DU PROCEDE

Je me suis intéressé aux différents parameétres réactionnels intervenant dans la syn-
thése des nanotubes afin d’optimiser les résultats et maitriser les différents paramétres de
croissance des foréts de nanotubes. J’ai commencé par étudier le prétraitement de la sur-
face du catalyseur sous hydrogéne Hs. J’ai donc observé par MEB plusieurs échantillons
Si/Si0,/Ni auxquels je n’ai fait subir qu’un traitement sous H,. Normalement 1'observa-
tion de la surface de I’échantillon a ce stade de la réaction doit donner un ensemble d’ilots
de Ni sur lesquels le dépot du gaz d’hydrocarbure pourra avoir lieu et faire ainsi croitre
les nanotubes de carbone.

J’ai varié les paramétres suivants : épaisseur de la couche de Ni, température de syn-
thése, durée de la réaction. Pour chaque échantillon produit, une observation au MEB

a été faite puis a I'aide d’un logiciel d’analyse d’image -Analysis-, j’ai pu déterminer le
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Figure 1.15 — Visualisation d’ilots de catalyseurs Ni (gauche) par MEB et traitement
de l'image par le logiciel Analysis (droite) apreés réduction sous Hy. Conditions
expérimentales : Py, = 20,5 torr, Ty, =750 °C, tréquction = 15 mn.

nombre d’ilots présents sur chaque échantillon ainsi que leurs aires et diamétres moyens

(Figure 1.15).
En ce qui concerne I'influence de I’épaisseur de la couche de Ni, j’ai obtenu les résultats

statistiques présentés sur la figure 1.16.

Epaisseur couche Ni 8nm

Epaisseur couche Ni 4,5nm
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Figure 1.16 — Histogrammes représentant le nombre d’ilots de Ni suivant leurs
diameétres moyens pour une épaisseur de couche catalytique initiale de 4,5 nm (a)) et 8
nm (b)) aprés réduction sous Hy. Conditions expérimentales : Py, = 20,5 torr,
Tfour:750 OC, tréduction =15 mn.

L’étude du diamétre des ilots pour deux épaisseurs différentes de Ni déposé montre
que, pour chaque échantillon, il existe un diamétre optimal pour lequel le nombre d’ilots
est maximal. Dans le cas d'un dépot de Ni de 4,5 nm, ce diameétre est de 'ordre de 86 nm,

alors qu’il est de 150 nm pour un dépot de Ni de 8,0 nm. En toute logique, le diamétre
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moyen des nanotubes ainsi créés devrait étre du méme ordre de grandeur que ces valeurs.
Ce résultat montre aussi que la taille des ilots de Ni varie en proportion de I’épaisseur de
la couche initiale de Ni. Autrement dit, ’épaisseur de la couche de catalyseur affecte le
diamétre du nanotube et par conséquent la densité de nanotubes créés sur un échantillon

de surface fixée.
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Figure 1.17 — Histogrammes représentant le nombre d’ilots de Ni en fonction de la
température de synthése (a)) et du temps de croissance (b)) aprés réduction sous
atmospheére Ho.

L’évolution du diamétre moyen des ilots en fonction de la température de prétraite-
ment pour des couches de catalyseur de 4,5 et 8,0 nm est présentée sur la figure 1.17(a).
Ainsi pour une durée de prétraitement de 15 minutes, une température optimale de 750°C
permet, d’obtenir des ilots avec un diamétre moyen maximal. Cette observation se ma-
nifeste tout particulierement avec une épaisseur de Ni de 8,0 nm. Les clichés obtenus a

800°C montrent clairement la disparition d’ilots sphériques qui apparaissaient clairement
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Figure 1.18 — Visualisation par microscopie a balayage des ilots de Ni obtenus a des
températures de 750°C (gauche) et 800°C (droite) aprés réduction sous Hy. Conditions
expérimentales : P, = 20,5 torr, tréquction = 15 mn, en; = 8 nm.

a une température de 750°C (Figure 1.18).

Il semble donc qu’a partir d’une certaine température, et ce notamment pour une
couche de Ni de 8,0 nm, les nanotubes pourront devenir distendus et non-alignés du fait
de la taille et de la géométrie asphérique qui s’établira lors de la formation des ilots du
catalyseur. Ceci entrainera aussi la formation de carbone amorphe a la surface de I’échan-
tillon. D’apreés cet histogramme et les remarques qu’il apporte, il est préférable d’utiliser
des couches de catalyseur Ni de 4,5 nm pour réaliser des croissances de nanotubes homo-
génes.

Enfin, nous avons voulu terminer notre étude par ’évolution du diamétre des ilots ob-
tenus en fonction de la durée de prétraitement sous gaz d’hydrogéne Hy (Figure 1.17(b)).
Globalement, le diamétre des ilots croit lorsque la durée de prétraitement augmente jus-
qu’a un temps de 30 minutes. A ce moment, on obtient des ilots avec un diamétre maximal
de 83 nm pour une couche de catalyseur de 4,5 nm et de 111 nm pour une épaisseur de Ni
de 8,0 nm. Ensuite, dans les deux cas, on observe une diminution significative du diamétre
pour un temps de 60 min. Par conséquent, il sera inutile voire néfaste de soumettre le
substrat a un temps de prétraitement supérieur & 30 minutes. En particulier, si I’on utilise
par la suite une couche de catalyseur de 4,5 nm, les résultats fournis par ’histogramme
montrent qu’une durée de 15 minutes est largement suffisante pour obtenir des ilots de

diamétres optimaux.

Par conséquent, au vu des résultats obtenus, nous avons établi comme conditions
optimales de prétraitement pour nos croissances de MWNT avec le réacteur PECVD que

nous avons mis en place :
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— Une couche de Ni d’épaisseur 4,5 nm.
— Une température de four de 750°C.

— Un temps de prétraitement de 15 min.

¢ INFLUENCE DU PLASMA DC SUR SUR L’ORIENTATION DES NANOTUBES

Nous avons vu que la mise en place d'un plasma DC entre une plaque métallique ser-
vant d’anode et I’échantillon permettait d’obtenir des MWNT droits et perpendiculaires
a la surface. Le mécanisme permettant une telle orientation n’est pas encore bien compris.
Il pourrait étre attribué soit au champ électrique (la croissance des nanotubes se ferait
suivant les lignes de champ) soit au bombardement par les ions créés lors du plasma.
C’est la raison pour laquelle je me suis interessé a la croissance de MWNT en disposant
le substrat non pas horizontalement mais verticalemnt par rapport a I’anode métallique.

La figure 1.19 montre la disposition du substrat dans la nacelle en quartz.

\ Anode portée

MWNT —— 3650V

Nacelle quartz <«———— Echantillon Si

/

Support substrat

Figure 1.19 — Dispositif pour étudier ['influence du plasma DC' sur l'orientation des
nanotubes obtenus par PECVD.

Cette démarche expérimentale a été réalisée pour donner des éléments de réponse a
deux interrogations principales. D’une part mettre en évidence une probable inclinaison
des nanotubes par rapport a la surface de I’échantillon lorsque celui-ci est disposé d’une
maniére différente sur le support. D’autre part comprendre les mécanismes mis en jeu lors
de cette croissance.

Les conditions de synthése ont été les mémes que celles réalisées au cours de la crois-
sance de nanotubes plans. On a ensuite sectionné I’échantillon sur sa longueur afin de
pouvoir observer les nanotubes sur la tranche du silicium.

Les premiéres observations montrent une forte inclinaison des nanotubes présents a

I'extrémité de la surface de I’échantillon au plus prés de 'anode (Figure 1.20).

Les nanotubes multifeuillets se trouvent inclinés dans la région la plus proche de

I’électrode permettant de générer le plasma. Ils forment des fagots de longueurs assez
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Figure 1.20 — Image MEB de nanotubes PECVD synthétisés en plagant le substrat
perpendiculairement & 'anode métallique. (a),d)) e) Vues prises a partir de la tranche
du substrat. b) Vue du dessus. ¢) Vue de dessus du substrat. Conditions expérimentales :

Tfour:750 °C, Lsynthese = 10 mn, Vpe = +650 V, en; = 4,5 nm.

conséquentes. A cet endroit, les lignes de champ sont incurvées et suivent la géométrie
courbée de I’échantillon.

Une observation au centre de la surface montre des nanotubes beaucoup plus petits
et aussi nettement moins inclinés. Cette inclinaison ne disparait pas subitement, elle
ne devient nulle qu’a partir d’une longueur appréciable de la surface la plus proche de
I'électrode (environ 5 mm).

Par conséquent, de ces deux observations, il semblerait selon toute logique que le
processus responsable de la croissance des nanotubes soit di plutot au bombardement
ionique qu’aux lignes de champ électrique.

En effet, a Iextrémité de la surface, les nanotubes observés demeurent inclinés mais
ne se courbent pas ce qui tend a prouver que leur processus de croissance ne suit pas
des courbures imposées par les lignes de champ électrique présentes dans cette région. La
grande longueur des fagots doit étre due au fort bombardement des ions a cet endroit
proche de l'électrode.

Paradoxalement, une observation des nanotubes au niveau du support de ’échantillon
c’est-a-dire trés loin de I'électrode tend & montrer qu’a ce niveau la croissance serait
due a l'inclinaison des lignes de champ électrique. Effectivement, les clichés révélent des
nanotubes de petites longueurs d’inclinaison quasi-nulle. A cet endroit les lignes de champ

suivent la géométrie plane de I’échantillon et forment un ensemble de lignes paralléles les
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unes aux autres ce qui expliquerait cette absence d’inclinaison.

Figure 1.21 — a),b) Images MEB de la tranche du substrat. On remarque que l’angle
d’inclinaison 0 des nanotubes synthétisés varie sur toute la longueur de la tranche.

Cependant, ce raisonnement serait valable si ’on se plagait uniquement a I'extrémité
de I’échantillon. Au milieu de celui-ci, plusieurs clichés montrent une inclinaison non-nulle
des nanotubes malgré la présence de lignes de champ qui, elles, sont toujours paralléles.
Ainsi il semblerait donc que le bombardement ionique soit le processus prédominant pour
la croissance de nanotubes.

Avec les deux échantillons réalisés, nous avons cherché a caractériser la variation de
I'angle d’inclinaison 6 des nanotubes avec la distance x qui les sépare de 'extrémité de
la surface. Ces deux variables sont définies respectivement sur la figure 1.21 a) et b).
Grace aux différents clichés obtenus par microscopie électronique, nous avons pu établir

les résultats présentés sur les figures 1.22(a) et 1.22(b).

Ces résultats tendent a confirmer que le bombardement ionique serait le processus
physique responsable de la croissance orientée des nanotubes. Notamment, les observations
angulaires montrent qu’il n’existe pas de distance particuliére ou les nanotubes cessent
d’étre subitement inclinés d’un angle supérieur & 90°. Or nous aurions dii observer ce
phénomeéne si ’hypothese de croissance des nanotubes selon les lignes de champ avait été

maintenue.

1.3.3 HFCVD : croissance orientée de nanotubes localisés sur

pointes métalliques

J’ai utilisé principalement cette autre technique de synthése pour faire croitre un na-

notube individuel a 'extrémité de diverses pointes métalliques dans le but d’obtenir
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Figure 1.22 — a) Variation de la longueur Lyt des nanotubes par rapport a la distance
x. b) Variation de l’angle d’inclinaison 6 des nanotubes par rapport a la distance x.

un échantillon idéal pour des études ultérieures en émission de champ (Figure 1.23(a)).
Le réacteur expérimental est le méme que celui utilisé pour la croissance de MWNT par
PECVD (Figure 1.12(a)). Les seules différences résident dans 'utilisation d’autres types
de gaz tel que le méthane C'H4 pour le gaz hydrocarboné au lieu de I'acétyléne CyH,
pour la PECVD et dans I'utilisation de la canne en quartz ot des améliorations ont di
étre apportées. Notamment la HFCVD nécessite 'utilisation d’un filament de tungsténe
chauffé a haute température (Figure 1.24). Nous avons donc da ajouter un filament et
améliorer les connections électriques permettant un chauffage efficace de ce filament en
limitant les pertes par effet Joule dans les fils et contacts électriques.

Les substrats utilisés sont des pointes de nickel et des pointes de tungsténe parfaite-
ment opérationnelles pour des dispositifs & émission de champ. La méthode de fabrication
de ces pointes est identique a celle utilisée pour la synthése de nanotubes individuels in-
situ sous émission de champ. Elle est présentée en détail dans le chapitre 3. Concernant
les pointes de tungsténe, en plus de I'étape d’affinage électrolytique, nous avons diu dé-
poser une fine couche de catalyseur Ni de quelques nanométres. Ce dépot a été réalisé
par pulvérisation cathodique en déposant préalablement une fine couche de SiO; de 5 nm

avant le dépot de Ni afin d’éviter que celui-ci diffuse a travers le tungsténe.

© AVANTAGES ET INCONVENIENTS PAR RAPPORT A LA PECVD

Bien que le réacteur PECVD fournisse des nanotubes multifeuillets avec un taux de
reproductibilité supérieur a 80%, il n’est pas adapté a la croissance de nanotubes indivi-
duels & I'extrémité d’une pointe métallique. D’une part car la PECVD produit une grande
quantité de nanotubes sous forme de foret trés dense et d’autre part car elle endommage

les pointes métalliques. En effet, lors de I’établissement du plasma, on impose une diffé-
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rence de potentiel de plusieurs centaines de volts qui provoquent un éclatement de nos
pointes au niveau de leurs extrémités car le champ électrique ainsi créé devient trés intense
(Figure 1.23(b)). Pour remédier a cette difficulté, on utilise la synthése par HFCVD qui

ne nécessite aucun plasma.

— Nanotube individuel

—— Substrat
pointe métallique

(a)

Figure 1.23 — a) Représentation schématique d’un échantillon idéal pour étudier ses
propriétés physiques par notre dispositif expérimental d’émission de champ. On distingue
le nanotube individuel localisé a l’extrémité d’une pointe métallique. Le nanotube est
parfaitement aligné dans l'aze de la pointe. b) Image MEB de [’extrémité d’une pointe
de tungsténe ayant "éclaté" sous effet d’un champ électrique trop intense.

Malgré tout, le principal inconvénient de la HFCVD est que l'on rajoute d’autres
paramétres expérimentaux a ceux déja existant avec la CVD classique tels que :

— Nature du filament.

— Température du filament.

— Position du filament par rapport a nos différentes pointes.
Par conséquent, dans un premier temps, j’ai testé différents filaments et étalonné leurs
températures en réalisant a chaque fois une pyrométrie optique. Celle-ci a consisté a vi-
sualiser le filament (émission lumineuse du corps noir reliée a sa température) au travers
d’une lentille et & comparer la couleur observée a une teinte étalonnée afin d’en déterminer

la température (Figure 1.24).

¢ PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Aprés avoir inséré le substrat dans le tube en quartz, j’ai suivi le protocole expérimen-
tal suivant : on réalise un vide primaire de I'ordre de 1072 Torr puis on introduit le gaz
porteur Hs a pression controlée. Ensuite, on chauffe le filament a température souhaitée

puis on insére nos substrats dans le four. A cet instant, on introduit le gaz carboné C'H,

31 CHAPITRE 1



1.3. EXPERTISE LOCALE EN SYNTHESE ORIENTEE DE NANOTUBES

Figure 1.24 — Image du pyromeétre utilisé pour déterminer la température du filament
chauffant de Tungsténe visible sur ['itmage de droite.

pendant une durée correspondant au temps de la réaction de syntheése.
Apreés avoir varié la température du filament, les débits du gaz porteur Hs et du gaz
carboné C'H, ainsi que leurs fractions relatives, j’ai établi les conditions de synthéses op-

timales suivantes :

% H,—100 sccm
%C H,=20 sccm
Pression P—=50 Torr
Tfour=800 °C
T'titament=1850 °C

Durée de synthése t=20 mn

¢ RESULTATS OBTENUS

La figure 1.25 montre la localisation et 'orientation des nanotubes individuels obte-
nus par HFCVD sur des pointes de tungsténe. Les images MEB montrent la croissance
de nanotubes individuels droits qui semblent bien cristallisés avec peu de défauts dans
leurs feuillets graphitiques. Pour vérifier cela, nous avons essayé d’obtenir des images
TEM haute résolution (Figure 1.26). Ces clichés confirment le caractére multifeuillet des
nanotubes synthétisés avec cependant peu de feuillets de graphéne dans la structure du
MWNT. Malgré tout, méme si la HFCVD peut étre un procédé de synthése alternatif
pour fournir des substrats parfaitement opérationnels pour des dispositifs a émission de
champ, les différentes images montrent qu’il est trés difficile de controler la localisation
des nanotubes synthétisés. En particulier, d’autres études doivent étre menées pour par-

venir a croitre un nanotube individuel a I'extrémité d’une pointe métallique parfaitement
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Figure 1.25 — Images MEB de nanotubes individuels obtenus par HFCVD sur des

pointes métalliques de tungsténe. Conditions de synthése : Hy=100 sccm, CHy=
scem, Poyninese = 90 torr, Trour =800 °C, teyntnese = 20 mn.

30 3 &l B
Figure 1.26 — Images HRTEM de MWNT obtenus par HFCVD dans les mémes
conditions.

33 CHAPITRE 1



1.4. DES MECANISMES DE NUCLEATION ET DE CROISSANCE ENCORE

OUVERTS A DISCUSSION

1.4 Des mécanismes de nucléation et de croissance en-

core ouverts a discussion

1.4.1 Différents modéles proposés

epuis leur découverte, de nombreux travaux théoriques ont été menés dans la com-
Dpréhension des mécanismes de croissance des nanotubes. En dépit de nombreux
efforts dans le domaine, aucun mécanisme n’est encore parfaitement adopté par la com-
munauté scientifique. Aussi la compréhension des mécanismes de nucléation demeure en-
core a I’heure actuelle un véritable challenge dans la course a la production en masse de
nanotubes de chiralité définie.

Plusieurs modéles ont été proposés pour expliquer les mécanismes de croissance de
MWNT ou SWNT avec ou sans la présence de particules catalytiques. Ces modéles se
divisent principalement en deux domaines distincts : un modeéle phénoménologique basé
sur les transitions Vapeur-Liquide-Solide (VLS) [57] ou alors un autre modéle basé sur
des simulations a 1’échelle atomique [58, 59, 60, 61, 62].

Le procédé de croissance des nanotubes par CVD peut globalement étre expliqué de
la maniére suivante : il y a tout d’abord une décomposition et une adsorption chimique
des molécules du gaz carboné a la surface de la particule catalytique. Puis le carbone se
dissout et diffuse a I'intérieur du catalyseur. Il finit alors par se ségréguer et se graphitiser
paralléllement a la surface de la particule une fois celle-ci saturée en atomes de carbone.
Il se forme alors le chapeau du nanotube sur le dessus de la particule catalytique qui
entraine une diminution de ’énergie de surface. Ensuite, soit le chapeau carboné continue
de croitre et finit par couvrir toute la particule en la désactivant pour former une nano-
capsule de carbone, soit il est expulsé de la particule catalytique par ajout de diméres
de carbone en formant la forme cylindrique d’un SWNT. Dans ce dernier cas, un second
chapeau carboné peut aussi se former sous le premier avant d’étre expulsé formant ainsi
la structure d’'un MWNT [63].

Le gradient de concentration de carbone entre la surface et le volume de la particule
assure la continuité du processus de croissance aussi longtemps que la température et la
concentration des gaz hydrocarbonés sont maintenus a des valeurs qui empéchent 1’em-
poisonnement de la particule catalytique [64]. Le diamétre des tubes émergeant est alors
déterminé par la taille de la particule catalytique qui, durant la croissance, peut étre soit
rejetée a lextrémité du nanotube ("Tip-growth"), soit maintenue & sa base en restant
attachée au substrat ("Base-growth").

Malgré tout, la synthése des multiples formes carbonées dérivées des nanotubes de
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carbone est loin de pouvoir étre expliquée par un mécanisme commun. De nombreux mo-
déles existent s’appuyant néanmoins sur celui proposé par Baker en 1988 pour expliquer
la croissance de nanofibres de carbone [65]. Dans ce modéle, le carbone est dissous au sein
du catalyseur puis diffuse a travers la particule avant d’étre exsudé. La réaction de déshy-
drogénation étant exothermique, Baker postule I'existence d’un gradient de température
au sein méme du catalyseur. L’extrusion du carbone se fait donc au niveau de la zone la
plus froide de la particule, lieu de croissance de la nanofibre [66].

Le modéle de Baker a depuis été contredit dans quelques-unes de ses hypothéses; le
gradient en concentration de carbone semble étre préféré au gradient de température pour
expliquer la force motrice responsable de la croissance des nanotubes [67]. De méme, de
nombreux nanotubes sont synthétisés sous atmosphére C'H, qui est un gaz endothermique.
Ce modeéle a permis quand méme de poser des bases solides dans la compréhension des mé-
canismes de nucléation et de formation des nanotubes. Par exemple, I’état de la particule
catalytique considerée comme solide dans ce modéle a été vérifié expérimentalement lors
de mesures in-situ par HRTEM [68]. Le catalyseur conserve son caractére cristallin tout
en étant trés mobile et capable de changer de morphologie (allongement, rétractation).
Cet état catalytique parait surprenant en premiére approximation lorsque 1’on sait que la
CVD a lieu a des températures de ’ordre de 600-700°C et au vu de la forme nanomeétrique
du catalyseur qui pourrait étre considéré comme liquide.

Pour résumer, suivant la taille du catalyseur et donc du type de nanotube obtenu
(SWNT, MWNT) ainsi que de la température de synthése, les mécanismes microscopiques
a prendre en compte, notamment de diffusion du carbone sont différents. Cela conduit
a de multiples modéles non universels mais seulement adaptés a des fenétres étroites de
conditions de synthése. Au dela de ces modéles, on observe empiriquement deux modes

de croissance, en fonction de la position du catalyseur en fin de croissance :

— "Root-growth" ou "Base-growth" (par la base). La particule reste accrochée au
substrat au cours de la synthése du nanotube de carbone (Figure 1.27 a)).

— "Tip-growth" (par le sommet). La particule se détache au cours de la croissance du
substrat, on la retrouve a la fin de la synthése au sommet du nanotube (Figure 1.27
b)).

Dans la littérature, les deux modes sont rencontrés a la fois en CVD, PECVD et
HFCVD. L’apparition d’'un mode ou de l'autre dépend essentiellement de l'interaction
existant entre le catalyseur et le substrat. Dans le cas par exemple d’un substrat de sili-
cium, la formation d’un siliciure favorise le mode "base-growth" [69, 70, 71]. Au contraire,
en utilisant un matériau diélectrique ou réfractaire comme substrat (Si0O2, TiN, Cr), les

interactions sont faibles et le mécanisme "tip-growth" est généralement observé |72, 73].
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Figure 1.27 — Schéma simplifié des modéles "Tip Growth" et "Root Growth” pour la
formation de nanotubes de carbone.

Par ailleurs, il est a noter que, indépendamment des critéres explicités ci-dessus (inter-
action substrat/catalyseur), la croissance des SWNT (et plus généralement des NTC a
faible diameétre) suit sauf trés rares exceptions |74 le mode "base-growth" [25, 30].

A Theure actuelle, de nombreuses questions demeurent encore sans réponse notamment
dans la compréhension des mécanismes microscopiques et dans la recherche de conditions
optimales menant a la formation de nanotubes de chiralité parfaitement controlées. Le
role clé joué par la particule catalytique est crucial pour comprendre la formation de tels
tubes. Bien qu’il ait été démontré que des nanotubes de chiralité type armchair puissent
étre les structures énergétiquement les plus stables |75, 76], aucun protocole expérimental

n’a permis de reproduire de maniére systématique I'obtention de tels tubes.

1.4.2 Avancées récentes en visualisation de croissances in situ

a microscopie HRTEM s’est imposée comme 'outil de référence de caractérisation des
Lnanotubes. Elle permet d’obtenir des informations cruciales sur la forme, la nature
chimique et I'état cristallographique du catalyseur ainsi que sur la chiralité et le caractére
mono/multifeuillet des nanotubes. Une des plus belles applications de cet appareil est sans
conteste de coupler le microscope avec un dispositif permettant de faire circuler différents
types de gaz. Appelé HRTEM environnemental, il devient alors possible de synthétiser
in-situ des nanotubes de carbone et d’accéder ainsi a des informations cruciales sur les
mécanismes de nucléation et les cinétiques de croissance des nanotubes (Figure 1.28).

C’est en développant un microscope HRTEM environnemental qu’ Helveg et al. [68]
ont visualisé la croissance in-situ a 1’échelle atomique de MWNT par décomposition de
CH, sur des particules catalytiques de Ni a une température de 540°C. En observant

la croissance des nanotubes par le mécanisme "Tip-Growth", ils ont étudié le processus
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d’élongation /contraction du catalyseur lors de la formation progressive de la structure du
nanotube et ont montré que le catalyseur Ni conservait un caractére cristallin (souvent
orienté [111]) pendant la croissance.

D’autres études ont été réalisées pour déterminer 'effet de la température et de la
pression sur la croissance sélective de nanotubes par décomposition d’acétyléne CyHs sur
des particules de Ni. Sharma et al. [77, 78] ont observé dans un HRTEM environnemental
la croissance préférentielle de SWNT a haute température (T>650 °C) et a des pressions
P<1 mTorr alors que pour des températures T~450 °C et des pressions de l'ordre de
P=20 mTorr, la croissance de MWNT était favorisée.

Dans chacun des cas, plusieurs modéles ont été proposés pour expliquer la corrélation
entre 1’état, la forme du catalyseur et le type et la forme des nanotubes obtenus. Ming et
al. [79] ont observé que les particules catalytiques de Ni de diamétre d<6 nm favorisent
la formation de SWNT alors que celles de diamétres d> 6nm avantagent la formation de
nanocages. En étudiant I’évolution de la longueur des nanotubes en fonction du temps,
ils ont décelé 3 régimes : un premier régime correspondant a une période d’incubation du
nanotube avec la formation du chapeau du nanotube, un deuxiéme régime correspondant
a 'augmentation importante de la longueur du nanotube et enfin un troisiéme régime ot
la vitesse de croissance devient beaucoup plus faible. Ils expliquent ce troisiéme régime par
le fait que les atomes de C passivent les sites actifs et réduisent I'activité du catalyseur.
Il est & noter que nous avons également observé la formation de nanocages carbonées et
visualisé 3 régimes de croissance identiques lors de synthése in-situ de nanotubes indivi-
duels sous émission de champ (Cf. Chapitre 4).

Par ailleurs, en décomposant de I’éthyléne Cs Hy sur des nanoparticules catalytiques
de Cobalt elles-mémes synthétisées sur des nanoboules de Si0; localisées sur une grille
TEM, Zhu et al. [80] ont montré que la taille du catalyseur influencait non seulement
le diamétre des nanotubes obtenus mais aussi la forme des tubes en particulier a leur
extrémité. Un catalyseur de faible rayon de courbure (r<2 nm) favorise le mécanisme
de nucléation du nanotube en générant un chapeau hémisphérique a son extrémité. Au
contraire, un catalyseur de rayon de courbure plus élevé (r>2 nm) est responsable de la
formation de SWNT de diamétre plus élevé avec une forme conique a leur extrémité. Le
faible rayon de courbure a cette extrémité conique est expliqué par la formation de plu-
sieurs pentagones de carbone lors des toutes premiéres étapes de nucléation des SWN'T.
Les auteurs suggérent que l'incorporation de pentagones lors de cette étape de nucléation
est énergétiquement plus favorable que de réduire les probables liaisons pendantes exis-
tantes et facilite la courbure de la structure du SWNT tout en renforcant ’adhésion avec

le catalyseur.
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Figure 1.28 — Séquences d’images HRTEM obtenues par Yoshida et al. [81] montrant
la nucléation et les étapes de croissance d’un SWNT sur une nanoparticule catalytique
de Fer. L’image TEM agrandie de la particule catalytique ot émerge la formation du
chapeau du SWNT est accompagnée d’un cliché de diffraction. La transformée de

Fourier souligne que le catalyseur est composé de cémentite (FesC') orientée suivant la
direction [012].

D’autres études de synthése in-situ sous TEM montrent que la forme de la parti-
cule catalytique change constamment tout en restant métallique et cristalline pendant la
croissance de MWNT type "Bamboo-like" [82]. Lors de I'observation in-situ a I’échelle
atomique de la croissance de nanotubes sur des nanoparticules de Fe sous flux CsHs, Yo-
shida et al. [81] ont révélé le changement d’état chimique du catalyseur qui devient de la
cémentite Fe3C pendant la phase de croissance. En pratiquant des transformés de Fourier
sur le catalyseur avec les clichés HRTEM obtenus pendant la nucléation et la croissance du
nanotube (Figure 1.28), les auteurs mettent ainsi en évidence un mécanisme de diffusion

en volume des atomes de carbone a travers le catalyseur.
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Enfin, des résultats trés intéressants ont été obtenus pendant I’observation in-situ de
la dynamique catalytique durant le mécanisme de nucléation des nanotubes de carbone
[83]. En couplant les résultats des croissances de nanotubes obtenues sous microscopie HR~
TEM environnementale avec des analyses par XPS (X-ray Photoelectrons Spectroscopy)
et EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy), Hofmann et al. ont pu suivre ’évolution
chimique du catalyseur. Ils ont ainsi montré que les nanoparticules catalytiques de Fer et
Nickel utilisées restaient dans un état métallique et actif pendant la phase de croissance
des nanotubes. Les images HRTEM soulignent que pendant la croissance, le catalyseur

passe de sa forme initiale & une forme allongée avec une trés grande déformabilité.

Figure 1.29 — Séquences d’images HRTEM et modéle de croissance proposé par
Hofmann et al. [83] pour la nucléation d’un SWNT réalisée a une pression
P = 8.1073 mbar, une température T—=615 °C sous flur CyH,. La croissance
"root-growth"” est mise en évidence ici de méme que ‘l’aspiration’ progressive du
catalyseur a Uintérieur du SWNT pendant les différentes étapes de croissance du SWNT.

Avec leurs observations et analyses, Hofmann et al. ont proposé un modéle de crois-

sance de type "root-growth". La figure 1.29 schématise ce modéle de croissance ot :

— Dans un premier temps, le chapeau du nanotube commence & émerger de la parti-
cule catalytique. Ce chapeau refléte la géométrie de 'extrémité la plus courbée du
catalyseur.

— Puis le feuillet de graphéne constituant la structure du SWNT se développe a partir
de l'interface Ni-C ce qui va obliger le catalyseur a se restructurer.

— L’angle de contact Ni/SiO, est alors proche de 90°. Le feuillet de graphéne qui se
forme contraint la particule catalytique a se modeler en une forme cylindrique.

— Enfin la croissance se termine lorsque la structure cristalline du SWNT encapsule
complétement le catalyseur a 'intérieur de son feuillet graphitique.

Ces nouvelles techniques de microscopies environnementales permettent donc d’obtenir

des informations importantes et essentielles sur les mécanismes de croissance des nano-

tubes. Ici, nous allons montrer que nous pouvons également utiliser ’émission de champ
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comme outil complémentaire de visualisation et de compréhension des phénomeénes mis

en jeu lors de la croissance des nanotubes.

1.4.3 L’apport de I’émission de champ pour la compréhension

des mécanismes de croissance

a microscopie par effet de champ (FEM) peut étre une alternative ou une complé-

mentarité intéressante a la microscopie HRTEM. Méme s’il est difficile au premier
abord d’atteindre une résolution atomique aussi détaillée que la HRTEM, la FEM pré-
sente quelques autre atouts. Outre son cotit financier, sa modularité et son encombrement
beaucoup moindre par rapport au HRTEM, il a été montré qu’un microscope a effet de
champ pouvait fournir des données intéressantes sur les taux de croissance des nanotubes
pendant leurs synthéses.

De trés beaux résultats ont été obtenus en 2002 par Bonnard et al. [84] et qui ont servi
de point de départ pour mon projet de thése. C’est en développant initialement une source
lumineuse cylindrique ayant la forme d’un tube de néon conventionnel (ot 1’émission lu-
mineuse est créée sur un écran phosphore aprés avoir appliqué une forte tension sur une
cathode. Cette cathode est placée parallélement au phosphore et contient des nanotubes
de carbone devenant eux-mémes les émetteurs de champ) que J.M. Bonnard a eu l'idée
de rajouter & son dispositif un réacteur CVD pour observer en temps réel I’évolution de
la croissance de nanotubes de carbone sous émission de champ.

Il a pu suivre I’évolution du diagramme d’émission de champ des nanotubes au cours
de leurs croissances et surtout mesurer en temps réel ’évolution du courant d’émission
de champ lorsque la longueur des nanotubes augmente au cours du temps. Il est parvenu
a extraire des informations intéressantes sur la cinétique de croissance des tubes et a dé-
terminer en particulier les taux de croissance des MWN'T qui varient en fonction de la
pression de CyH, utilisée.

La microscopie par effet de champ (FEM) présente aussi un grand avantage par rap-
port au HRTEM ; 'observation directe des diagrammes d’émission de champ obtenus
par ces auteurs montre que ’on peut s’abstenir de la lourde et fastidieuse tache de de-
voir constamment focaliser sur le nanotube lorsque celui-ci n’est plus dans le plan de
focalisation d’'un TEM notamment au cours de sa croissance. Dans un FEM, on observe
la projection stéréographique de l'extrémité du nanotube. Les trajectoires des électrons
extraits du nanotube peuvent varier notamment lorsque celui-ci bouge au cours de sa
croissance mais dans tous les cas, on visualise au final le diagramme d’émission de champ

sur un écran phosphore et ce dernier ne nécessite aucune focalisation contrairement a
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un TEM classique notamment lorsque plusieurs nanotubes sont synthétisés sur différents
axes de projection. Théoriquement, il est ainsi possible d’observer plus facilement en FEM
la croissance d'un nanotube qui tourne autour d’'un axe de révolution.

C’est pour quelques-unes de ces raisons que la microscopie a émission de champ peut
apporter des informations complémentaires par rapport au HRTEM sur les mécanismes de
nucléation et de croissance des nanotubes. En s’appuyant sur les résultats de J.M. Bonard
et en modifiant la forme, la nature du substrat, le dépot du catalyseur et la pression au
cours de la synthése des nanotubes, nous avons développé un microscope a émission de
champ (présenté en détail dans le chapitre 3) qui nous a permis d’accéder a d’autres types

d’informations que celles déja obtenues par le FEM et les études in-situ en HRTEM.

1.5 Conclusion

e premier chapitre décrit l'origine, la structure, les techniques de croissance ainsi
Cque quelques-uns des mécanismes de nucléation des nanotubes de carbone. Parmi
les différentes techniques de synthése, nous nous sommes intéressés particuliérement a la
décomposition catalytique d’un gaz hydrocarboné a température modérée : la CVD (ou
Chemical Vapor Deposition) qui est, & ’heure actuelle, la méthode de fabrication des
nanotubes la plus couramment utilisée et la plus prometteuse pour intégrer ces nano-
objets dans divers dispositifs spécifiques a une échelle industrielle.

S’appuyant sur ce procédé de synthése, nous avons exposé les différentes variantes
développées au sein de notre équipe : la PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) et la HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition) qui permettent de
sélectionner le diameétre, la densité et l'orientation des nanotubes de carbone sur différents
types de substrats. Nous avons aussi montré les dispositifs expérimentaux et les conditions
optimales de croissance mises en place pour synthétiser :

— des fagots de SWNT ’suspendus’ entre deux substrats plans de Si par CVD,

— des foréts denses de MWNT perpendiculaires & un substrat plan de Si par PECVD,

— des MWNT individuels sur des pointes métalliques par HFCVD.

Enfin dans une derniére partie, nous avons évoqué différents modéles théoriques pro-
posés pour apporter des éléments de compréhension des mécanismes de nucléation et de
croissance des nanotubes. Nous avons présenté les récentes découvertes liées aux observa-
tions expérimentales de croissance in-situ de nanotubes mono et multifeuillets sous micro-
scopie électronique en transmission environnementale a haute résolution. Dans cette méme
thématique, nous avons exposé les atouts complémentaires que peut apporter 1’émission

de champ dans la compréhension de ces mécanismes de nucléation et de croissance.
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2.1. INTRODUCTION HISTORIQUE

2.1 Introduction historique

’émission de champ est un phénoméne qui a été observé pour la premiére fois au
Ldébut du XX¢ siécle lorsque des électrons étaient extraits d’'un matériau sous 'appli-
cation d’un fort champ électrique sans apport d’énergie thermique [85]. S’appuyant sur les
concepts novateurs de la mécanique quantique, Fowler et Nordheim ont présenté, en 1928,
un modéle théorique pour estimer la densité de courant électronique d’une surface métal-
lique soumise a un fort champ électrique [86, 87, 88]. Ce modéle, appelé communément
modéle de Fowler Nordheim, est toujours utilisé actuellement pour décrire le comporte-
ment d’un matériau sous émission de champ comme par exemple un nanotube de carbone.

La description théorique sera développée dans les sections suivantes.

De nombreux travaux en émission de champ sont apparus dans les années 1960 no-
tamment suite aux nombreux travaux d’Erwin Miiller qui a développé un microscope a
émission de champ (FEM) en 1936 puis un microscope & émission ionique (FIM) en 1951
[89]. La mise au point du FIM a ouvert la voie & de nombreuses études en physique des
surfaces car cela permettait d’aboutir a une résolution atomique supérieure & n’importe

quelle autre technique a I’époque.

Depuis leur découverte [1], les nanotubes de carbone ont été massivement employés
pour des études en émission en champ [90, 91, 92, 93|. En effet, leurs formes géométriques
cylindriques couplées a quelques unes de leurs propriétés telles qu'une conductivité élec-
trique élevée, une grande stabilité chimique, thermique et une haute tenue mécanique font

de ces nanomatériaux un émetteur de champ idéal [17, 94, 95|.

Avant de présenter en détail le principe théorique de I’émission de champ, nous explici-
terons les différents régimes d’émission d’électrons d’un solide. Nous prendrons ’exemple
d’un nanotube individuel ayant un comportement métallique. Des simulations complémen-
taires montreront l'influence de la géométrie du nanotube et du substrat sur le facteur
d’amplification de champ et sur la forme du diagramme d’émission obtenu. Nous parle-
rons enfin de 'apport de I’émission de champ comme outil puissant de caractérisation des
propriétés physiques des nanotubes de carbone. La premiére partie de ce chapitre s’inspire
fortement du contenu présenté par J.M.Bonnard dans 'ouvrage "Understanding Carbon
Nanotubes" |63].
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Figure 2.1 — a) Mécanismes d’émission électronique & haute température et a champ
faible (Emission thermoélectronique). b) A faible température et 4 champ élevé
(Emission de champ (EC)). Ep est l'énergie du niveau de Fermi, ¢ le travail de sortie et
A l'abaissement du travail de sortie di a [’effet schottky.

2.2 Bases Théoriques

2.2.1 Comment extraire les électrons d’un solide métallique 7

| existe deux maniéres différentes pour extraire les électrons d’un solide : soit en chauf-
Ifant le solide & une température suffisamment élevée pour extraire les électrons au dessus
de la barriére de potentiel du vide (comme par exemple la photoémission ou I’émission
thermoélectronique (Figure 2.1 a)), soit en appliquant un champ électrique suffisamment
élevé pour extraire les électrons localisés au voisinage de la mer de Fermi, par effet tunnel
a travers la barriére de potentiel : ¢’est le mécanisme d’émission de champ (Figure 2.1 b)).
Entre ces deux régimes extrémes, la figure 2.2 montre qu’il existe d’autres zones détaillées

ci-dessous dont I’émission électronique dépend fortement de la température et du champ

appliqué.

A haute température et lorsqu’aucun champ électrique n’est appliqué, la densité de
courant thermoélectronique Jrg, formulée par 1'équation de Richardson-Dushman, est
égale a :

—ed

4mme
2 (kBT)Zexp[kB—T] (2.1)

ol m et e sont respectivement la masse et la charge de I’électron, h la constante de

JTE‘ =

Planck, kg la constante de Boltzmann, T la température en Kelvin et ¢ le travail de
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sortie en eV. Typiquement, la densité de courant thermoélectronique devient significative
(Jrg > 0,14.10* A.m™2) pour des températures supérieures a 2500K pour la plupart des
matériaux mais cette température peut étre significativement réduite avec des matériaux
qui ont un travail de sortie plus faible.

Lorsqu’un champ F' est appliqué a la surface d’'un émetteur thermoélectronique, le
travail de sortie ¢ est diminué d’une quantité Ag¢ = (/-2 (en V). Cet effet appelé effet

4meq
schottky est di a la présence d’une charge image au voisinage de la surface de ’émetteur.

Il sera décrit plus en détail en section 2.2.4. La densité de courant Jg provenant de I’émis-

sion Schottky devient alors :

4rme —eq/

Jg = ———(kpT)*exp] l{:BT] (2.2)

2
avec ¢ = ¢ — A¢.

Lorsque le champ F' devient significatif (F>10% V.m™! & une température T=700K),
des électrons additionnels vont pouvoir tunneler & travers la barriére de potentiel. Ce
régime, appelé Schottki étendu, est décrit par I’équation suivante :

Tq
Jps = Js——— (2.3)

sin(mq)

1/4
_ h (4megeF3)
avec ¢ = =T

Lorsque le champ F appliqué est supérieur a 10° V/m a T=0K (régime classique

d’émission de champ froide), la densité de courant Jpy est régie par I’équation de Fowler-
Nordheim :

_ e’ 2 4v2mu(y)(e)*”
Jrn = mF exp(— 3heF ) (2.4)

La démonstration de cette équation sera détaillée en section 2.2.3. Le champ F’ est exprimé

en V.m™!, le travail de sortie ¢ en eV, v(y) et t(y) sont des fonctions elliptiques sans unité
dont les valeurs seront données dans le tableau 2.4.

Lorsque la température T est différente de OK, un terme supplémentaire est rajouté a
la densité de courant Jry qui traduit 'apport d’énergie thermique au systéme. La densité
de courant Jrpy qui décrit ce nouveau régime d’émission de champ thermique est donnée
par :

Tp

— Jpn—P 9.
JTFN JFNSiTL(?Tp) ( 5)
kgT d = ehF’

ou P="a> 2t(y)v/2meo
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Il est intéressant d’étudier influence du terme rajouté a I’équation (2.5) sur la densité
de courant Jpxy valable & T=0 K pour un nanotube de carbone individuel métallique.
Le tableau 2.1 montre qu’a température ambiante (T=300 K), I'écart par rapport a la
formule de Fowler-Nordheim n’est seulement que de 2,4 % alors qu’il est de plus de 400
% pour des températures T>1900K.

| Température (K) || Jpy (A/m?) || Jrpn (A/m?) || écart |

300 1,492 10° 1,529 10° 2,4%
500 1,492 10° 1,597 10° ™%

1000 1,492 10° 1,982 107 32,8%
1500 1,492 10° 2,999 10° 101%
2000 1,492 10° 6,631 10° 444%

Tableau 2.1 — Variation de la densité de courant Jrpy a différentes températures T et
écart en pourcentage par rapport ¢ Jpy a T=0 K pour un nanotube soumis a un champ
de F=5.10'" V/m ayant un travail de sortie p=4,5 eV.

2.2.2 Un régime intermédiaire entre I’émission de champ et

I’émission thermoélectronique : la zone de transition

10", . e

Emission de

champ
Thermique

Emission de
champ Froide

Régime
de Transition A

Emission
Etendue

Schottky

Emission“
Schottky

Champ Appliqué (V/m)

108xL . _
100 1000
Température (K)

Figure 2.2 — Figure montrant les différents régimes d’émission électronique en fonction
de la température et du champ appliqué pour un nanotube métallique de travail de sortie
p=s5eV.
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a figure 2.2 précédente met en évidence une zone dite de transition (ou zone inter-
Ldite) située entre le régime d’émission thermoélectronique et le régime d’émission de
champ. Cette zone est trés dépendante du champ F' et de la température 1" auxquels est
soumis I'émetteur métallique comme par exemple un nanotube de carbone. Le principal
inconvénient de cette zone est qu’aucune équation analytique simple ne permet de décrire
son comportement en fonction du champ et de la température appliquée méme si les tra-
vaux de Murphy et Good [96] et surtout ceux de Christov [97, 98] ont été les plus aboutis
dans ce domaine.

Des simulations ont été réalisées afin d’étudier le comportement de cette zone de transi-
tion en fonction de la température et du champ appliqué. La figure 2.3 montre la variation
de la densité de courant J pour différentes températures en fonction du champ F' appli-
qué allant de 10% & 10" V/m. Le travail de sortie choisi est celui du graphéne ¢—4,7 eV.
Elle met en évidence la position et la largeur du régime de transition se situant entre le
régime Schottky Etendu (Jgg) et le régime d’émission de champ thermique (Jrpy). On
remarque que la zone de transition se déplace vers les champs F' les plus intenses et que
sa largeur diminue lorsque la température appliquée a I'émetteur métallique augmente.
Il faut souligner que les fortes augmentations des densités de courant, aboutissant a la
formation de deux asymptotes et a la délimitation des zones de transition pour chacune
des températures T, ne sont pas a prendre en compte car a cet endroit, les formules ana-

lytiques ne sont plus valables.

e

= 00001
S~ 107
— 10"
woo1o"
= 10

I I I | I I I S T |
410°% 610% 10%0° 410°% 610% 10%0°

F(V/m) F (V/m)

Figure 2.3 — Variation de la densité de courant en fonction du champ F pour
différentes températures. La figure met en évidence le déplacement de la zone de
transition en fonction de la température appliquée sur le substrat.
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2.2.3 Le modéle de Fowler-Nordheim

‘’émission de champ est un phénomeéne décrit par la mécanique quantique. Il régit
Ll’extraction d’électrons d’un solide par un processus tunnel a travers la barriére de
potentiel du vide lorsque celle-ci se déforme sous l'influence d’un champ électrique trées
intense (ordre de grandeur 10® & 10 V/m). Ce passage par effet tunnel n’est possible
que si la largeur de la barriére est faible. La figure 2.4 montre la forme carrée de cette
barriére de potentiel lorsqu’aucun champ n’est appliqué. Sa largeur diminue et sa forme
devient triangulaire lorsqu’un potentiel négatif est appliqué au solide. La pente de cette
barriére est alors proportionnelle a 'amplitude du champ électrique régnant a la surface
du matériau.

La description quantitative de la densité de courant obtenue en émission de champ
a été décrite pour la premiére fois par la théorie de Fowler et Nordheim [88]. Bien que
ce modele ait été développé pour décrire I’émission de champ d’une surface métallique
plane & T=0K, il a aussi été validé pour décrire le comportement d’une grande variété de
matériaux et notamment des nanotubes de carbone [99].

Pour établir I'expression du courant émis par un émetteur métallique sous un champ
électrique élevé, il est indispensable d’étudier la déformation de la barriére de potentiel
sous l'influence de ce champ ainsi que la probabilité de sortie d’un électron du métal &

travers cette barriére (notée Dy xp(E,)).

2.2.4 Deéformation de la barriére de potentiel sous I’'influence

d’un champ

I orsqu’aucun champ n’est appliqué au métal, la barriére de potentiel est assimilée a un
potentiel carré de hauteur ¢ a partir du niveau de Fermi Fr du matériau. La forme
de cette barriére devient triangulaire sous I'influence d’un champ F et I'énergie potentielle

devient égale a (Figure 2.4) :

Vi(z) = Eyge — eFx (2.6)

ol Fy,. représente I'énergie entre le bas de la bande de conduction et la hauteur de la
barriére de potentiel du vide.

En outre, un champ électrique localisé a la surface de ’émetteur renforce 1’émission
en diminuant le travail de sortie apparent ¢ d’une quantité A¢ : c’est I'effet Schottky.
Cet effet est du a la polarisation des électrons dans le métal lorsqu’une charge appelée

charge image se trouve au voisinage de la surface. Il se crée alors une force électrostatique :
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V(X) y
P .
/
Evac ___________ - - --- ~
| - =
) 5 —— W
i Vi (x)
.Xl:L1

L2 X

Figure 2.4 — Schéma énergétique montrant la déformation progressive de la barriére de
potentiel lors du processus d’émission de champ. E,.. représente ’énergie entre le bas de
la bande de conduction et la hauteur de la barriére du vide, E, est ’énergie de l’électron
étudié. Les positions X1 et Xpo définissent la largeur de la barriére du vide au niveau
de Fermi Er. Les potentiels Vi(x), Vo(x) et Vi(x) traduisent la déformation progressive
de la barriére de potentiel sous linfluence du champ F. Ils sont définis en détail dans le
paragraphe 2.2.4.

1 e
r)=———=
/(@) dmeq (27)2
ou d=2x est la distance entre 1’électron (q=-e) extrait du métal et la charge image +q
qu’il induit a l'intérieur du solide.

L’énergie potentielle est alors égale a :

1 €2

477'605

v2<x>=/0°°f<x>dx=—

L’énergie potentielle résultante de I'effet Schotky et de la présence du champ F devient

donc :
Va(t) = V(@) + Va(&) = Bone — eFa — ——&
r)=Vi(x x) = Eyge —eFo — —
s ! 2 dreg 4
Cette énergie présente un maximum pour
Vs 0 . dal . 1 1 e
——|zy=0 = 0 ce qui correspond a la position x;; = = —
o 17m=0 q P P M=o\ 4rey F
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| eF
dou A¢ = +e ¢
47'('80

L’influence du champ F peut étre aussi montrée par le calcul de largeur de la barriére au

niveau de Fermi :
£)2 _ E ~ i
eF F el

Le tableau 2.2 montre quelques ordres de grandeurs de z;, Ax et A¢ pour plusieurs

Ax =xp9—xp1 =1/(

valeurs de F. L’effet de la charge image sur le travail de sortie devient significatif pour
des champs élevés (abaissement de A¢p=2,1 eV pour F=3 V/nm) de méme que la largeur
de la barriére de potentiel qui diminue d’un facteur 100 lorsque que le champ augmente
de 10”7 & 10" V/m.

’ F (V.m™) H zar (A) H Az (A) H Ap(eV) ‘

1.107 60 4500 0,12
1.10° 20 450 0,38
1.10° 7 45 1,2
3.10° 35 15 2.1
1.10 2 45 3.8

Tableau 2.2 — Valeurs numériques de la position mazimale (fi), de la largeur de la
barricre de potentiel Ax (A) et de la variation A¢ (eV) du travail de sortie di a la
charge image pour différentes valeurs de champ F.

Il est intéressant de comparer 1’évolution la densité de courant Jpxy obtenue avec
I’équation de Fowler-Nordheim & T=0K en fonction du champ F avec et sans la présence
de la charge image (Figure 2.5). Le tableau 2.3 montre que le rapport des densités de
courant avec et sans présence de la charge image est de 109 pour un champ F=1.10'" V /m.
Ce rapport augmente lorsque le champ devient plus faible ( 310 pour F=3.10° V/m).
L’ajout du potentiel supplémentaire tenant compte de la charge image a donc un effet
plus prononcé sur la densité de courant lorsque le champ F' correspond au bas régime de

I’émission de champ.

2.2.5 L’approximation Wentzel, Kramers, Brillouin (WKB)

I a probabilité notée Dy kp(FE,) qu'un électron dans un état d’énergie E, traverse la
barriére de potentiel par effet tunnel peut étre estimée en utilisant I'expression déve-
loppée par Wentzel, Kramers et Brillouin (WKB) [100] :
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Figure 2.5 — Représentation graphique de la densité de courant obtenue a partir de
l’équation de Fowler-Nordheim en fonction du champ F'. Le tracé en rouge tient compte
de la présence de la charge image. Le travail de sortie de I’émetteur a été fixé a 4,7 eV.

| F (Vo™ || Jenvaverc(Am™2) || Jenssic(Am™) || Jrvavere/Jrnssic |

1.10° 1,5810°16 1,9810~1 798
3.10° 78008 251,50 310
4.10° 3,57107 1,4710° 243
5.10° 1,4910° 7,4810° 199
6.10° 1,8610™ 1,0910° 170
7.10° 1,16107 7.8210° 148
1,107 3,4210™ 3,15100 109

Tableau 2.3 — Valeurs numériques des densités de courant pour différentes valeurs de
champ F obtenues en émission de champ avec la charge image (Jpnaverc) et sans charge
image (Jpnssic). Le travail de sortie de 'émetteur a été fizé a 4,7 eV.

Dwkp(E,) = exp[— 2m 1/2/ VvV E, dz] (2.7)

oll xy et x5 correspondent a la largeur de la barriére ou est localisé un électron soumis au
potentiel V(x) et a une énergie cinétique E,.

L’équation ci-dessus peut étre obtenue en résolvant ’équation de Schrédinger pour
une barriére de potentiel V(x). La partie exponentielle de ’équation (2.7) est démontrée

en définissant D comme étant approximativement égal a :
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D = [¢p(w2) [1h(x1)]?

ou (x1), ¥(xz) sont des fonctions d’onde électroniques planes de type exp(ikx) avec k

vecteur d’onde égal a :

On obtient alors :

Par ailleurs

M%dx) eXp[—(zh_T)“ *VV(z) = Eyda]
d’ou

o = ool [ TR
si bien que

Approximation WKB sans la charge image

En introduisant dans 1'équation (2.7) le potentiel V(z) = Ey4 — eFx de forme trian-

gulaire, on obtient :

E’U(IC_ECL‘
2m T eF
DWKB<E:E) = eXp[—Q(?)l/Q/ \/Evac — GF.CL’ — Ez d&?]
0
qui aboutit a :
2m 4
DWKB(Ex> = eXp[_Z(?)I/QZ%e_F( vac Ex)3/2]

Lorsque E, =~ Ep, le terme (Ey.. — E,)%? se simplifie par :

3
(Evac - Ex)s/z = (Evac - EF)3/2 - E(Evac - EF)l/Q(Ea: - EF)

(2.8)

23

CHAPITRE 2



2.2. BASES THEORIQUES

En utilisant Papproximation (2.8), on obtient finalement

4¢3/2
3eF

m m 1/2
(172 expl (221220 (B, — Ey)] (2.9)

DWKB(E:c) ~ exp[— h2 h2 oF

Approximation WKB avec la charge image

L’intégration du potentiel di a la charge image dans équation (2.7) a été faite pour
la premiére fois par Nordheim en 1928 [87]. Le résultat final est
Q_m)1/2 4

Y (Boae = B 0(y)

DWKB<E96) = exp[—2( 3€F

qui donne avec (2.8)

4¢3/2
3eF

2m
2

Q_m)1/2 20'*t(y)
h? el

()20 (y)] expl( (Ee — Er)] (2.10)

DWKB(Ex) ~ exp[—

v(y) et t(y) sont des fonctions elliptiques de Nordheim tabulées (Tableau 2.4). Le terme y

correspond & la variation relative du travail de sortie dii au potentiel de la charge image.

_Ag(F) _ [P 1
¥= =3 =\ Tres (2.11)

Il est défini par

2.2.6 Densité de courant d’émission de champ : I’équation de

Fowler-Nordheim

I a densité de courant élémentaire d.J émise par une surface métallique en émission de
champ dans le modéle des électrons libres proposé par Sommerfeld peut s’exprimer
sous la forme : dJ = —ev,dn ou v, est la vitesse de I’électron selon la composante x et

dn la densité élémentaire de charges. Elle a pour expression :

2V

T
ou k = {ky, ky, k.}, 8% un facteur de normalisation avec V' le volume d’une cellule élémen-
taire dans l'espace k et Dy g p(FE) la probabilité de transmission d’un électron a travers

la barriére de potentiel. La probabilité d’occupation d’un électron dans un état d’énergie
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y || () || t)

0 1 1
0,05 || 0,9948 || 1,0011
0,1 | 0,9817 || 1,0036
0,15 || 0,9622 || 1,007
0,2 || 0937 | 1,0111
0,25 || 0,9068 || 1,0157
0,3 | 0,8718 || 1,0207
0,35 || 0,8323 || 1,0262
0,4 | 0,7888 || 1,0319
0,45 || 0,7413 || 1,0378
05 | 0,69 | 1,0439
0,55 || 0,6351 || 1,0502
0,6 | 0,5768 || 1,0565
0,65 || 0,5152 || 1,0631
0,7 | 0,4504 || 1,0697
0,75 || 0,3825 || 1,0765
0,8 | 0,3117 || 1,0832
0,85 || 0,2379 || 1,09
0,9 | 0,1613 || 1,0969
0,95 || 0,082 || 1,1037

1 0 | 1,1107

Tableau 2.4 — Valeurs numériques des fonctions elliptiques v(y) et t(y) [101, 102].

E est donnée par la statistique de Fermi-Dirac :

1

1+ exp(5-22)

f(E, Ep,T) = (2.13)

L’équation de Fowler-Nordheim décrite par la statistique de Fermi-Dirac a T=0K,

peut s’exprimer par
2e

- 3 2mE
87 J ke < 2ntr

JFN DWKB(E)UJ; d3k (214)

Sans la charge 1mage,le calcul de cette intégrale aboutit a,

e? 2 4y/2mep3/?

Ten(E) = fgang ! P e m

(2.15)

ot Jpy est la densité de courant par unité de surface (en A.m~?) lorsqu’un champ F' (en
V.m™!) est localisé a la surface de 'émetteur. Le travail de sortie ¢ doit étre exprimé en
ev.
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Avec la charge image, le calcul de U'intégrale (2.14) méne a,

e? 4N/ 2mu(y) ¢/
= ey el —o
167m2hot?(y) 3he=12F

Jrn(F) (2.16)

L’application numérique de la formule ci-dessus met en évidence les trés grandes va-
leurs de densités de courant prédites par la théorie de Fowler-Nordheim. Ceci peut s’expli-
quer par le fait que I’émission de champ ne requiert aucune énergie supplémentaire (type
thermique ou radiative) pour maintenir le processus d’émission électronique par effet tun-
nel a travers la barriére de potentiel du vide. De plus, il y a en permanence un trés grand
réservoir d’électrons proche du niveau de Fermi d’un métal. On peut méme calculer la
densité de courant maximale dans le cas limite ou la largeur de barriére de potentiel du
vide vaut 1 (c’est-a-dire le cas ou la barriére est totalement éliminée par I'application du
champ électrique). Dans ce cas, la densité de courant Jgymq, dans le modéle des électrons
libres vaut [103] :

E2
Trmas = T 2 43 10° B ~ 101 A /m? (2.17)

Expérimentalement, la quantité physique mesurée est le courant donné par :
[FN :AJFN (218)

ot A a la dimension d’une aire et représente en premiére approximation la surface émissive
de I’émetteur. Contrairement aux surfaces planes, cette surface est difficile a estimer dans
le cas d’'un nanotube de carbone compte tenu de sa forme géométrique.

Par ailleurs, la seule autre donnée physique connue en expérimentation est la tension V'
reliée au champ F par F' = SV ou 3 représente le facteur d’amplification de champ pour
un émetteur de forme conique. Il sera développé en section 2.2.9. Ainsi, il est utile de tracer
expérimentalement la courbe dite de Fowler-Nordheim ou 1'on représente In(/zy/V?) en
fonction de 1/V. En effet, le calcul donne :

Ae?p? 4/2me3/? 1

In(1 H=1 — — 2.1
n(Len/V7) n(167r2h¢t2(y) 3123 V (2.19)
1
= + OéFNV (220)
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Le calcul fait apparaitre une fonction linéaire avec un coefficient directeur apy qui

dépend seulement de ¢ et de 5. En effet la pente de la courbe est donnée par :

_ Oln(Ipn/V?)
T VIS
4V2mu(y) ¢*
3¢ 2R3

~ 656100 &2
~ =656 10 — (2.22)

(2.21)

Expérimentalement, les courbes I-V en représentation Fowler-Nordheim permettent
donc d’accéder en théorie au travail de sortie ¢ d’un matériau. Pour cela, il faut au
préalable calculer le facteur d’amplification 8. Dans le cadre de cette thése -nanotube de
carbone individuel aligné a 'extrémité d’une pointe métallique-, le facteur S peut étre
estimé par des simulations (section 2.3.2). A noter que la surface émissive A peut étre
évaluée en prenant l'interception de la courbe de Fowler-Nordheim avec I’axe des y (afin
de calculer le terme correspondant a 'ordonnée & l'origine ag). Toutefois, il est bon de
souligner qu’une erreur d’estimation de I’ordre de 15% sur la pente et 'ordonnée a I’origine

conduit & une erreur de +15% sur la valeur de 3 et d’un facteur £10 sur la valeur de A'!

2.2.7 La distribution énergétique des électrons émis

I ‘équation de Fowler-Nordheim (2.16) donne la densité de courant totale en fonction
du champ F appliqué. On peut aussi exprimer la densité de courant émise en fonction

de I'énergie I des électrons par l'intégrale suivante :

Jon(E) = 2¢f(E, Ep, T) / Dures(B) e LK (2.23)
FN = <€ y LF, WKB 75 3 .
Ikll2=23E m . (2m)°
Sans la charge image, le calcul de l'intégrale (2.23) donne
m ¢1/2

ou B(F,¢) est un terme indépendant de 1'énergie et égal a

V2m  eF _4\/%¢3/2]

B0 = e o7 “ P gher

(2.25)
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ATotaI Energy
Distribution (TED)

dLn(Jn(E)) o 1/kT
dE

_

dLn(Jn(E)) o F/!2
dE

i o
X Intensité

Figure 2.6 — Représentation schématique de la distribution énergétique des électrons
(TED) lors du mécanisme d’émission de champ en fonction de la température. En
comparant cette distribution a T=0K (points bleus) et & T#O0K (couleur orangée), on
observe la variation de pente dans les TED obtenues du coté des hautes énergies
(E > Er) et des basses énergies (E < Ep).

Distribution énergétique avec la charge image

Le méme développement peut étre apporté en utilisant la correction du potentiel di

a la charge image :

Ton(E) = V2m eF 1 o [_4\/2m¢3/2v
PN e 9 2 1(y) TP BheF

v~

B(F,¢)

1

X
1+ ea:p(Ek;b;F )

N

g

E>Ep occh%

L2
cexp2 Y20 ) B - B (220

N J/
'

F
E<Ep ocm
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L’équation (2.26) peut étre expliquée simplement. Dans un métal, la probabilité d’oc-
cupation des niveaux des électrons est décrite par la statistique de Fermi-Dirac. Le travail
de sortie ¢ représente la différence de potentiel entre le niveau de Fermi Er et le niveau
du vide. La figure 2.6 montre que, pour une énergie £ supérieure a Ep, la probabilité de
traverser la barriére par effet tunnel est plus élevée (car la largeur de la barriére est plus
faible) mais la densité d’états décroit trés rapidement vers 0. Pour une énergie E inférieure
a Fr, la densité d’états est plus élevée mais la probabilité de traverser la barriére est plus
faible. La distribution énergétique est donc constituée d’un pic centré autour de Fr avec
une décroissance exponentielle des deux cotés, une pente proportionnelle & 1/kgT pour les
hautes énergies (F > Er) et une pente proportionnelle & F'/y/¢ pour les basses énergies
(E < EF). Les mesures de distribution énergétique permettent d’obtenir des informations
complémentaires sur les mécanismes d’émission de champ autres que celles obtenues par

des mesures I-V classiques.

2.2.8 La force électrostatique en émission de champ

ors de I’émission de champ, un nanotube de carbone est soumis a une force électro-
Lstatique. Cette force est d’autant plus forte a 'extrémité du nanotube a 'endroit ou
le champ F' = 8V est le plus important. Cette force est quantifiée en considérant le nano-
tube comme un conducteur constitué d’un ensemble de charges élémentaires surfaciques
dq = odS avec o la densité surfacique de charge et dS un élément de surface élémentaire.
On montre alors que le champ Esurface existant en un point extérieur au conducteur et

infiniment proche de sa surface est égal a :

E = 2.27

sur face 250 ( )

ol 77 est un vecteur unitaire normal & la surface du nanotube et dirigé vers I'extérieur. Ce
champ Eur face €xerce sur la charge élémentaire dg = 0dS une force électrostatique d} :

2

- o
df = —dSn 2.2
= s (228)

Sachant que la densité surfacique o peut s’exprimer en fonction du champ électrique

externe F' avec la relation o = ¢¢F, la composante longitudinale de la force totale f,
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exercée sur le nanotube (prise par convention suivant 'axe 77) s’écrit :

ﬁw=/‘ df & (2.29)
sur face
:/ (L F2a8)iz (2.30)
sur face 2
=aV? (2.31)
avec
€0 59 N
o :/ (36 dsS)nz (2.32)
sur face

Le terme « dépend donc de la configuration du substrat (due au facteur ) et de la géo-
métrie du nanotube (avec dS).

La composante longitudinale de cette force électrostatique agit alors comme une ten-
sion mécanique qui tend a allonger le nanotube. J’ai mis en évidence ce phénoméne lors
de mesures in-situ dans un microscope électronique a balayage. La figure 2.7 montre un
fagot de nanotubes monofeuillets (B-SWNT) qui a été fixé a I'extrémité d’une pointe
de tungsténe. En appliquant une tension négative sur la pointe (Vpte), avec un substrat
de silicium placé en amont de la pointe jouant le role d’électrode (connecté a la masse),
on observe expérimentalement ’allongement du B-SWNT lorsque la force électrostatique

augmente sous l'effet de la tension appliquée.

2.2.9 Le facteur d’amplification du champ

n émission de champ, la densité de courant devient significative pour des champs
Esupérieurs a 3 V/nm. Cette valeur est particuliérement élevée : 3 V/nm représente,
pour deux plaques placées parallélement & 1 mm l'une en face de l'autre, 'application
d’une tension de 3 MV. Pour générer de tels champs en appliquant des tensions raison-
nables, il est nécessaire d’utiliser des matériaux capables d’amplifier le champ électrique.

En effet, le champ F' & 'extrémité d’une pointe émettrice peut s’écrire sous la forme :
F=pV (2.33)
Il peut aussi s’exprimer sous la forme :

>
F=yE=97 (2.34)
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ALcyr/ Lent f

Vpte=-15V

Vpte=-25V

Vpte=-45V

Figure 2.7 — Succession d’images obtenues par microscopie électronique a balayage
d’un fagot de nanotubes monofeuillets (B-SWNT) fizé a extrémité d’une pointe de
tungsténe (W). La figure met en évidence linfluence de la force électrostatique sur
lallongement mécanique du B-SWNT lorsque la tension Vpte appliquée sur la pointe
augmente. Cet allongement est d’autant plus significatif que le B-SWNT n’est pas
initialement dans le méme plan de celui contenant [’axe principal de la pointe.
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ol E est le champ uniforme obtenu en appliquant une tension V' entre deux électrodes
planes paralléles séparées par une distance d. Dans les 2 cas, § et v sont deux facteurs
proportionnels qui donnent la capacité de ’émetteur & amplifier la tension ou le champ
uniforme appliqué d’ou le terme facteur d’amplification de champ. A noter que (3 a la
dimension d'une [longueur|™ alors que ~y est sans unité.

Les facteurs 5 et v sont des paramétres strictement géométriques qui dépendent uni-
quement de la forme de I’émetteur : sa longueur, son rayon de courbure et la forme du
substrat sur lequel il repose [104, 105, 106]. En particulier, on peut montrer qu’ils sont
proportionnels a la longueur de I’émetteur et inversement proportionnels a son rayon de
courbure.

Le facteur d’amplification de champ dépend donc de I'émetteur étudié mais aussi
fortement du substrat sur lequel il repose et de la géométrie spécifique du dispositif ex-
périmental. Dans la suite de ce chapitre, nous allons donc étudier I’évolution du facteur
v et [ lorsque nous nous rapprochons au maximum de nos conditions géométriques ex-
périmentales. C’est pourquoi dans la section suivante, nous présenterons uniquement des
simulations qui estiment le facteur d’amplification de champ dans le cas d’un nanotube
individuel localisé a 'extrémité d’une pointe métallique. En modifiant notamment la na-
ture et la forme du substrat (présence ou non d’une contre-électrode, affinage de la pointe
métallique et modélisation d’une embase a émission de champ) mais aussi la présence
ou non d’une électrode en face de I’émetteur, nous allons pouvoir étudier I’évolution du
facteur v et 5 lors de la synthése simulée d’un nanotube individuel & 'extrémité d’une
pointe métallique. Lors de nos nombreuses simulations, nous avons varié le rayon du na-
notube mais pour des raisons de clarté, nous ne présenterons ci-aprés que le résultat de

simulations obtenues lors de croissances progressives d’un nanotube de rayon r=1 nm.

2.3 Simulations apportées

2.3.1 Présentation du logiciel CPO

Aﬁn d’estimer le facteur d’amplification de champ pour différentes géométries, nous
avons utilisé le logiciel Charged Particle Optics (CPO) [107]. Ce logiciel utilise la
méthode des éléments finis pour calculer des charges électrostatiques et déterminer ainsi
les champs et les potentiels en tout point d’un systéme dont la géométrie est définie
préalablement. Il permet aussi de simuler des trajectoires électroniques a n’importe quel
endroit sous la présence d’un champ électrostatique.

Notre modéle est composé d'un nanotube individuel, de rayon r=1 nm et de longueur
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variable, situé a 'extrémité d’une pointe métallique. Ce nanotube est divisé en 675 seg-
ments uniformes. En appliquant une tension négative sur ’ensemble du substrat, une
charge électrique surfacique apparait sur chacune des électrodes du systéme et en parti-
culier sur chacun des segments du nanotube. Cette charge est calculée par le logiciel et
permet d’obtenir ensuite le champ F en tout point de la surface du nanotube. Le facteur
d’amplification de champ S est alors obtenu avec I’équation (2.33).

Afin d’étudier I'influence du facteur 5 en fonction de la géométrie du systéme, nous
avons placé dans certains cas une contre électrode a la base de la pointe métallique ainsi
qu'une électrode a 3pum devant le nanotube. Dans ce cas particulier, le facteur v a pu étre
déterminé avec la relation (2.34). La longueur de la pointe métallique a été fixée a 2,2 um
et son rayon de courbure R, a 200 nm conformément aux images TEM expérimentales

obtenues sur les pointes métalliques de tungsténe fabriquées par polissage électrochimique.

Figure 2.8 — Vue agrandie d’un nanotube de longueur L = 10 nm et de rayon r=1 nm
modélisé avec le logiciel CPO. Il est situé a l'extrémité d’une pointe métallique de rayon
de courbure R.=200 nm. Les lignes équipotentielles ont été tracées pour mettre en
évidence leffet de champ a la partie extréme du nanotube.

2.3.2 L’intérét des nanotubes pour le facteur d’amplification
de champ
De par son faible rayon de courbure et son ratio longueur/largeur important, le nano-

tube de carbone est un candidat idéal pour obtenir un facteur d’amplification trés

élevé. Ce facteur, dépendant des caractéristiques géométriques du nanotube, est aussi
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tributaire de la géométrie du substrat mais aussi de la distance entre 1’électrode et la
contre électrode. C’est pourquoi dans un premier temps, le facteur d’amplification a été
estimé en prenant une pointe métallique de tungsténe droite comme substrat entre les
deux électrodes (Figure 2.9(a)). Puis en modifiant un seul paramétre géométrique a la
fois (suppression d’'une électrode, ajout d’'un angle pour affiner la pointe a son extrémiteé,
ajout d’'une embase au niveau du substrat), nous avons estimé le facteur 5 qui est le plus
représentatif des valeurs obtenues avec le dispositif expérimental présenté au chapitre sui-
vant. A noter que la tension appliquée au substrat a volontairement été fixée a U=-1V

pour estimer directement le facteur d’amplification de champ a 1’aide de ’équation (2.33).

Cas 1 : Nanotube sur pointe W droite entre deux électrodes

600 A e

500 /

400 /
300 /
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Facteur y

100+ 4

0 20 40 60 80 100
LenNT (nm)

(b)

Figure 2.9 — a) Schéma représentatif d’un nanotube situé dans l'axe d’une pointe de W
droite. Une contre électrode a été placée au niveau de la base du substrat ainsi qu’une
autre électrode a 3 pm de Uextrémité de la pointe de W. b) Evolution du facteur v en

fonction de la longueur du nanotube.

La figure 2.9(b) montre I’évolution du facteur v au fur et & mesure que la longueur du
nanotube augmente. Nous avons volontairement choisi un rayon de courbure de la pointe
de tungsténe (R.) de 200 nm correspondant a une valeur moyenne obtenue lors de la
fabrication par taille électrolytique de ce type d’échantillon. Les résultats montrent qu'un
nanotube de longueur L = 100 nm a tendance & amplifier le champ externe uniforme F
d’un facteur environ 600. On distingue aussi une légére saturation dans la valeur de

lorsque le nanotube atteint une longueur L > 80 nm.
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Cas 2 : Nanotube sur pointe W affinée entre deux électrodes

Figure 2.10 — Schéma représentatif d’un nanotube situé dans l’axe d’une pointe de W
affinée. Une contre électrode a été placée au niveau de la base du substrat ainsi qu’une
autre électrode a 3 pm de l'extrémité de la pointe de W.
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Figure 2.11 — a) Evolution du facteur v en fonction de la longueur du nanotube. b)
Evolution du facteur 5 en fonction de la longueur du nanotube.

Paralléelement au cas n°1, un angle a a été rajouté en amont du rayon de courbure
de la pointe W pour tenir compte de l'affinage progressif de la pointe lors de la taille
électrolytique et s’approcher encore plus des échantillons expérimentaux réalisés (Figure
2.10). Globalement, I’évolution du facteur 7 entre ces deux configurations (Figures 2.9(b)
et 2.11(a)) reste le méme, seules les valeurs numériques obtenues diminuent légérement
dans le second cas. Nous avons aussi représenté I’évolution du facteur 8 en fonction de

la longueur du nanotube (Figure 2.11(b)). Pour ces simulations, il est exprimé en mm™!
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et a le méme profil que le facteur ~. Il est utilisé pour effectuer les comparaisons avec les

autres cas de figures en ’absence de contre électrode au niveau de la base de la pointe W.

Cas 3 : Nanotube sur pointe W affinée sans contre électrode
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0 20 40 60 80 100
LenT (nm)
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Figure 2.12 — a) Schéma représentatif d’un nanotube situé dans l’axe d’une pointe de

W affinée. Une électrode a été placée a 3 pum de l’extrémité de la pointe de W mais la

contre électrode, placée au niveau de la base du substrat, a été supprimée. b) Evolution
du facteur B en fonction de la longueur du nanotube.

Cette fois-ci (Figure 2.12(a)), la contre électrode a été enlevée par rapport a la figure
2.10. En comparant 1’évolution du facteur 8 (Figure 2.12(b)) avec celui du cas précé-
dent (figure 2.11(b)), on obtient des valeurs numériques supérieures : pour une longueur
Lyt = 50 nm, le facteur B vaut 1,285.10° mm™! au lieu de 8,227.10* mm ™" soit une
augmentation de 56%. Par ailleurs, I’évolution du facteur 3 est toujours prononcée quelle
que soit la longueur du nanotube et en particulier pour des longueurs Lyp > 80 nm ou
la figure 2.11(b) mettait en évidence une légére stagnation du facteur d’amplification de

champ.

Cas 4 : Comparaison du facteur v pour deux angles 6 différents.

Une autre étude a été apportée pour analyser le comportement du facteur v a deux
endroits précis sur la partie hémisphérique du nanotube. Pour cela, a partir de la confi-
guration géométrique de la figure 2.10, nous avons tracé 1’évolution du facteur v pour
différentes longueurs du nanotube a deux angles 6 différents (0 = [0,45]°). 0 est défini

comme étant ’angle entre I’axe principal du nanotube et la droite qui coupe un point de
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Figure 2.13 — a) Schéma représentatif d’un nanotube situé dans laxe d’une pointe de
W affinée. L’angle 0 représenté sur la figure est défini comme étant ’angle entre l’aze
principal du nanotube et la droite qui coupe un point de la surface hémisphérique du

nanotube. Une contre électrode a été placée au niveau de la base du substrat ainsi qu’une
autre électrode a 3 pm de Uextrémité de la pointe de W. b) Evolution du facteur v a

0=0"et ab=45"en fonction de la longueur du nanotube.

la surface hémisphérique du nanotube & partir du point O centre de la demi-sphére (voir
figure 2.13(a)).

La figure 2.13(b) montre que le facteur v a 6 = 45° est inférieur a celui obtenu a
0 = 0° quelle que soit la longueur du nanotube. Cela montre bien que 'effet de champ
est plus conséquent a l'extrémité du nanotube qu’en tout autre point de la surface pour
une tension V fixée. La figure montre aussi que 1’écart relatif de A~y/y entre § = 0° et
0 = 45° diminue avec la longueur du nanotube : pour Lyr = 10 nm, cet écart relatif est
de 13% alors que pour Ly = 80 nm, il est de 9%. Ces résultats soulignent que dans cette
configuration géométrique particuliére, I’effet de champ sera de moins en moins concentré

a l'extrémité du nanotube lorsque la longueur de celui-ci sera de plus en plus prononcée.

Cas 5 : Nanotube en configuration émission de champ

Enfin nous avons étudié la configuration géométrique du substrat qui se rapproche le
plus du dispositif expérimental présenté au chapitre suivant (Figure 2.14). La pointe W a
été placée dans I'axe d’une embase de rayon R = 67,5 um. Le rayon de courbure R, de la
pointe a été fixé a 60 nm alors que le rayon du nanotube a été choisi & Royr = 0,935 nm

correspondant & un SWNT de chiralité (24,0) zigzag.
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Figure 2.14 — Schéma représentatif d’un nanotube situé dans l’aze d’une pointe W
soudée sur une embase. Cette configuration est la représentation eracte du systéme
expérimental présenté au chapitre 3.
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Figure 2.15 — a) Evolution du facteur  en fonction de la longueur du nanotube. b)
Evolution de la tension Vrg a appliquer sur la pointe pour maintenir un champ constant
de F'=3V/nm a Uextrémité du nanotube.

L’évolution du facteur § pendant la croissance du nanotube est représentée sur la figure
2.15(a). Ce facteur augmente graduellement avec la longueur du nanotube. La connais-
sance de § nous permet d’établir la tension expérimentale Vrg & appliquer pour maintenir
un champ F constant de 3 V/nm a lextrémité du nanotube. On considére en effet cette
valeur comme étant la valeur minimale nécessaire pour observer expérimentalement un
diagramme d’émission de champ de ’émetteur si le dispositif expérimental posséde un
écran phosphore précédé d’un Micro-Channel Plate (MCP) pour amplifier le gain électro-

nique. Cette tension calculée est alors représentée en fonction de la longueur du nanotube
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sur la figure 2.15(b). Elle sera comparée avec la tension expérimentale obtenue durant la

croissance in-situ d’un nanotube de carbone individuel sous émission de champ (Chapitre
4).

2.3.3 Comprendre ’apparition d’anneaux lors de 1’émission

de champ de nanotubes individuels

Intersection _
Axe{Chapeau

° 1 1 1
098 0985 099 0995 1 CNT

Champ F (V.nm)

O 1 1 1 1 1
0 02 04 06 08 1
b) Longueur L du nanotube (um)

Figure 2.16 — a) Vue agrandie de la géométrie du nanotube et de la cathode utilisée
pour nos simulations. Nous distinguons l’effet de champ a l’extrémité du nanotube
symbolisé par le rapprochement des lignes équipotentielles. b) Profil du champ F le long
du nanotube.

Plusieurs travaux réalisés par émission de champ a forts courants et a température non
nulle sur des nanotubes de carbone ont révélé un phénomeéne particulier : I’apparition
d’un anneau centré autour du diagramme FEM principal du nanotube [108, 109, 110, 84].
Ce phénomeéne est resté trés longtemps un mystére pour la communauté des chercheurs
en émission de champ. Au cours de ma thése, je me suis intéressé a ce phénoméne particu-
lier d’un point de vue théorique. Je vais donc expliquer dans cette section ’'origine de cet

anneau qui apparait a fort champ électrique avec des densités de courant trés importantes.

Il faut mentionner que des anneaux similaires ont déja été observés avec un régime
d’émission de champ classique. Ils ont été attribués aux électrons provenant de I’émission
d’un nanotube multifeuillet ouvert [111] ou alors & la ré-émission d’électrons secondaires
sur un écran phosphore d’observation apreés que le faisceau électronique principal ait frappé

ce dernier [95, 112]. Nous avons observé réguliérement de tels anneaux avec I’émission de
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champ de pointes métalliques et en visualisant le diagramme FEM directement sur un
écran phosphore sans utiliser de MicroChannel Plates.

En revanche, I'origine des anneaux qui apparaissent a fort champ électrique ou avec
une température non nulle est plus complexe a expliquer. Historiquement, ces premiers
anneaux ont été observés par Dyke et al. [113, 114| et un peu plus tard par Fursey et
ses collaborateurs [115, 116] sur des émetteurs métalliques avec des densités de courant
trés importantes en utilisant des champs pulsés. Les différents auteurs ont mentionné que
I'intensité de ces anneaux dépendait essentiellement des températures élevées localisées
au niveau de la zone émettrice ce qui correspond au régime d’émission de champ assisté
thermiquement ( Thermal Field Emission ou Thermal Fowler Nordheim TFN en anglais).
Batrakov et al. [117] ont récemment ré-examiné cette analyse et ont montré que I'appa-
rition de ces anneaux pouvait étre due a la focalisation des électrons émis par une pointe
métallique sous émission de champ assistée thermiquement. Cette focalisation est consta-
tée uniquement s’il existe de fortes rugosités de surface prés de 'extrémité de la pointe.

Dans le cas d'un nanotube individuel, nous pouvons montrer que ces anneaux appa-
raissent uniquement lorsque le nanotube est localisé perpendiculairement & un substrat
plan (appelée cathode pour nos simulations, figure 2.16 a)) et lorsque le processus d’émis-
sion de champ est assisté thermiquement [118]. Si ces deux conditions sont remplies, alors
nous montrons que les anneaux sont dis a des électrons émis prés de la frontiére située
entre I'axe principal du nanotube "chaud" et son chapeau hémisphérique. Les trajectoires
de ces électrons forment alors un anneau sur une anode d’observation a condition que la
cathode puisse suffisamment concentrer le faisceau électronique par répulsion électrosta-

tique.

Le protocole que nous avons suivi pour arriver a ce résultat est le suivant : d’une part,
nous utilisons le logiciel CPO (Charged Particles Optics [107]) pour calculer les champs
et potentiels électrostatiques en tout point de la surface du nanotube individuel placé
sur une cathode plane. Puis nous calculons sur chaque élément de surface du nanotube,
la densité de courant Jg(F,T) pour différentes températures. Enfin, nous simulons les
trajectoires d’électrons qui sont extraites de la surface du nanotube jusqu’a I’écran d’ob-
servation. La position d’arrivée de ces trajectoires nous permet de calculer la densité de
courant J4(F,T) sur 'anode et de reconstruire numériquement le diagramme FEM de
I’émission de champ du nanotube.

Notre modéle est composé d’un nanotube de longueur L=1 um et de diamétre ¢—2 nm
placé perpendiculairement a une cathode plane. Il est divisé en 675 segments uniformes

qui apportent chacun une charge électrique a la surface du nanotube. Une anode planaire
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Figure 2.17 — Comparaison des simulations des trajectoires électroniques extraites du

nanotube vers une anode d’observation avec une cathode : a) plane et b) conique. Les

deuz derniéres trajectoires se coupent entre elles dans le cas du substrat plan a) mais
pas dans le cas d’un substrat de forme conique b).

est située & 60 um de la cathode en face du nanotube pour observer la formation d’un
diagramme FEM par les différentes trajectoires électroniques. Nous appliquons un poten-
tiel négatif de -500 V sur la cathode et le nanotube afin d’obtenir un champ F de 0,7 V/A
a son extrémité.

La figure 2.16 b) représente le profil du champ F obtenu le long du nanotube sur cha-
cun de ses segments. Le champ F augmente linéairement a partir de la base du nanotube
puis s’accroit brutalement lorsqu’on s’approche du chapeau du nanotube pour atteindre
une valeur maximale F,,,=0,7 V/A a son extrémité. La valeur du champ au niveau de

la jonction entre le chapeau et axe du nanotube est ~ 1/3 de F4..

L’influence de la nature plane ou conique de la cathode sur les trajectoires électro-
niques est représentée sur les figures 2.17(a) et 2.17(b). Sur la figure 2.17(a) a exactement
30 nm de l'extrémité du nanotube, les trajectoires se coupent entre-elles et créent une
singularité dans 'intensité détectée sur 'anode d’observation : il s’agit de l'origine du
phénomeéne d’apparition d’anneaux sous émission de champ. Sur la figure 2.17(b), nous
présentons les résultats des simulations des trajectoires électroniques pour un nanotube
placé a l'extrémité d’une pointe conique. Dans ce cas, nous n’observons pas de recou-
vrement des trajectoires. Cela signifie donc que I'apparition des anneaux est fortement
influencée par la géométrie du support (cathode). La figure 2.18 montre une vue élargie
de 'ensemble des trajectoires des électrons dans le cas d'une cathode plane. Cette figure

met en évidence I'enveloppe formée par ces différentes trajectoires et leur concentration
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Substrat
Cathode

Figure 2.18 — Vue élargie montrant [’ensemble des trajectoires électroniques simulées et
leurs concentrations a lextrémité du diagramme FEM sur l’anode d’observation (encart).

sur 'anode d’observation menant a la formation d’un anneau.
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Figure 2.19 — a) Profil de la densité de courant Jg(F,T) en fonction du champ F pour
4 températures différentes. b) Profil de la densité de courant Jp(F,T) le long du
nanotube pour ces 4 mémes températures.

Connaissant le profil du champ F en tout point de la surface du nanotube, nous

pouvons calculer la densité de courant Jg(F,T) correspondante en fonction de la tem-
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pérature. La figure 2.19(a) représente le profil de Jg(F,T') en fonction des valeurs de F
pour 4 températures : 1500, 1800, 2400 et 3000 K. Nous obtenons des courbes similaires
a celles présentées précédemment sur la figure 2.3 et font apparaitre la zone interdite de
transition. Cette zone est donc localisée sur le nanotube lorsqu’il est soumis & une émis-
sion de champ assistée thermiquement et se décale a sa surface au fur et a mesure que
la température appliquée augmente. Aucune solution analytique ne permet de calculer la
densité de courant Jg(F,T) a I'intérieur de cette zone. Par conséquent, nous avons utilisé
un programme développé par Adessi et al. [119] basé sur le formalisme des fonctions de
Green pour résoudre 'équation de Schrédinger & un corps et qui permet de calculer la
densité de courant d'un émetteur en tout point pour des champs variant de 0,04 a 1 V/A
et pour des températures variant de 300 & 3000 K par pas de 100 K. En utilisant ce
programme, nous avons acces aux valeurs de densités de courant a l'intérieur de la zone
de transition entre le régime d’émission Extended Schottky (ES) et celui de I’émission de
champ assistée thermiquement (Thermal Fowler Nordheim TFN). Ces densités de courant

sont représentées en noir par Jsimuiatea Sur la figure 2.19(a).
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Figure 2.20 — Profil des densités de courant calculées sur l’anode d’observation en
fonction du diamétre du diagramme FEM pour les 4 températures étudiées. A partir de
T=2400 K, on observe 2 pics intenses qui aboutiront a la formation d’un anneau autour

du diagramme FEM principal.
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Les résultats montrent que la densité de courant dans le régime (ES) dépend fortement
de la température alors que dans la zone (TFN), cette densité est plus sensible aux
variations du champ F. L’influence de la température sur Jg(x,T) ou z est la position sur
le nanotube est encore plus visible sur la figure 2.19(b) qui représente le profil de cette
densité de courant en fonction de la position x sur toute la longueur L du nanotube pour
les quatre températures précédemment tracées. Les courbes obtenues sont trés piquées
au niveau du chapeau du nanotube, zone ou 'effet de champ F est trés fort (Figure 2.16
b)). Si les valeurs de Jg(x,T) sont suffisamment élevées prés de la jonction axe/chapeau
du nanotube, alors un anneau apparaitra sur le diagramme FEM correspondant avec une
intensité non négligeable. En comparant les figures 2.19(a) et 2.19(b), nous montrons que
le régime "Thermal Field Emission’ est valable pour une zone comprise entre 'extrémité
du nanotube et 0,2 % de sa longueur (2 nm) pour une température T=3000 K et 0,4 %
pour T=1500 K (4 nm). Quant au régime 'Extended Schottky’, il décrit le comportement
de la densité de courant de la base du nanotube a environ 0,98 pm de sa longueur (20
nm de l'extrémité du nanotube) pour T=3000 K et 0,56 um pour T=1500 K.

Aprés avoir calculé la densité de courant Jg(z,T) en tout point de la surface du
nanotube, nous simulons les trajectoires électroniques correspondantes et calculons la

densité de courant J4(F,T) sur 'anode d’observation avec la relation :

JE(F, T) X SE
Sa

JA(E,T) = (2.35)
ou Sg est I'élément de surface du nanotube entre deux trajectoires électroniques succes-
sives et S la surface du disque créé par ces deux trajectoires sur I’anode d’observation.
Pour cela, nous avons supposé un flux conservatif ot I'intensité du courant issu du nano-
tube est intégralement transférée sur 'anode pour générer le diagramme FEM.

La figure 2.20 montre le profil 2D de la densité de courant J4(F,T) en fonction de
la position d’arrivée des électrons sur I'anode pour les 4 températures. La position du 0
sur I’axe des x correspond a l'axe principal de symétrie du nanotube. La figure 2.20 fait
apparaitre un pic situé a une distance de 14,7 pum de 'origine. Ce pic devient apparent a
partir de T=1800 K et son intensité est plus élevée que celle du diagramme FEM circulaire

central pour des températures supérieures a 2300 K.

A partir de ces différents profils 2D, nous pouvons reconstruire numériquement 'image
du diagramme FEM avec les densités de courant pour ces 4 températures (Figure 2.21).
Les images obtenues font apparaitre les anneaux dont les intensités dépendent fortement

de la température.
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Figure 2.21 — Reconstruction 2D de ["image du diagramme FEM a partir des valeurs
de densités de courant calculées sur ’anode d’observation. Nous observons a partir de

T=2400 K [’apparition d’un anneau qui devient plus intense en intensité que la tache
centrale du diagramme FEM.

Nos résultats montrent que les températures appliquées pour faire apparaitre des an-
neaux sont ~ 20% plus élevées que celles estimées expérimentalement (~ 1600 K pour
Dean et al. [110]). La différence de température peut s’expliquer par plusieurs hypothéses :

1) 11 est bien connu que les densités de courant théoriques sont surestimées d’au moins
un facteur 10x par rapport aux densités de courant expérimentales [120, 121]. Cette dif-
férence s’explique par la difficulté & décrire correctement la largeur de la barriére tunnel
des électrons avec le potentiel de la charge image. Expérimentalement, la présence d’un
adsorbat local a la surface du nanotube peut engendrer une émission électronique pour
laquelle les électrons émis franchissent une hauteur de barriére du vide différente de celle
du nanotube sans adsorbat.

2) Nos simulations ont été faites avec une température supposée constante sur toute
la surface du nanotube. D’autres études devront étre réalisées en prenant en compte le
gradient de température entre 'extrémité du nanotube et sa base, de méme que I'influence

de l'effet Nottingham qui devrait diminuer la température a I'extrémité du nanotube et
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converger vers des valeurs similaires & celles mesurées expérimentalement.

Par ailleurs, nos anneaux reconstitués sont beaucoup plus étroits que ceux observés
expérimentalement. Cette différence peut s’expliquer par le fait que nos trajectoires élec-
troniques, extraites de la surface du nanotube, ne possédent qu’une seule composante
verticale et sont donc émises uniquement perpendiculairement & la surface. Or I’émission
des électrons a davantage un profil de type gaussien avec une composante tangentielle
qui doit accroitre l'intensité et la dispersion des anneaux sur I’anode d’observation. En-
fin, nous avons évoqué que cette anode est souvent constituée d’un écran phosphore qui
peut créer une cascade d’électrons secondaires avec le faisceau électronique principal. Ces

électrons secondaires estomperont encore plus 'intensité des anneaux.

2.3.4 Variation du champ et de la densité de courant sur la

partie hémisphérique du nanotube
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Figure 2.22 — a) Evolution du champ F normalisé sur la partie hémisphérique du
nanotube en fonction de l’angle 6. b) Evolution de la densité de courant J normalisée
sur la partie hémisphérique du nanotube en fonction de [’angle 6.

a variation du champ F' et de la densité de courant J le long de la surface hémi-
Lsphérique du nanotube a aussi été étudiée pendant la croissance d’un SWNT situé a
Iextrémité d’'une pointe W. La configuration géométrique utilisée est celle présentée sur
la figure 2.14. Le rayon du SWNT a été fixé a Ronr=0,935 nm tandis que sa longueur a
varié de Lonr=0,935 nm (nucléation du SWNT) & Leyr=60 nm. Pour chaque longueur
du SWNT, une tension négative différente a été appliquée pour maintenir un champ

maximal F,..cnr constant de 3 V/nm a 'extrémité du SWNT. A partir des valeurs de
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F obtenues sur la partie hémisphérique du SWNT (Figure 2.22(a)), on peut calculer la
densité de courant J a l’aide de la formule de Fowler-Nordheim (2.16) avec charge image
en fonction de 1'angle 0 ou 6 est angle défini sur la figure 2.13(a). Le travail de sortie

choisi a été celui du graphéne ¢ = 4,7 eV. Le profil de J est présenté sur la figure 2.22(b).

La figure 2.22(a) montre que le champ s’amplifie de plus en plus sur la partie hémisphé-
rique du SWNT lorsque sa longueur augmente. Au moment de la nucléation et lorsque la
longueur est encore faible (Lyr < 5 nm), le champ est surtout concentré sur l'extrémité
du nanotube alors que pour des longueurs (Ly7 > 20 nm), le champ est davantage réparti
sur la demi-sphére du SWN'T et a méme tendance a saturer vers une valeur limite lorsque
le SWNT continue de croitre. Ce phénoméne est aussi observé sur la figure 2.22(b) ou
JmazonT TEprésente la densité de courant maximale obtenue avec un champ de 3 V/nm

soit une valeur environ égale & J,azont = 3,8.10° A/m?.

2.4 L’émission de champ, un outil puissant pour carac-

tériser un nanotube

2.4.1 Une technique d’imagerie complémentaire au HRTEM

(a) (b)

Figure 2.23 — a) Diagramme ou ’Pattern’ d’émission de champ d’une pointe de W
facettée suivant la direction (110) obtenu a température ambiante. b) Image typique
d’une pointe de W identique orientée suivant la méme direction (110) obtenue par
microscopie ionique a effet de champ (FIM). Pour parvenir a cette résolution atomique,
la pointe est refroidie a une température de 'ordre de 30 Kelvin [122].
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a microscopie par effet de champ est un outil puissant de caractérisation qui peut
Létre complémentaire d’autres appareils de mesure tels que la microscopie électronique
a balayage ou encore la microscopie électronique en transmission a haute résolution. De
nombreux travaux en physique des surfaces ont été développés ces trente derniéres an-
nées et ont permis d’obtenir des images avec une résolution atomique de ’émetteur. La
figure 2.23(a) montre le type d’imagerie obtenu par 'intermédiaire d’un microscope a ef-
fet de champ appelé communément diagramme ou ’pattern’ d’émission de champ. Cette
technique de microscopie permet d’observer la projection stéréographique de la surface
hémisphérique de I’émetteur a I’endroit ou le champ F' a les valeurs les plus élevées. Elle
fournit aussi des renseignements sur la structure de I’émetteur en rendant possible la vi-
sualisation de I'orientation des facettes cristallographiques a sa surface.

Un dispositif complémentaire du microscope a effet de champ a été développé au dé-
but des années 1950 par E. Miiller [89] : il s’agit du microscope ionique a effet de champ
(FIM). Dans ce mécanisme, I"atmosphére résiduelle est constituée d’un gaz neutre (He,
Ne ou Ar) & une pression de I’ordre de 1073 —10~* Torr. Les atomes du gaz vont se ioniser
positivement lorsqu’ils se localiseront au voisinage de la surface du substrat soumis a un
champ F' > 0 (contrairement & F' < 0 pour I’émission de champ) et seront ensuite réfléchis
dans une direction perpendiculaire a la surface de ’émetteur. On peut alors obtenir une
image de la surface de Pémetteur avec une résolution atomique inégalée de lordre de 1A
(Figure 2.23(b)). Le principal inconvénient de ce dispositif est d’appliquer une tempéra-
ture T" ~ 30K au voisinage du substrat afin de controler la vélocité thermique des ions
imagés et les maintenir pendant un temps suffisamment long a la surface de I'émetteur
pour obtenir le pattern FIM.

Les études en émission de champ sur des nanotubes de carbone individuels localisés
ont permis de caractériser le type de diagramme obtenu notamment avec des SWNT (Fi-
gure 2.24(a)) et des MWNT (Figure 2.24(b)). Les différents diagrammes obtenus peuvent
varier d’un échantillon a un autre et dépendent fortement de la qualité structurelle du
nanotube étudié (nombre de feuillets de graphéne pour un MWNT, présence de carbone
amorphe sur la couche externe), de la forme du substrat et aussi de la pression résiduelle
dans le systéme qui peut accélérer 'agglomération d’un adsorbat localisé sur la zone émet-

trice.

Dans tous les cas, I’émission de champ permet d’aboutir a d’importantes conclusions
sur les mécanismes d’émission électronique des nanotubes : 'observation des diagrammes
d’émission fournit des renseignements sur les zones d’émission, la forme géométrique des

émetteurs, la présence d’adsorbats a la surface et leurs évolutions aprés traitement ther-
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(a) (b)

Figure 2.24 — a) Diagramme ou pattern d’émission de champ d’un SWNT obtenu par
Dean et al [108]. b) Pattern d’émission de champ d’un MWNT obtenu par Hata et al
[123].

mique.

Elle présente aussi deux gros atouts par rapport a la microscopie HRTEM : dune
part, le microscope a effet de champ apporte une plus grande flexibilité car on peut fa-
cilement compléter le dispositif en ajoutant diverses connections comme par exemple des
filaments meétalliques pour évaporer de la matiére in-situ, une valve d’entrée spécifique
pour refroidir le substrat a des températures trés basses avec de ’azote liquide ou encore
plusieurs contacts électriques pour mesurer a tout moment des caractéristiques tel que le
courant et la tension d’émission du nanotube pendant sa croissance. Cette flexibilité est
beaucoup plus limitée dans un HRTEM classique du fait de la taille définie de la canne
TEM qui empéche de connecter un grand nombre de fils électriques et surtout de 'espace
étroit de la zone d’observation expérimentale limitée par la hauteur des piéces polaires du
microscope.

D’autre part, le FEM permet au contraire du TEM de localiser en permanence le
nanotube, de sa conception a sa possible destruction, et permettre ainsi de déterminer
ses caractéristiques physiques sans avoir le moindre doute sur le type de nanotube étu-
dié. Méme si le HRTEM permet d’obtenir de trés belles images sur les toutes premiéres
étapes de nucléation d’'un nanotube, il est par exemple nécessaire de sortir 1’échantillon
pour obtenir des renseignements complémentaires sur le nanotube synthétisé. Par consé-
quent, une fois sorti du TEM, il n’est pas évident de retrouver parfaitement la localisation
exacte du nanotube. Les derniers travaux publiés dans le domaine montrent que de nom-

breux nanotubes sont synthétisés sur le substrat. En FEM, méme si plusieurs nanotubes
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peuvent croitre a la surface du substrat, le mécanisme d’émission de champ est tellement
sélectif que seul un nanotube localisé a I'extrémité de la pointe émettra ( c’est-a-dire 1a
ou le champ F est le plus élevé) et on pourra ainsi suivre la croissance du nanotube et

déterminer ses propriétés physiques sans avoir a manipuler I’échantillon.

2.4.2 Obtention de nombreuses propriétés physiques d’un na-

notube

"idée de croitre in-situ un nanotube de carbone individuel sous émission de champ est
Lvenue naturellement car elle ouvre la voie a la découverte de nombreuses propriétés
physiques. D’une part, cela permet pendant la phase de nucléation et de croissance du na-
notube, d’étudier via I’observation du diagramme d’émission de champ toute la cinétique
de I’équilibre des formes cristallines du substrat, ’adsorption d’atomes de carbone sur la
surface du catalyseur, I'interaction atomes-atomes entre substrat-catalyseur et catalyseur-
nanotube ainsi que la dynamique de croissance du nanotube. D’autre part, une fois la
croissance terminée, on peut obtenir un échantillon idéal pour réaliser des études appro-
fondies en émission de champ. En effet, le but ultime est de pouvoir controler la synthése
de nanotubes de carbone individuels et localisés a l'extrémité d’une pointe métallique.
Si en plus une étude complémentaire est faite en HRTEM avec ce type d’échantillon
pour permettre la mesure du rayon et de la longueur de ce nanotube individuel, les pro-

priétés physiques de ce nano-objet peuvent alors étre parfaitement déterminées telles que :
Le travail de sortie ¢

Le travail de sortie ¢ est calculé en réalisant une courbe I-V de ’émetteur. Connais-
sant la forme géométrique de l'extrémité du nanotube avec une imagerie HRTEM, on
peut estimer le facteur 5. On trace alors la courbe de Fowler-Nordheim et en calculant le
coefficient directeur, on peut déterminer le travail de sortie. A noter qu’il faut cependant
estimer préalablement 1’aire émettrice A du nanotube. Celle-ci peut étre estimée en cal-

culant 'interception de la courbe de FN avec ’axe des ordonnées.
Le Module d’Young £,

L’ajout d'une tension sinusoidale au voisinage de I’émetteur en plus de la tension
d’émission appliquée conduit a I'élargissement du pattern FEM lorsque la fréquence ap-

pliquée correspond a la fréquence de résonance du nanotube [124]. Connaissant ses pa-
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rametres géomeétriques, on peut alors estimer le module d’Young F, du nanotube en le

modélisant comme une corde encastrée a sa base et libre & son extrémité [125].
Influence de la température sur le courant d’émission a champ faible

L’équation (2.5) met en évidence la contribution de la température sur la densité
de courant Jpy avec un terme mathématique supplémentaire. Pour estimer expérimenta-
lement ce terme, il est indispensable de travailler avec un courant d’émission Irg le plus
bas possible car la figure 2.3 montre que ce terme est d’autant plus significatif que 1'on
travaille en émission de champ avec les champs F' les plus faibles possibles. Pour cela, on
peut utiliser un compteur d’électrons situé en face de I'émetteur qui permet de mesurer
un courant minimal Irg jusqu’a 0,5.107 A. A de tels courants, la dépendance en tem-

pérature lorsque ’on chauffe le substrat est beaucoup plus prononcée.
La distribution énergétique [rp(E) des électrons extraits

En utilisant un analyseur en énergie situé en face de I’émetteur, on peut établir des
distributions énergétiques Irp(E) de Pémetteur. L’équation (2.26) montre alors que pour
les basses énergies (E < Ep), on peut aussi estimer le travail de sortie et pour les hautes
énergies (£ > Er), on peut déterminer la température locale située a 'extrémité du na-
notube lorsqu’il est soumis & un champ F fixé. En modélisant le nanotube de carbone
individuel comme un conducteur métallique unidimensionnel et en utilisant les données
expérimentales fournies par les spectres énergétiques, d’autres propriétés peuvent étre

établies comme par exemple |126] :

La résistance du nanotube et la conductivité électrique

Le déplacement du pic énergétique qui varie en fonction du champ F' permet de cal-
culer la résistance différentielle du nanotube pour chaque point mesuré et d’en déduire la
conductivité électrique du nanotube.

La conductivité thermique

En utilisant I’équation différentielle qui tient compte de la variation de la tempé-

rature entre 'extrémité du nanotube et sa base (défini par la température mesurée sur le

substrat), on peut remonter a la conductivité thermique du nanotube.
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L’absorptivité du nanotube

La localisation idéale d’'un nanotube a 'extrémité d’une pointe permet de focaliser
de maniére trés précise un laser accordable avec un dispositif expérimental optimisé. A
I’aide des distributions énergétiques et du courant d’émission de champ, on peut estimer

I’absorptivité de I’émetteur.
L’effet Nottingham

Lorsqu’un électron est extrait du meétal, un autre électron du volume le remplace.
Ce dernier posséde alors une énergie égale & Er. Par conséquent, si I’électron extrait est
situé au dessous du niveau de Fermi, 1'électron qui le remplace doit céder de I’énergie
sous forme thermique au systéme et tend donc a augmenter localement la température. A
I'inverse, si I’électron extrait est situé au dessus du niveau de Fermi, son remplacant doit
absorber de I’énergie au systéme et tend a refroidir le substrat.

Cet effet de chauffage (ou de refroidissement) induit par le courant d’émission est
connu sous le nom d’effet Nottingham. On peut estimer son effet en calculant pour une
distribution d’énergie donnée, ’énergie moyenne < E' > définie par rapport au niveau de

Fermi selon :
<FE>=F—FEr (2.36)

ou E représente I'énergie de I'électron extrait. On peut alors calculer la puissance libérée
dans la zone d’émission :
P=Irg<FE> (2.37)

ou Irg est le courant d’émission de champ. Pour une émission métallique classique a tem-
pérature ambiante, 1’essentiel des électrons émis provient d’une zone proche du niveau de
Fermi, par conséquent I’énergie moyenne et la puissance libérée sont faibles. Lorsque la
température au voisinage de ’émetteur augmente, 1’énergie moyenne des électrons émis
devient non négligeable et peut déclencher un effet Nottingham. Expérimentalement, cet
effet est difficile a mettre en évidence car il y a constamment une compétition entre I'aug-
mentation de la température locale a 'extrémité du nanotube lorsqu’il est soumis a un
courant d’émission de champ de plus en plus conséquent et inversement un refroidissement
de la température causé par l'effet Nottingham lorsque les électrons émis sont situés au

dessus du niveau de Fermi.
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La connaissance de nombreuses propriétés physiques du nanotube peut donc étre éta-
blie avec I’émission de champ comme outil de caractérisation. Toute la dynamique de
croissance du nanotube sera étudiée en détail dans les deux chapitres suivants tandis que
I’estimation de ses autres propriétés sera développée dans le chapitre 6 sur un MWNT

caractérisé préalablement par microscopie HRTEM.

2.5 Conclusion

Aprés avoir présenté les différentes facons d’extraire les électrons d’un solide métal-
lique, ce second chapitre introduit le concept de ’émission de champ en fournissant
les bases théoriques du modéle proposé historiquement par Fowler et Nordheim. Ce modéle
s’adapte parfaitement au cas des nanotubes de carbone qui représentent des émetteurs
de champ idéaux en raison de leurs propriétés électroniques et de leurs structures géomé-
triques.

Nous avons établi, pour un nanotube, ’équation de Fowler-Nordheim qui définit la
densité de courant des électrons émis par émission de champ. Cette densité a été étudiée
avec et sans le modéle de la charge image puis représentée en fonction du champ électrique
et de I’énergie cinétique des électrons émis.

Nous avons aussi exposé dans ce chapitre les résultats de simulations réalisées sur
plusieurs émetteurs de champ de géométries différentes en utilisant le logiciel "Charged
Particle Optics". Les charges électrostatiques calculées par ce logiciel et les champs élec-
triques qui en résultent ont permis d’étudier le profil du champ et de la densité de courant
le long de la surface de multiples nanotubes de longueurs et de rayons variables. En faisant
varier la température appliquée sur I’émetteur, nous avons étudié la position et 1’évolution
des différents régimes d’émission des électrons sur I’axe principal du nanotube mais aussi
sur son extrémité hémisphérique.

En particulier, nous avons analysé le régime correspondant a la zone de transition, a
différents champs et températures. Ce régime est particulier dans le sens ou il n’est décrit
par aucune équation analytique contrairement aux autres régimes d’émission. En utilisant
un programme basé sur le formalisme des fonctions de Green pour résoudre ’équation de
Schrédinger & un corps, nous avons estimé les densités de courant a l'intérieur de ce ré-
gime pour des températures variant de 300 & 3000 K. En combinant ces résultats avec
les simulations de trajectoires électroniques extraites d’un nanotube, nous avons expliqué
lorigine de la formation d’anneaux qui apparaissent sous émission a fort champ assistée

thermiquement.
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D’autres simulations ont été présentées afin d’estimer 1’évolution du facteur d’ampli-
fication de champ [ lors de la croissance progressive d’un nanotube sur divers substrats
et notamment sur une pointe métallique de Tungsténe qui sera étudiée en détail dans
les deux prochains chapitres. Nous avons enfin mentionné les atouts complémentaires que
peut apporter I’émission de champ sur la compréhension des mécanismes de nucléation et

de croissance des nanotubes.
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3.1. OBJECTIF EXPERIMENTAL

3.1 Objectif expérimental

‘un des objectifs principaux de cette thése a été de fabriquer un microscope a émis-
Lsion de champ permettant a la fois de synthétiser in-situ des nanotubes de carbone
tout en observant de maniére continue pendant la phase de croissance du nanotube son
diagramme d’émission de champ.

Nous avons donc congu un microscope a émission de champ (développé en détail dans
la section suivante) couplé a un réacteur CVD similaire de celui fabriqué par Bonard et
al. [84]. Plus particuliérement, nous voulions nous intéresser au mécanisme de nucléation
du nanotube sur la particule catalytique et obtenir des informations sur I'orientation cris-
tallographique du substrat avant croissance.

C’est, pourquoi nous avons cherché & synthétiser des nanotubes directement a 1'ex-
trémité d’une pointe métallique recouverte préalablement de catalyseur. Avec ce type de
substrat, nous pouvons obtenir de nombreuses informations sur ’état cristallographique
de I’échantillon, visualiser le dépot in-situ de particules sous émission de champ et ob-
server la croissance des nanotubes. L’avantage d’utiliser une pointe métallique comme
échantillon de départ est qu’il nous permet d’obtenir directement un diagramme d’émis-
sion de champ a cause de l'effet de champ trés prononcé a son extrémité (c’est-a-dire la
zone ou le facteur § est le plus grand -rayon de coubure le plus faible- et ou régne un
champ F trés fort) lorsque 'on commence a appliquer des tensions supérieures a 1500V.
Bonard et al. [109, 84| ne pouvaient pas obtenir ce diagramme d’émission de champ avant
les croissances des nanotubes. En effet, en utilisant un fil de Kanthal placé verticalement
et parallelement & un écran phosphore dans leur dispositif expérimental, ils bénéficiaient
de cet effet de champ seulement avec les nanotubes qui étaient synthétisés perpendicu-
lairement au fil et c’est pour cette raison qu’ils observaient uniquement le diagramme
d’émission des nanotubes pendant leurs phases de croissance.

De plus, leur dispositif les obligeait a observer toutes les croissances des nanotubes
contrairement au notre ou 'effet de champ de la pointe métallique nous permet de ne
visualiser que la croissance d’un seul nanotube : celui qui sera synthétisé dans ’axe de la
pointe a son extrémité et ce méme si d’autres tubes sont synthétisés ailleurs sur 1’échan-
tillon.

Pour optimiser ainsi les rendements de croissance, il a fallu mettre en place un pro-
tocole expérimental allant de la préparation des pointes métalliques jusqu’aux conditions
expérimentales pour réussir a synthétiser des nanotubes dans ce type de microscope a

émission de champ. Tout ceci sera développé dans les sections suivantes.
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3.2 Dispositif expérimental

3.2.1 Un systéme sous ultra-vide

Le microscope a émission de champ que nous avons conc¢u pour la croissance in-situ
des nanotubes de carbone est représenté sur la figure 3.1. La mise en place de ce
microscope, allant de la conception aux premiers tests fonctionnels, a duré toute la pre-
miére année de mon doctorat. Il est composé d’une pompe primaire couplée 4 une pompe
a diffusion refroidie par un circuit ouvert de refroidissement d’eau. L’ensemble permet
d’atteindre une pression résiduelle dans le microscope de 'ordre de 2.107'° Torr.

Il est nécessaire de travailler avec des pressions les plus basses possibles. En effet
I’émission de champ est un phénoméne essentiellement controlé par le champ électrique
F et le travail de sortie ¢. Lorsque la pression n’est pas optimale, la probabilité d’avoir
un adsorbat résiduel sur la zone émettrice est plus grande ce qui engendre une variation
soudaine du travail de sortie et du facteur 5 ce qui empéche ainsi de réaliser des études

en émission en champ stables au cours du temps.

Pieges a azote liquide

Caméra CCD
numeérique

Réacteur CVD

Pompe a diffusion

Circuit de
refroidissement d’eau

Pompe primaire

Figure 3.1 — Vue générale du microscope a émission de champ mis en place au cours
de mon doctorat permettant la synthése in-situ de nanotubes de carbone sous émission
de champ.

Pour obtenir une pression de 2.107!° Torr, on réalise tout d’abord un pompage se-
condaire avec la pompe a diffusion (P~5.107% Torr) en isolant le réacteur CVD avec une

vanne intermédiaire de fermeture. Le réacteur CVD est pompé simultanément avec une

87 CHAPITRE 3



3.2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

pompe turbo mobile & une pression P~5.10~7 Torr. Tout en continuant le pompage, on
démarre ensuite I’étuvage du systéme. Celui-ci est réalisé en entourant le systéme avec
des cordons chauffants portés a une température de 140°C pendant 15 heures. Cela per-
met de détacher des parois internes du systéme, les molécules de gaz résiduelles. Puis
une fois 'étuvage terminé, on laisse le systéeme se refroidir a Iair libre pendant 3 heures
environ (la pression est alors de ~4.107 Torr) et on ajoute de I'air liquide dans des piéges
a azote situés au voisinage de la pompe a diffusion. On ouvre alors la vanne de liaison
entre le réacteur CVD et la pompe a diffusion (en ayant préalablement retiré la pompe

turbo mobile du réacteur) et aprés quelques heures, on obtient un vide résiduel minimal
de 1,3.107'° Torr.

3.2.2 Présentation du réacteur CVD

w8 Ecran Phosphore

C2Hz, NH3

MicroChannel Plates Caméra CCD
(MCP)

Filaments de dépot

Embase Boucle
-~ N\ \
B 4 |

P~3.10"Torr

" ‘ \ Téte d’'émission Téte de détection

(3

Figure 3.2 — Vue détaillée du réacteur CVD et schéma de fonctionnement du
microscope 6 émission de champ mis en place.

l ] ne vue détaillée du réacteur CVD ainsi qu’un schéma de principe sont présentés sur
la figure 3.2. Il est composé de deux plate-formes principales : une premiére plate-

forme (appelée ’téte d’émission’) contenant I’échantillon, des filaments de dépot et des
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piéces polarisées pour extraire le faisceau électronique par émission de champ (Figure 3.3
a), b), c) et d)).

Puis une deuxiéme plate-forme (appelée 'téte de détection’) servant a la détection du
faisceau d’électrons extraits et a 'acquisition du diagramme d’émission de champ (Figure
3.3 e) et f)). Elle se compose d'un Micro Channel Plates (MCP) dont I'une des deux
faces est visible sur la figure 3.3 e€). Son role est d’amplifier le faisceau électronique en
appliquant une différence de potentiel de 1000 V entre les deux faces qui le composent
(des caractéristiques détaillées pourront étre consultées sur le site du constructeur [127]).

Ce faisceau amplifié ressort par 'autre face du MCP en étant accéléré avec une ten-
sion de 1500 V appliquée sur un écran phosphore. Le but de cet écran phosphore est de
convertir le faisceau d’électrons en une image formant au final le diagramme ou le ’pat-

tern’ d’émission de champ.

o

kN
spires
&

Filament dépot catalytique

Figure 3.3 — Images des deuz plate-formes principales du réacteur CVD. a),b),c) et
d) Images de la téte d’émission’ ou sont placés la pointe métallique et les filaments de
dépot. e) et f) Images de la ’téte de détection’ comprenant un Micro Channel Plates
(MCP) et un écran phosphore. La bride faisant face a ’écran phosphore contient un
hublot en verre pour visualiser et enregistrer le diagramme d’émission de champ a l'aide
d’une caméra numeérique.

La déposition in-situ de particules catalytiques sous émission de champ est réalisée
a l’aide d’un filament circulaire au voisinage de ’échantillon (pointe métallique). En ap-
pliquant un courant continu dans un fil de tungsténe sur lequel est enroulé un autre fil
de nickel sous forme de spires (Figure 3.3 c)), on peut chauffer par effet Joule le fil de
Nickel a la limite de son point de fusion et permettre I’évaporation du catalyseur. Celui-ci
se structure ensuite en particules catalytiques a la surface du substrat lorsque celui-ci est

porté & une température de 750°C environ.
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Un autre filament circulaire de Tungsténe est aussi présent pour affiner in-situ le
substrat par bombardement électronique. Ce bombardement est réalisé en chauffant le
filament de W & une température T>2000 K lorsque I’on applique un courant d’environ
2A dans ce fil. Puis un potentiel positif est appliqué sur la pointe pour attirer les électrons
thermiques émis par le filament et attaquer la pointe métallique a sa surface. Il est a4 noter
cependant que ce type de traitement ne peut étre utilisé simultanément avec des études

en émission de champ.

1000 pm

Figure 3.4 — a) Image MEB d’une boucle de W (diamétre ¢w =125 pm) sur laquelle
est soudée par points la pointe métallique. b) Image agrandie de l’extrémité de la pointe
métallique (rayon initial du fil (rw="72,5 pm) qui a été affinée électrolytiquement. Le
rayon de courbure a [’apex est globalement de 80 nm.

Le chauffage de ’échantillon se fait aussi par effet Joule en appliquant un courant
électrique continu. Afin d’obtenir une température homogéne et élevée sur le substrat
tout en appliquant des courants raisonnables, la pointe métallique est soudée par points
au niveau de sa base sur une boucle de Tungsténe ou Tantale de diamétre =125 pum
(Figure 3.4 a)). Si la boucle, la soudure et la taille électrolytique de la pointe sont réalisées
correctement (Figure 3.4 b)), le substrat est alors situé dans l'axe de symétrie de la
‘téte d’émission’ et de la ’téte de détection’ afin de faciliter 'obtention d’un diagramme
d’émission de champ parfaitement centré sur le MCP et I’écran phosphore.

Par ailleurs, la pointe métallique est placée dans l'axe central d’'un hublot en verre
du réacteur CVD (visible sur la figure 3.2) de sorte que la température appliquée a son
extrémité est mesurée par pyrométrie optique au travers de ce hublot (Figure 3.5 a)).
Par cette technique, on peut aussi contréler la température du filament catalytique et du
filament de Tungsténe pour le bombardement électronique (Figure 3.5 b)).

Enfin, pour synthétiser les nanotubes sous émission de champ, nous avons ajouté une
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Figure 3.5 — a) Image prise a travers un hublot en verre du réacteur CVD de
Iéchantillon (pointe métallique) chauffée a une température de 1100°C ainsi que du
filament de bombardement électronique porté a une température de 1900°C. b) Vue
agrandie de la boucle de W et de la pointe métallique prise a travers un pyromeétre

optique. La température de la pointe est déterminée lorsque la couleur du filament du
pyrométre (sous la forme d’un "V" sur la figure) est identique a celle de ’échantillon.
Un abaque permet alors de relier [’émissivité du filament a la température mesurée.

vanne d’entrée de gaz. On peut alors faire circuler de 'acétyléne CyHy comme précurseur
hydrocarboné ou de I'ammoniac N Hz comme gaz porteur et travailler ainsi dans des
conditions CVD classiques. La synthése des nanotubes sous émission de champ a alors lieu
sous une pression correspondant a la pression partielle du gaz utilisé pendant la croissance.
Le diagramme d’émission de champ correspondant est détecté sur ’écran phosphore et
enregistré sous forme d’image ou de vidéo a l'aide d'une caméra CCD numérique avec une
fréquence de 24 images par seconde (Caméra COHU Série 4910 RS-170).

3.3 Préparation des échantillons

3.3.1 Principe de la taille électrolytique

ette étape nous permet de fabriquer nos pointes métalliques en plongeant un fila-
Cment de Tungstene ou de Nickel dans une solution électrolytique qui a pour but de
les tailler trés finement a leurs extrémités. La figure 3.6 montre le dispositif expérimental.
Pour notre microscope a émission de champ, 1’échantillon (un fil de Tungsténe montré ici
sur la figure) est préalablement déja soudé sur une boucle de W elle-méme soudée sur une

embase.

L’ensemble est ensuite placé dans un support connecté électriquement et perpendicu-
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Embase

Boucle W

Pointe
métallique

Solution
électrolytique

Tiges métalliques
pour l'élelectrolyse

Figure 3.6 — Dispositif expérimental pour la taille électrolytique des pointes métalliques.
L’échantillon est immergé dans la solution et [’électrolyse se déroule en appliquant une
tension alternative entre la pointe et les tiges métalliques présentes dans la solution.

lairement & la surface d’un électrolyte. La composition de cet électrolyte dépend du type
de filament métallique utilisé. L’électrolyse est réalisée en appliquant une tension alter-
native sur des électrodes de Nickel immergées dans la solution. Lorsque 'extrémité du
filament métallique est plongée dans la solution électrolytique a ’aide d’un mouvement
millimétrique, un courant alternatif est mesuré aprés avoir appliqué une tension alterna-
tive sur les électrodes et une ébullition est observée a ’extrémité de la pointe qui se taille
progressivement sous la forme d’une pointe.

L’affinage électrolytique dépend de la valeur et de la nature (continue ou pulsée) de la
tension utilisée, de la composition et de la concentration de la solution électrolytique, de la
nature du matériau composant 1’échantillon ainsi que de la surface immergée du filament
dans la solution. C’est pourquoi il est important de respecter un protocole expérimental
afin d’obtenir de maniére reproductible des pointes métalliques avec un rayon de courbure

constant & leurs extrémités.

3.3.2 Fabrication de pointes métalliques de Nickel

P ] os premiéres études ont porté sur des pointes catalytiques de Nickel. Nous avons
utilisé un filament de Nickel de diamétre ¢n;=125 pum (Marque GoodFellow, pu-
reté : 99,98%, état : dur) soudé sur une boucle de W (¢w=125 pm). Le fil de Nickel

est immergé dans la solution électrolytique composée d’un mélange de solution d’acide
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sulfurique H2SOy4 (¢=90% Acros Organics) diluée a 40% dans de I'eau distillée.

125 um

Figure 3.7 — Image d’une pointe métallique de Nickel obtenue aprés polissage
électrolytique.

La longueur immergée est de 1,6 mm. Puis on applique une tension alternative pulsée
de 2V sur I’électrode pendant un temps t=19 mn correspondant a la durée de la taille
électrolytique. La durée entre deux pulses consécutifs est de 2 secondes. A la fin, on rince
le filament dans de l'eau distillée et la figure 3.7 montre la forme affinée de la pointe de

Ni que I'on obtient aprés le polissage électrolytique.

3.3.3 Fabrication de pointes métalliques de Tungsténe

ans le cas du Tungsténe, le bain électrolytique est composé d’une solution compre-
Dnant 4 g de cristaux de soude NaOH (¢=90% Chimie-plus Laboratories) dissous
dans 50 mL d’eau distillée et 25 mL de glycérol bi distillé (Glycérol C3HsO3 99% Riedel-
de-Haén). L’ajout de glycérol permet d’augmenter la viscosité de la solution et d’homo-
généiser 'affinage de la pointe. On utilise les mémes électrodes de Nickel pour appliquer
une tension dans I’électrolyte.
Le filament de Tungsténe (de longueur L—=4 mm avant polissage) est soudé préalable-
ment sur une méme boucle de W décrite précédemment. Le fil de W posséde un diamétre
ow=125 m (Marque GoodFellow, pureté : 99,95%, état : propre). Il est ensuite immergé

de 1,7 mm dans la solution électrolytique.

Les conditions de taille électrolytique sont les suivantes : on commence par appliquer

une tension alternative de 1,5V et simultanément on mesure le courant qui parcoure le
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Figure 3.8 — Images de deux pointes métalliques de Tungsténe obtenues par polissage
électrolytique. En faisant varier la longueur immergée du filament de W dans la solution
électrolytique de NaOH, la nature et la valeur de la tension appliquée pendant
I’électrolyse, on arrive a controler l'affinage de la pointe ainsi créée.

fil et I’électrolyse avec un ampéremeétre. Le courant diminue au fur et & mesure que le fil
s’affine a son extrémité. Sa valeur diminue trés peu au début de la taille et soudainement
la chute du courant est beaucoup plus prononcée quand le fil se rapproche de la forme
d’une pointe. On peut imaginer qu’il est plus difficile d’arracher de la matiére au début du
polissage lorsque le fil a sa forme initiale. Puis lorsque celui-ci se structure sous la forme
d’une pointe, les forces de frottements sont localement plus faibles et facilitent I’arrachage
plus prononcé d’agrégats de W et leurs diffusions a la surface du fil d’oti la mesure d’'un
courant nettement plus faible a la fin du polissage. La tension de 1,5 V est stoppée lorsque
I'on mesure un courant de 2 mA. La durée moyenne de ce cycle d’affinage est de 10 mn
environ.

Ensuite on garde la méme tension mais on applique des pulses réguliers d’une seconde
espacés entre eux toutes les deux secondes. La tension pulsée permet d’homogénéiser la
circulation de I’ébullition produite par la réaction d’électrolyse le long de la surface du
filament. On arréte le polissage au bout de 5 mn environ lorsque le courant mesuré est de
0,6 mA. On obtient alors une pointe fine de W visible sur la figure 3.8. En respectant ce
protocole, nous arrivons a obtenir des pointes métalliques de caractéristiques parfaitement
reproductibles. Celles-ci ont une longueur finale de 2,3 mm & partir de leur base, définie
par le point de soudure avec la boucle elle-méme soudée sur ’embase. Cette longueur
finale doit étre exactement la méme pour chacun des nouveaux substrats fabriquées car
elle permet de visualiser 'extrémité de la pointe parfaitement dans I’axe central du hublot
en verre du réacteur CVD ce qui est essentiel pour mesurer correctement la température

avec le pyromeétre.
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3.4 Protocole de synthése

Film Film
carboné catalytique

Pointe

Extrémité Extrémité
<«— BoucleW Pointe Pointe

Particule
catalytique

Extrémité
Pointe

Figure 3.9 — Schéma simplifié des étapes récapitulatives menant a la croissance d’un
nanotube de carbone sous émission de champ. a) Vue d’ensemble de la boucle et de la
pointe métallique. b) Image agrandie de Uextrémité de la pointe ot est déposée une fine
couche de carbone (Etape de carburisation). ¢) Dépot d’une épaisseur nanométrique de
catalyseur sur la couche carbonée. d) Démouillage du catalyseur en particules
catalytiques de tailles nanométriques variables. e) Image de la croissance d’un nanotube
de carbone sur une particule catalytique et trajectoire du faisceau électronique. Sur
I'tmage est ausst figuré le diagramme d’émission de champ correspondant qui s’élargit
lorsque la longueur du nanotube augmente (Image f)).

ne fois le substrat préparé, placé sur la ’téte de détection’ du réacteur CVD et
Uaprés avoir réalisé un vide de 3.107!° Torr dans le microscope & émission de champ,
nous avons établi un autre protocole expérimental menant & la synthése d’un nanotube
individuel sous émission de champ. Il comporte 4 étapes principales décrites ci-aprés qui
seront étudiées de maniére plus détaillée dans le chapitre suivant avec les résultats qui les
accompagnent.

Schématisées sur la figure 3.9, elles se définissent par :

— La premiére étape consiste a obtenir un "pattern" propre et stable de la pointe de
Tungsteéne ou de Nickel. En effet lors des toutes premiéres études en émission de
champ de I’émetteur, le diagramme d’émission de la pointe fait apparaitre des adsor-
bats de molécules de gaz résiduel localisées sur la zone émettrice de la pointe. Il faut

donc ’dégazer’ ces adsorbats localisés en chauffant progressivement la pointe soit
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avec soit sans émission de champ. Au cours de cette étape, les adsorbats finissent
par disparaitre et ’on observe un réarrangement atomique progressif a la surface de
la pointe (phénoméne appelé "Build-up" présenté en détail dans le chapitre suivant)
lorsque cette derniére est portée a la température T de synthése. Cette étape se
poursuit jusqu’a ce qu’on l'obtienne au final une forme d’équilibre stable du dia-
gramme d’émission de champ faisant apparaitre les facettes cristallographiques de

I'extrémité de la pointe métallique.

— La deuxiéme étape consiste a déposer une fine couche de carbone de quelques na-
nométres sur la pointe métallique (Figure 3.9 b)). Pour cela, nous appliquons un
courant moyen de 2A pour chauffer le substrat par effet Joule et obtenir une tem-
pérature a l'extrémité de la pointe de 1300°C. En méme temps, nous introduisons
I'’hydrocarbure & une pression d’environ 10~* Torr. Cette étape de carburisation se
déroule en plusieurs cycles de 30 mn en stoppant 1’émission de champ pendant le
dépot. La composition et le role de cette couche carbonée seront aussi étudiés dans

le chapitre qui suit.

— La troisiéme étape correspond au dépot (Figure 3.9 ¢)) et au démouillage des par-
ticules catalytiques sur la surface carbonée de la pointe métallique (Figure 3.9 d)).
Ce dépot est réalisé en évaporant in-situ un catalyseur aprés avoir chauffé par ef-
fet Joule a 1200°C un filament circulaire catalytique de Nickel situé & 9 mm de
Iextrémité de la pointe. Cette étape est réalisée en observant de maniére continue
I’évolution du diagramme d’émission de champ afin de suivre la cinétique de dépot

et de démouillage du catalyseur.

— Enfin la derniére étape consiste un faire croitre in-situ un nanotube de carbone in-
dividuel situé dans I’axe principal de la pointe en suivant I’évolution du diagramme
d’émission de champ (Figure 3.9 e)). L’échantillon est porté a une température de
800°C et de l'acétyléne est introduit dans le microscope afin de synthétiser les na-
notubes dans des conditions de CVD classiques. La pression résiduelle varie alors
de 1072 Torr a 10~® Torr. Par des considérations électrostatiques, le diagramme
d’émission de champ du nanotube au cours de sa croissance doit s’élargir lorsque sa

longueur augmente (Figure 3.9 f)).
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3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté en détail le microscope a émission de champ
que nous avons con¢u au cours de ce travail de thése pour synthétiser in-situ des
nanotubes de carbone sous émission de champ.

Ce dispositif est composé de deux éléments principaux : I'un ol sont placés le substrat,
les boucles de dépot catalytique et de bombardement ainsi que des composants polarisés
pour permettre I'extraction des électrons a l'extrémité d’'un nanotube par émission de
champ, et un autre servant a visualiser, enregistrer et analyser le diagramme FEM cor-
respondant au cours de la croissance du nanotube. La particularité de ce microscope est
qu’il posséde une vanne d’entrée microfuite pour faire circuler divers types de gaz a de
trés faibles pressions et en particulier de 'acétyléne, gaz précurseur que nous avons utilisé
pour réaliser la formation des nanotubes.

Nous avons aussi expliqué les méthodes de fabrication de nos substrats sur lesquels
seront déposés in-situ des particules catalytiques de Nickel. Ces substrats sont des fila-
ments métalliques de Nickel et de Tungsténe affinés & 'une de leurs extrémités en forme
de pointes par polissage électrolytique.

Enfin, aprés avoir fabriqué et assemblé notre substrat dans ce dispositif expérimental,
nous avons décrit le protocole de synthése que nous avons suivi pour la croissance des
nanotubes, protocole qui sera étudié en détail dans le chapitre suivant avec les résultats

et analyses qui ’accompagnent.
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4.1. INTRODUCTION

4.1 Introduction

Ce chapitre présente les résultats obtenus lors de la synthése in-situ de nanotubes de
carbone individuels sous émission de champ avec le dispositif expérimental décrit
dans la partie précédente. Il suit chronologiquement les différents protocoles expérimen-
taux mis en place. Dans une premiére partie seront exposés les résultats initiaux obtenus
sur des pointes de Nickel. D’autres manipulations sont présentées dans une deuxiéme par-
tie qui aboutiront a la croissance de nanotubes sur des pointes métalliques de Tungsténe.
Notamment une analyse détaillée image par image d’une vidéo montrant 1’évolution du
diagramme d’émission de champ pendant la synthése sera présentée et son interprétation
apportera de nouvelles informations dans la compréhension des mécanismes de croissance

des nanotubes de carbone.

4.2 Premiers résultats avec des pointes de Nickel

4.2.1 Démarche expérimentale

e but était ici de faire croitre directement des nanotubes sur des pointes de Nickel.
LCelles—ci présentent 'avantage d’étre directement catalytique ce qui permet d’éviter
I’étape de dépdt de catalyseur sur la pointe. Nous avons suivi le mode opératoire sui-
vant : premiérement, nous cherchons a obtenir le diagramme d’émission de champ de
notre émetteur (pointe Ni) dans son état propre. Ce diagramme doit faire apparaitre les
facettes cristallographiques de la surface émissive située a 'extrémité de la pointe [128].
Deuxiémement, nous chauffons par effet Joule I’émetteur & une température de synthese
de 800°C et insérons dans I'enceinte UHV D’acétyléne pour amorcer la croissance des na-
notubes sur notre pointe catalytique. L’objectif expérimental est d’observer la nucléation
et la croissance des nanotubes sur les divers plans cristallographiques de la pointe Ni en

regardant comment se modifie le diagramme d’émission.

4.2.2 Diagramme FEM (Field Emission Microscope) d’émis-

sion de champ d’une pointe de Ni sans traitement

Les toutes premiéres expériences que nous avons réalisées utilisent des pointes de Nickel
comme sources émettrices. Ces pointes présentent comme avantage d’étre a la fois
métalliques et directement catalytiques pour la synthése des nanotubes. Nous maitrisons
aussi facilement leur fabrication avec un bon controle de leur rayon de courbure a leur

extrémité.
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Aprés avoir obtenu une pression résiduelle de 2.107!° Torr, une tension négative
moyenne de -1400 V est appliquée sur la pointe Ni afin d’observer les électrons émis
par émission de champ sur un écran phosphore. La figure 4.1 montre les premiers dia-
grammes FEM obtenus sur 3 pointes Ni différentes. Ils correspondent chacun a I’émission
d’adsorbats localisés a l'extrémité de la pointe sur la surface émettrice. Ces adsorbats
sont situés sur les rangées atomiques du Nickel et sont définis par un rayon de courbure
beaucoup plus faible que celui correspondant a la frontiére entre deux facettes cristallogra-
phiques successives de la pointe émettrice. Par conséquent, ces adsorbats ont un facteur
d’amplification de champ S beaucoup plus élevé et, pour une valeur I fixe du champ
électrique, ce sont eux qui vont commencer a émettre des électrons.

Les différents diagrammes obtenus avec ces adsorbats sont trés instables de méme que
le courant d’émission de champ [rpg mesuré. Pour obtenir le véritable diagramme de la
pointe Ni dans son état propre, il suffit donc de chauffer le substrat pour "dégazer" les
adsorbats résiduels. Ce chauffage peut se faire de deux facons : soit on éléve la tempé-
rature du substrat en ayant préalablement arrété I’émission de champ, soit on chauffe la
pointe tout en continuant l’observation du diagramme d’émission pendant le chauffage.
Dans ce cas, on observe une reconstruction de surface (Build-up) de la zone émettrice qui
peut entrainer une trés forte variation du courant et de la tension d’émission Vpg lorsque

la forme de la surface émettrice hors équilibre change brutalement.

Figure 4.1 — Premiers diagrammes FEM d’émission de champ visualisés sur un écran
phosphore. Chacun des diagrammes, provenant de 3 pointes de Ni différentes, correspond
a ’émission d’adsorbats résiduels localisés a l’extrémité des pointes avant traitements
thermiques.

4.2.3 Phénoméne de reconstruction (Build-up)

Si I’on schématise approximativement la surface atomique de notre substrat avant
divers traitements (Figure 4.2 a)), on peut définir des marches atomiques, adatomes,
agrégats, adlacunes, décrochements sur les différentes facettes cristallographiques ou bien

entre chacune d’elles. Les adatomes peuvent étre assimilés par exemple a des adsorbats
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Marche diatomique
Marche monoatomique

Joint de grain

Podaine /

Adatome

point dewulff  S(Q

b I\ Py

Lacune Agrégat 0 -1

a)

Figure 4.2 — a) Schéma montrant quelques défauts (adatomes, lacunes, joins de grain,
etc) pouvant apparaitre sur une surface a 'échelle atomique. b) Schéma de construction
classique de "Wulff" déterminant la forme d’un cristal a l’équilibre.

localisés lors de I'obtention des premiers diagrammes d’émission de champ (montrés ci-
dessus). Pour les "retirer" de la surface émettrice, on chauffe la pointe a une température
T pouvant aller jusqu’a 1500 Kelvin.

Lorsque I'on chauffe la pointe tout en continuant a visualiser son diagramme d’émission
de champ, on observe une reconstruction de la surface a I’échelle atomique. Ce phénoméne,
appelé aussi "Build-Up", est montré sur la figure 4.3 avec 3 pointes de Ni différentes. 11
peut étre expliqué de la maniére suivante : I’émetteur peut étre assimilé & un cristal
composé de plusieurs facettes cristallographiques, chacune d’entre-elles ayant une énergie
de surface différente. Lorsque 'on apporte de I'énergie sous forme thermique, la surface
de I’émetteur va se reconstruire pour devenir au final une combinaison de surfaces de
moindre énergie. La recristallisation se termine lorsque la forme d’équilibre obtenue est la
plus stable énergétiquement. La forme du cristal peut étre déterminée avec la construction
dite de "Wulff" (Figure 4.2 b)), qui consiste a tracer dans chaque direction, a partir du
"point de Wulff", un segment proportionnel & o (définie comme étant I’énergie de surface)
et une droite perpendiculaire a I’extrémité de chacun de ces segments. L’enveloppe formant
les normales aux segments o () définit la podaine (& un facteur homothétique prés) qui

correspond & la forme du cristal & I’équilibre [129].

4.2.4 Diagramme FEM d’une pointe de Ni propre aprés trai-

tements thermiques

g prés reconstruction de la surface émettrice de la pointe de Ni par apport d’éner-

gie thermique, on finit par obtenir au final un diagramme FEM stable au cours du
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Figure 4.3 — Succession d’images montrant I’évolution des diagrammes FEM obtenus
lors de la reconstruction de surface ("Build-Up") de la zone émettrice sur 3 pointes de
Ni différentes. a) Build-up réalisé & une tension Vpg = —2700V et a une température
T=600°C. b) Build-up réalisé a une tension Vpg = —4000V et a une température
T=850°C. ¢) Build-up réalisé a une tension Vpg = —2800V et a une température
T=750°C.

temps. La figure 4.4 montre les différentes formes d’équilibre des diagrammes d’émission
de champ obtenus sur nos pointes de Nickel. Ils présentent pour la plupart d’entre-eux des

orientations cristallographiques différentes qui varient en fonction de la nature du substrat
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(notamment le rayon de courbure originel de la pointe) et des conditions expérimentales

utilisées pour procéder au "Build-Up" de la pointe.

Figure 4.4 — Succession d’images montrant les différentes formes d’équilibres des
diagrammes FEM obtenus sur plusieurs pointes de Nickel apreés traitements thermiques
et reconstruction de surface de la zone émettrice.

On continue ensuite de controler la stabilité des diagrammes d’émission en chauffant
progressivement I'extrémité de notre pointe jusqu’a une température maximale de 900°C
afin d’établir des conditions de CVD standards. Une fois une température de synthése
moyenne de 800°C, on introduit un flux gazeux d’acétyléne C5H, par 'intermédiaire d’une
vanne d’entrée microfuite. La pression initiale de 2.107° Torr dans notre réacteur CVD

augmente jusqu’a une valeur correspondant a la pression de synthése des nanotubes.

4.2.5 Difficultés rencontrées lors des croissances in-situ sur
des pointes de Nickel
|> ] ous avons effectué plusieurs croissances de nanotubes a différentes pressions de syn-

théses : 1078, 1077, 107° et méme 10~* Torr qui correspond a la pression maxi-

male supportée par le Micro Channel Plate placé devant I’écran phosphore. Pour chacune
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d’entre-elles, nous n’avons pas réussi a visualiser la croissance de nanotubes. Parmi toutes
les différentes syntheéses effectuées, nous avons surtout observé deux phénomeénes particu-
liers montrés sur la figure 4.5.

Aprés avoir inseré dans notre réacteur CVD une pression partielle de CyHs, le premier
phénomeéne observé a été un changement brutal du diagramme d’émission de la surface
émettrice (Figure 4.5 a)). Nous avons remarqué que ce changement est d’autant plus
brutal lorsque la pression de CyHs est élevée. Ce phénomeéne est expliqué par une recons-
truction brutale d’une zone particuliére sur la surface émettrice de la pointe qui aboutit
a une forte augmentation du courant d’émission de champ et a un diagramme FEM ex-
trémement intense et soudain sur ’écran phosphore. Suite & cette "explosion", la pointe
devenait malheureusement inutilisable méme aprés avoir procédé & un bombardement

électronique pour tenter d’affiner son extrémité.

Pour 80% des autres croissances effectuées sur des pointes de Ni, le deuxiéme phéno-
méne que nous avons observé a été I’apparition de "taches circulaires" progressives sur
les diagrammes FEM (Figure 4.5 b)). Ces taches apparaissaient lorsque la température
appliquée a l'extrémité de la pointe de Nickel était dans la gamme de [750;900]°C et a
une pression partielle de CoHy d’environ 5.107° Torr. 1l est fort probable que ces taches
correspondent aux diagrammes FEM de feuillets de graphéne ou de diméres carbonés
qui s’agglomeérent sur des sites de nucléation préférentiels pour déclencher les premiéres
étapes de croissance des nanotubes de carbone. Ce phénomeéne a été observé expérimenta-
lement et étudié théoriquement par Moors et al. [130]. Par des mesures de spectrométrie
de masse a temps de vol, ces auteurs ont remarqué la présence de CT, C;7, C5 lors de la
décomposition de I'acétyléne a la surface du Nickel. Des simulations atomiques complé-
mentaires ont surtout montré que les sites de nucléation les plus stables énergétiquement
se situaient sur des marches atomiques. Ces marches peuvent apparaitre au niveau de la
jonction entre deux facettes adjacentes et de cristallographies différentes de I'émetteur.

Paralléelement a ce phénomeéne observé, nous ne sommes pas parvenus a abaisser si-
gnificativement la tension Vpp d’émission de champ pendant la phase de croissance. Par
conséquent le facteur d’amplification S a peu varié durant la croissance ce qui signifie
que nous ne sommes pas parvenus a synthétiser un 'nano-objet cylindrique’ sur la surface
émettrice de la pointe de Ni.

Cette méthode de synthése directe sur des pointes catalytiques ne permet pas de tra-
vailler avec du Nickel sous la forme de nano-gouttelettes sphériques. C’est pourquoi nous
avons voulu procéder & un bombardement électronique sur la surface de notre émetteur
afin d’apporter localement des rugosités et aspérités surfaciques et tenter de nous rappro-

cher de ces formes géométriques.
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T=130s+ 1image T=130s + 2 images

Figure 4.5 — Fvolution du diagramme FEM d’émission de champ pendant la
décomposition de CoHy sur des pointes de Nickel. a) Changement brutal du diagramme
FEM. Conditions de synthése : P =1.10"* Torr, Vg = —1,5 kV, Tx; = 900°C. b)
Changement continu du diagramme FEM et apparition de "taches circulaires” sur la
bordure de deux facettes cristallographiques adjacentes. Conditions de synthése :

P =9.10"° Torr, Vigp = —1,7 KV, T; = 800°C.

4.3 Bombardement électronique de pointes métalliques

e bombardement électronique consiste a chauffer fortement I'extrémité de la pointe
métallique avec un flux d’électrons pour structurer sa surface. Le flux d’électrons est

généré en chauffant par effet Joule une boucle circulaire de Tungsténe (¢ = 125 um)

CHAPITRE 4 106



4.3. BOMBARDEMENT ELECTRONIQUE DE POINTES METALLIQUES

située a quelques millimétres de I'extrémité de la pointe (Figure 4.6 a)). La température
de chauffage de la boucle est d’environ 2000 Kelvin. Une tension négative de polarisation
est aussi apposée sur cette boucle pour donner une énergie cinétique suffisante aux élec-
trons extraits. On applique ensuite une tension continue positive sur la pointe (les autres
éléments composant le réacteur CVD sont connectés a la masse) qui a pour effet d’attirer
le flux d’électrons a son extrémité. On détecte alors un courant sur la pointe qui devient
de plus en plus élevé lorsque le flux d’électrons de bombardement est de plus en plus
important. On observe aussi une augmentation notable de la température a 'extrémité
de la pointe (mesurée a 'aide d’un pyrométre) pouvant atteindre des valeurs jusqu’a 2800

Kelvin avec des émetteurs en Tungsténe.

Figure 4.6 — a) Image montrant le chauffage par effet Joule de la boucle circulaire de
Tungsténe et de la pointe de Ni soumise & un bombardement électronique. b) Images
MEB montrant la déformation de la surface d’une pointe de Tungsténe apres un
bombardement électronique.

Cette manipulation se fait naturellement sans observation du diagramme FEM de la
pointe. En répétant ce processus avec une température de bombardement variable et en
jouant sur la durée du cycle de bombardement, on arrive a modifier la surface de notre
émetteur ((Figure 4.6 b)) qui aboutit au final & un diagramme FEM différent.

Ce bombardement a été réalisé sur des pointes de Tungsténe et de Nickel. Il a no-
tamment été utilisé apres avoir effectué une série de syntheéses infructueuses. Il a été utile
pour retrouver un diagramme d’émission de champ originel de notre émetteur, ce dernier
se modifiant constamment aprés plusieurs tentatives de croissances. En particulier, dans
le cas de pointes de Nickel, nous avons réalisé¢ plusieurs bombardements pour essayer de
structurer la surface de ’émetteur et former plusieurs ilots nanométriques. Les résultats
obtenus furent non concluants. De plus, nous avons observé que les pointes de Nickel se

fragilisent davantage aprées un tel bombardement. Nous avons donc fait le choix d’utiliser
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un autre matériau comme substrat de base en 'occurrence des pointes de Tungsténe et

de trouver une solution alternative pour obtenir des ilots nanométriques catalytiques.

4.4 Caractérisations détaillées d’'une pointe de Tungs-

téne

4.4.1 Reconstruction de surface d’une pointe Tungsténe sous

désorption thermique

Figure 4.7 — Evolution du diagramme d’émission de champ obtenu lors de la
reconstruction de surface ("Build-Up") d’une pointe de Tungsténe. Tension d’émission

Verp =—1,5 kV, Ty, = 700 °C.

A I'instar d’une pointe de Nickel, les premiers diagrammes FEM d’une pointe de
Tungsténe (W) correspondent a ’émission d’adsorbats localisés sur la surface émet-
trice de la pointe. Il faut donc les désorber thermiquement en chauffant dans un premier
temps la pointe a une température de 1200°C pendant 8 mn environ (pendant cette
étape, on n’observe pas ’émission de champ de la pointe). Puis on regarde a nouveau
le diagramme d’émission pour constater 1’évaporation ou non des adsorbats et, tout en
continuant a visualiser le diagramme FEM, on chauffe la pointe & une température qui
sera celle choisie pour la synthése des nanotubes. Pendant cette manipulation, on visualise
la reconstruction de surface de notre émetteur dont la stabilité peut étre partiellement
maitrisée en jouant sur la tension d’émission de champ appliquée sur la pointe. La figure
4.7 montre la reconstruction d’une pointe W pour une tension d’émission Vrg de départ

de -1,5 kV et une température a son extrémité de 700°C. La durée moyenne du "Build-
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Up" observé est d’environ 9 mn. On finit par obtenir un diagramme d’émission stable qui
représente 1’état de surface a I’équilibre de la zone émettrice de la pointe et qui s’oriente

selon plusieurs directions cristallographiques (ici suivant la direction 110 sur la figure).

4.4.2 Des diagrammes FEM comme outils de caractérisation

cristallographique du substrat

Figure 4.8 — Succession d’images montrant les différentes formes d’équilibre des
diagrammes FEM obtenus sur des pointes de Tungsténe apres traitements thermiques et
reconstruction de surface.

a figure 4.8 montre les différentes formes d’équilibre des diagrammes d’émission du
LTungsténe apres traitements thermiques. Nous avons remarqué que le type de dia-
gramme FEM variait en fonction de la température appliquée sur la pointe mais aussi
en fonction de la tension d’émission Vg nécessaire pour extraire les premiers électrons
par émission de champ, celle-ci étant indirectement proportionnelle a la géométrie de la
pointe et a son rayon de courbure via le facteur d’amplification 5.

Malgré ces observations, nous avons quasiment toujours obtenu au final le diagramme
d’émission de champ présenté sur la figure 4.9 a) et qui est I'un des plus commun observé
dans la littérature avec des émetteurs en Tungsténe. Il fournit une projection stéréogra-

phique de ’état cristallographique a I'extrémité de la surface émettrice de la pointe (Figure
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4.9 b)). Une fois ce diagramme d’émission obtenu, nous avons réfléchi a la maniére de

déposer des nanoparticules catalytiques sur la surface de ’émetteur.

waA

WA

Figure 4.9 — a) Diagramme FEM a l’équilibre de la zone émettrice située a l'extrémité
d’une pointe de Tunsgténe pour une tension d’émission Vig de -1,8 kV et une
température T = 300 K. b) Représentation schématique a l’échelle atomique de la
surface émettrice a l'extrémité d’une pointe de Tungstene formant le diagramme FEM
sur la figure de gauche (Image Moors et al. [130]).

4.4.3 Comment déposer le catalyseur ?

e dépot catalytique devait se faire en respectant trois contraintes principales : réaliser
Lun dépot in-situ dans 'enceinte UHV, controler globalement 1’épaisseur de ce dépot
et maitriser la formation des nanoparticules sphériques qui nous semblent étre 1’élément
clé pour amorcer la nucléation et la croissance des nanotubes. Nous avons donc choisi
d’utiliser un filament de dépot constitué de spires de Nickel pour évaporer in-situ le ca-
talyseur sur nos substrats. Ce filament a été montré et décrit en détail dans le chapitre
précédent.

Lors des premiers dépots, nous avons observé I'apparition soudaine de taches sphé-
riques sur les diagrammes d’émission lorsque le filament atteignait une température su-
périeure a 750°C. Nous avons interprété ces taches a I’émission du Nickel évaporé qui,
au contact de la surface émettrice de la pointe préalablement chauffée sous émission de
champ, se structure en agrégats. Le fait d’avoir des taches circulaires symétriques signifie
que 'on forme des agrégats Ni de forme sphérique.

La principale contrainte que nous avons constatée lors de ce dépot est qu’il fut impos-
sible de maintenir pendant un temps suffisamment long la présence de ces nanoparticules
sphériques & la surface de la pointe Tungsténe. En effet, en 'espace d’une seconde, elles
disparaissent des diagrammes FEM de sorte qu’il est impossible d’amorcer la nucléation

du nanotube apreés insertion d’acétyleéne a l'intérieur du réacteur CVD. Des observations
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détaillées des diagrammes d’émission tendent & montrer que les particules de Nickel sont
re-évaporées de la surface ou alors diffusent au travers du Tungsténe en formant par
exemple un alliage NigWW. Ce phénoméne a déja été constaté avec une couche mince de
Ni sur des substrats plans de Si ou 'absence d’un film isolant SiO favorise la diffusion
du catalyseur et la formation d’un alliage avec le Silicium.

La formation d'une telle couche isolante d’oxyde étant incompatible avec un compor-
tement métallique et conducteur de nos pointes par émission de champ, nous avons opté
pour une carburisation de notre émetteur sous atmosphére d’acétyléne. La formation de
cette couche carbonée entre le Tungsténe et le Nickel doit permettre la formation et sur-
tout la stabilité des nanoparticules catalytiques sphériques a la surface de I’émetteur. Elle

joue notamment le role d’une barriére protectrice de diffusion du Nickel dans le Tungsténe.

4.4.4 Carburisation d’une pointe Tungsténe
e Diagrammes FEM d’une pointe Tungsténe carburée

a carburisation consiste a déposer une fine couche atomique carbonée a la surface
Ldu métal afin de former une barriére de diffusion entre le catalyseur et celui-ci. La
figure 4.10 montre I’évolution du diagramme FEM d’une pointe de Tungsténe initialement
facettée puis soumise progressivement a une carburisation. On reconnait sur la premiére
image le diagramme FEM classique de la pointe orientée selon la direction (110) et qui
se modifie au fur et & mesure du dépot. Les 3 variables principales influencant la carbu-
risation sont : la température appliquée a 'extrémité de la pointe, la pression résiduelle
de CyH;y dans l'enceinte UHV et la durée tgepsr de la carburisation. Nous avons modifié
ces paramétres pour trouver des conditions de dépdt optimales. Ainsi la carburisation est
réalisée en chauffant la pointe a une température moyenne de 1200°C sous une atmosphére
de CyH, & une pression de 107% Torr pendant différents cycles de dépot. En général, ces
derniers sont au nombre de 5, chacun durant en moyenne 20 mn.

Pendant la carburisation de la pointe nous cessons volontairement 1’observation du
diagramme FEM. En effet, la forte émission lumineuse créée en chauffant la pointe a une
température de 1200°C empéche 'observation correcte du diagramme d’émission. Celui-ci
est donc visualisé apreés la fin de chaque cycle de dépot.

La carburisation de la pointe est correctement effectuée lorsqu’elle satisfait les trois

critéres décrits ci-dessous :

— une modification réguliere du diagramme d’émission. Les différents changements ob-

servés sur les diagrammes FEM montrent que I’acétyléne se décompose correctement
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-

theW =-1 ,9 kV theW+C =-1 ,85 kV theW+C =-1 ,7 kV
tdepst=0'S tdepst= 5 mn tdepst= 15 mn

theW+C = -1 ,4 kV theW+C = ‘1 ,5 kV theW+C = '1 ,65 kV
tdepst= 10 mn tdepst= 15 mn tdepst= 10 mn

Figure 4.10 — Séquence dimages montrant [’évolution du diagramme FEM d’une
pointe de Tungsténe initialement facettée et progressivement carburisée sous atmosphere
de CoHy a une pression de 107 Torr et ¢ une température de 1200°C. Sur les différents

clichés sont aussi mentionnés le temps de dépot taepst de chaque carburisation et la

tension d’émission de champ Veg appliquée pour observer les différents diagrammes.

en apportant des atomes de carbone qui s’agglomérent sur la surface de la pointe
de Tungsténe.

— une diminution progressive de la tension d’émission. L’adsorption carbonée conduit
a une diminution progressive de la tension d’émission (intitulée ici Vyewi+c) apres
chaque cycle de dépot pour une intensité constante sur I’écran phosphore. Cette
diminution est due a une augmentation du facteur d’amplification § qui résulte
d’une réduction du rayon de courbure au niveau de la surface de la zone émettrice.
Il peut donc se créer localement des rugosités surfaciques avec la carburation dont
le dépot semble inhomogéne ce qui est intéressant pour nos études car cela peut
limiter la diffusion des particules catalytiques a la surface de la pointe.

— une reconstruction de surface de plus en plus stable. En plus de jouer le role d’une
barriére protectrice entre le catalyseur et le Tungsténe, la couche carbonée permet
de limiter considérablement la reconstruction de surface de la pointe lorsque celle-ci
est chauffée sous émission de champ. On observe alors un diagramme d’émission qui
demeure stable lorsque 'on augmente la température a l'extrémité de la pointe a

une valeur de -+ /- 300°C par rapport a la valeur moyenne de 800°C choisie pour la
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synthése de nanotubes dans des conditions de CVD.

e Images HRTEM d’une pointe de Tungsténe carburisée

Figure 4.11 — Images par microscopie électronique en transmission a haute résolution
montrant la composition et ’épaisseur d’une couche carbonée a la surface d’une pointe
de Tungstene apres carburisation.

arallelement aux diagrammes d’émission de champ, nous avons réalisé des études sys-
Ptématiques permettant de caractériser par microscopie électronique a transmission
I'influence des différentes carburisations sur nos pointes de Tungsténe. Cette procédure,
longue & mettre en oeuvre (pour chaque nouvel échantillon, il faut réaliser préalablement
un vide UHV, désorber thermiquement I’échantillon, puis le carburiser, remettre le sys-
téme a lair libre, préparer et sectionner 1’échantillon au niveau de son embase pour le
caractériser parfaitement par HRTEM), nous a cependant permis de confirmer la présence
d’un dépot carboné inhomogeéne que nous avions supposé en observant les diagrammes
FEM (Figure 4.11 a) et e)).

L’observation HRTEM montre aussi des dépots plus homogénes composés d’une couche
carbonée a la fois amorphe (Images 4.11 a),d),e),f)) mais aussi cristalline ot nous ob-
servons la présence de feuillets de graphéne a la surface du Tungsténe (Images 4.11 b)
et c)). Globalement I'épaisseur du dépot varie de 5 & 20 nm environ. D’autres études
devront étre menées afin de mieux controler la nature et 1’épaisseur de ce dépot carboné.
Néanmoins, ces observations TEM permettent de confirmer ’adsorption carbonée sur la

surface émettrice de la pointe de Tungsténe (déposition par pyrolyse carbonée) dans les
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conditions expérimentales établies précédemment.

4.4.5 Dépot in-situ de nanoparticules catalytiques

e Diagrammes FEM pendant le dépot catalytique
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Figure 4.12 — Séquence dimages montrant [’évolution du diagramme FEM pendant le
dépot in-situ de nanoparticules catalytiques de Nickel sur la zone émettrice d’une pointe
Tungsténe préalablement carbonée a sa surface. Ce dépot a été réalisé en observant en
continu le diagramme FEM de la pointe chauffée a la température T de croissance. La
tension d’émission a diminué de Vrp = —1300 V' a Vg = =900V a la fin du dépot
catalytique.

Aprés avoir déposé une couche carbonée sur la pointe, nous avons réitéré 1’évaporation
in-situ de nanoparticules de Ni catalytiques. La figure 4.12 montre 1’évolution du
diagramme d’émission de la pointe de Tungsténe préalablement carbonée pendant I'éva-
poration du Nickel. La présence d’une tache circulaire diffuse au centre de ’écran phos-
phore ainsi que la lumiére réfléchie sur la piéce en inox entourant I’écran correspondent
a I’émission lumineuse de la boucle circulaire de dépot qui apparait a partir de 800°C

aprés chauffage par effet Joule. Ce dépot, déja observé sur des pointes de Tungsténe sans
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couche de Carbone, devient ici beaucoup plus prononcé et permet surtout 'apparition de
taches sphériques qui restent fixes et stables en intensité sur la zone émettrice en fonction
du temps.

Nous avons abordé deux techniques différentes pendant le dépot catalytique : une pre-
miére ou le catalyseur est déposé a température ambiante sur la pointe et une deuxiéme
ol la pointe est chauffée a environ 800°C ce qui correspond a la température de synthése.
Dans les deux cas, on observe en continu I’évolution du diagramme d’émission pendant le
dépot et on mesure une baisse significative de la tension d’émission. En particulier, sur la
figure 4.12, la tension d’émission a varié de Vrg = —1300 V' (pointe Tungsténe carburisée
avant dépot) & Vpp = —900 V 4 la fin du dépot catalytique. Comme nous travaillons a
champ F' constant avec une intensité constante sur ’écran phosphore, cela signifie donc
que seul le facteur d’amplification S a pu augmenter durant le dépot de Nickel, certaine-
ment suite & la formation de nanoparticules sphériques a la surface de I’émetteur.

Nous sommes donc parvenus a déposer des particules catalytiques plus stables a la
surface de la pointe quand cette derniére est préalablement carburisée. Toutefois, cette
stabilité devient moins significative lorsque la température au niveau de la pointe est
modifiée légeérement. Nous observons alors une disparition soudaine et non controlée des
particules de Nickel méme aprés un gradient de quelques degrés sur la pointe. D’autres
études devront étre aussi menées pour controler davantage la formation et surtout la
stabilité des particules sphériques catalytiques car nous considérons qu’il s’agit véritable-
ment de ’étape clé pour déclencher la nucléation et la croissance de nanotubes individuels.
Nous avons par exemple testé d’autres types de filaments catalytiques (Fer et Cobalt) pour
améliorer ce dépdt mais nous n’avons pas observé d’améliorations notables par rapport
au Nickel.

e Images HRTEM aprés dép6ts catalytiques

ous avons aussi observé par microscopie électronique en transmission quelques pointes
Naprés dépot de Ni afin de déterminer la forme et la structure des particules cataly-
tiques. La figure 4.13 montre plusieurs particules de Nickel sur des pointes de Tungsténe
préalablement carburisées. Globalement, les particules de Ni sont de forme sphérique et
leur diamétre varie de 2 & 40 nm pour les plus grandes. Quand nous regardons leur struc-
ture, nous observons que certaines particules présentent des plans cristallins alors que
d’autres ne semblent pas cristallisées en volume. De méme, on remarque que certaines
particules sont englobées d’une fine couche carbonée qui pourrait empécher une nucléa-

tion correcte du nanotube par empoisonnement du catalyseur.
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Figure 4.13 — Images par microscopie électronique en transmission a haute résolution
de nanoparticules de Nickel aprés dépots catalytiques sur une pointe de Tungsténe
carbonée.

4.5 Synthése in-situ de nanotubes de carbone indivi-

duels

4.5.1 Premier exemple de croissance : une signature particu-

liéere du diagramme d’émission
e Observation du diagramme FEM pendant la synthése

a figure 4.14 montre ’évolution du diagramme d’émission lors d’une premiére crois-
Lsance sous CyH, & une pression de 1,9.10~7 Torr pendant 15 mn environ. Nous avons
appliqué un courant de chauffage de 1,65 A sur ’embase qui supporte I’ensemble boucle +
substrat afin de mesurer a ’aide d’un pyrométre une température de 800°C a 'extrémité
de la pointe pendant la synthése. Celle-ci démarre lorsque nous visualisons simultanément
une évolution soudaine du diagramme FEM accompagnée d'une diminution bien marquée
de la tension d’émission. Au cours de cette croissance, la tension d’émission a diminué de
Ve = —900 V (aprés avoir déposé le catalyseur sur la pointe carbonée) a Vpgp = —300 V
a la fin de la croissance. Comme nous travaillons & champ F = SV constant a D'extré-

mité de la pointe (du fait que nous cherchons a obtenir la méme intensité sur notre écran
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Début Croissance
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Figure 4.14 — FEvolution du diagramme d’émission pendant la synthése d’un nanotube
sous CoHy & une pression de 1,9.1077 Torr. On observe une forte diminution de la
tension d’émission qui varie de Vg = —900 V a Vg = —300 V' pendant la croissance.

phosphore avant sa saturation), le facteur d’amplification 8 a donc augmenté au cours
de la synthése signifiant la croissance d’un objet de taille nanométrique (le facteur 5 est
en effet inversement proportionnel au rayon de courbure de I’émetteur mais également
proportionnel & sa longueur).

Le fait de visualiser cet émetteur sur I’écran phosphore montre que la croissance s’est
initiée a I'extrémité de la pointe de Tungsténe aux abords de son axe principal de symé-
trie. De méme, la forme circulaire du diagramme FEM obtenu pendant toute la durée de
cette synthése révele la nature cylindrique de I'objet nanométrique synthétisé. Une des
particularités observées sur cette croissance est que nous sommes parvenus a réamorcer
la croissance en jouant sur la température du substrat. En effet, au milieu de la crois-
sance, la tension d’émission ne baissait plus réguliérement mais nous observions malgré
tout une activité en regardant le diagramme FEM. Celui-ci bougeait autour de sa position
d’équilibre. Nous avons alors augmenté la température a I'extrémité de la pointe de 50°C
environ et avons mesuré a nouveau une baisse de la tension d’émission couplée a une

augmentation en diamétre du diagramme FEM.

e Mesures post-croissance

I es observations faites jusqu’alors ne nous permettent pas d’affirmer avec certitude
qu’il s’agit d’un nanotube de carbone. Méme si plusieurs éléments tendent a justifier

cette hypothése (Conditions de CVD classique assistée catalytiquement par du Nickel,
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Figure 4.15 — a) Courbe courant-tension de Fowler-Nordheim mesurée apreés la
croissance du nanotube & T=300 K. b) Séquence d’images montrant I’évolution du
diagramme d’émission du nanotube pendant le tracé de la courbe Fowler-Nordheim.

Chaque image numérotée correspond a un point de la courbe.

baisse significative de la tension d’émission de champ, forme circulaire du diagramme
obtenu), il est nécessaire de réaliser d’autres mesures. Nous avons testé la stabilité du
courant d’émission de champ dans le temps de cet émetteur et mesuré par la méme
occasion des courbes courant-tension (I-V) de Fowler-Nordheim. La figure 4.15(a) montre
I'une d’entre-elles. Nous avons obtenu en accord avec la théorie une droite caractérisée
par une pente linéaire validant ainsi le comportement métallique de ’émetteur. Cette
courbe montre aussi qu’il ne peut pas s’agir d'un adsorbat localisé sur la pointe car on
observerait des instabilités dans la mesure du courant d’émission ce qui entrainerait des
sauts significatifs sur la courbe I-V.

La stabilité du courant d’émission de cet émetteur a été étudiée jusqu’a un courant
maximal Irg = 1 uA. Avant chaque nouveau cycle de mesure courant-tension, nous avons
désorbé les adsorbats résiduels déposés sur la zone émettrice en chauffant la pointe par
effet Joule jusqu’a une température maximale de 1050°C. En répétant cette opération
plusieurs fois, on arrive a obtenir finalement un diagramme FEM qui fait apparaitre
des détails structuraux et fournit une signature de sa composition surfacique (Figure
4.15(b)). Les différents diagrammes FEM montrés sur la figure 4.15(b) présentent de
nombreuses similitudes avec ceux montrés et étudiés dans de mémes conditions par Dean
et al. [108, 110] sur des SWNT. On observe la méme structure fine en comparant ces
différents diagrammes ainsi qu’un comportement identique sous émission de champ. C’est
pourquoi toutes les observations et analyses expérimentales obtenues avec cet émetteur

nous incitent a penser que nous avons synthétisé un nanotube de carbone monofeuillet.
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4.5.2 Deuxiéme exemple de croissance : une forte diminution

de la tension d’émission de champ

e Observations expérimentales

t=131=s
V=-1600V

Figure 4.16 — Fvolution du diagramme FEM en fonction du temps pendant la
croissance d’un nanotube individuel sous acétyléne a T=800°C. a) Diagramme FEM des
particules de Ni avant insertion de CoHsy. b) Diagramme FEM montrant une tache
circulaire brillante, une image aprés la nucléation du nanotube. ¢), d) Elargissement du
diagramme FEM du nanotube pendant sa croissance.

ne autre croissance a été observée a une température T=800 °C sous CyHs a une
Upression de 1,3.1077 Torr. La particularité de cette croissance est une forte augmen-
tation en diamétre du diagramme FEM et une forte diminution de la tension d’émission
Vre pendant la synthése du nanotube. La figure 4.16 montre 1’évolution du diagramme
d’émission dans le temps pendant cette synthése. Le premier cliché (Figure 4.16 a)) cor-
respond a I’émission des particules catalytiques de Nickel avant croissance. La tension
d’émission Vg est alors de -1600 V et chaque petite tache circulaire correspond a I'émis-
sion d’une nanoparticule sphérique de Ni.

Nous avons visualisé en continu la croissance du nanotube. 131 secondes apres l'in-
troduction de 'acétyléne dans le réacteur CVD, une tache circulaire lumineuse apparait
soudainement 1 image aprés la précédente (Figure 4.16 b)). Cette apparition brutale
laisse supposer la nucléation d’un nanotube sur une particule de Ni en 40 millisecondes
ou moins. Cette nucléation est beaucoup plus instantanée que dans le cas de la croissance

précédente. Puis le diamétre de cette tache circulaire augmente au fur et & mesure de la
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croissance du nanotube. Cette augmentation en taille du diagramme FEM s’explique par
des considérations électrostatiques. Tout au long de la croissance, la pointe de Tungsténe
et le nanotube sont soumis au méme potentiel négatif Vrg de sorte que les trajectoires
d’électrons, provenant de la zone émettrice, ressentent une force électrostatique répulsive
de moins en moins importante vis a vis de la surface de la pointe W lorsque le nanotube
devient de plus en plus long. Le faisceau électronique extrait au niveau du chapeau du
nanotube diverge de plus en plus et forme ainsi un diagramme FEM de plus en plus large

sur ’écran phosphore (Figure 4.16 c)-d)).

e Analyses et simulations

Lorsque le nanotube croit, augmentant ainsi le facteur /3, le champ électrique F' devient
de plus en plus conséquent & 'extrémité du nanotube. Nous devons donc progressi-
vement diminuer la tension d’émission Vpg pour maintenir une intensité constante sur
I’écran phosphore et empécher la destruction du nanotube par un courant d’émission de
champ induit trop fort. Durant cette synthése, nous avons observé une diminution pro-
gressive de la tension d’émission Vrp qui a chuté de -1600 V a -200 V a la fin de la
croissance alors que pendant cette méme période, le diameétre du diagramme d’émission
augmentait d’un facteur 5. Ces mesures sont respectivement figurées en points noirs et

pointillés bleus sur la figure 4.17(b).

Comme nous l'avons déja mentionné avec la précédente croissance, ces observations
s’expliquent uniquement par la formation progressive a I’échelle nanométrique d’un ob-
jet cylindrique proche de ’axe principal de la pointe & son extrémité. Afin de renforcer
I’hypothése de croissance d'un SWNT, des simulations de potentiels électrostatiques et
de trajectoires électroniques de ce systéme expérimental ont été réalisées afin d’estimer la
longueur L de ce nanotube. Deux vues agrandies de ces simulations proches du nanotube
sont montrées sur la figure 4.17(a). Nous avons porté une attention particuliére sur la prise
en compte a I’échelle macroscopique de tous les éléments composant la configuration géo-
métrique du dispositif expérimental, du support de I’émetteur a la distance précise entre
Iextrémité de la pointe et ’écran phosphore afin de valider ces simulations sur plusieurs
facteurs d’échelle (sub nm & sub c¢m). Nous avons calculé le facteur d’amplification 3 et
la tension d’émission & appliquer pour obtenir un champ F' = SVpg constant de 3 V/nm
a l'extrémité du nanotube de longueur variable entre 0,9 et 100 nm. Cette grandeur de
3 V/nm est considérée comme étant le champ F' que nous devons appliquer pour obte-

nir une intensité identique a celle observée expérimentalement sur notre écran phosphore
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Figure 4.17 — a) Schéma montrant les simulations de trajectoires électroniques et de
surfaces équipotentielles dans une zone proche de la surface émettrice. La configuration
géométrique utilisée pour cette simulation est beaucoup plus complete que celle montrée
dans cet encadré et inclut la pointe soudée sur son ensemble "boucle + embase” ainsi
que les différentes anodes d’extraction. b) Augmentation en diamétre du diagramme
FEM (en bleu) et diminution de la tension d’émission Vrg dans le temps pendant la
croissance afin de maintenir un diagramme FEM avec une intensité constante sur
Iécran phosphore (en noir). Les traits continus en rouge représentent les résultats
obtenus avec les simulations €électrostatiques en utilisant une vitesse de croissance
constante de 0,08 nm/sec.

lorsque ce dernier est couplé a un Micro Channel Plates servant a amplifier le faisceau
électronique.

Les résultats des simulations montrent que le facteur d’amplification § et par la méme
occasion Vpg dépendent du rapport L/¢, ou ¢ est le diamétre du nanotube, alors que
le diamétre du diagramme FEM, ¢ppy, augmente avec L. Un exemple de résultat est
représenté sur la figure 4.17(b) en trait continu rouge. Il a été obtenu avec un SWNT de
chiralité (24,0) et de diamétre ¢—1,88 nm dont la longueur L a varié¢ de 0,94 nm (nucléa-
tion) & 60 nm a la fin de la croissance. Les seules hypothéses que nous avons formulées sont
une vitesse de croissance G constante et un rayon de courbure de la pointe de Tungsténe
carbonée Ryy=60 nm en accord avec les différentes observations faites par microscopie
électronique en transmission sur ce type d’échantillon. Les résultats présentés prennent
en compte une vitesse de croissance G=0,08 nm/s et une longueur finale L=60 nm. Ils
sont en bonne adéquation avec les données expérimentales notamment en ce qui concerne
I’évolution de la tension d’émission Vrg en fonction du temps. Ces valeurs varient environ
linéairement en fonction du diamétre ¢ du nanotube dont nous ne pouvons pas fournir de

mesure particuliérement précise sans une observation HRTEM.
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Nous avons malgré tout obtenu une bonne corrélation entre les simulations correspon-
dant a la variation de la tension d’émission et celles permettant d’étudier 'augmentation
en diamétre du diagramme FEM. Aucune nouvelle hypothése n’a été supposée pour faire
correspondre les deux courbes et les résultats obtenus montrent que les approximations
apportées semblent correctes. Des simulations complémentaires seront nécessaires pour
avoir une meilleure connaissance d’autres effets pouvant influer au second ordre dans les
simulations : la structure exacte de ’état de surface de la pointe carbonée, la densité et
la disposition des particules de Ni sur la couche carbonée, la prise en compte de calculs
spécifiques de probabilité de transmission par effet tunnel des électrons a l'extrémité du
chapeau du nanotube, etc.

Enfin, nous avons aussi simulé le cas d’'un "nano-cone" (assimilable & une nano-
protubérance) se formant lentement a la surface de la pointe durant la croissance et
pouvant étre imagé par un cone terminé par une sphére partielle. Sans rentrer dans le
détail des calculs, les résultats des simulations ne montrent aucune corrélation avec les
données expérimentales. Il est notamment obligatoire d’appliquer une tension Vpp beau-
coup plus élevée (de plus de 500 V) que celle obtenue expérimentalement pour établir la
méme évolution dans le temps. Quant aux valeurs obtenues sur 'augmentation en dia-
métre du diagramme FEM en fonction de la longueur du "nano-cone", elles sont totale-
ment surréalistes par rapport aux données mesurées expérimentalement. Par conséquent,
la confrontation des données expérimentales avec ces différentes simulations apportées
montre que nous avons trés probablement observé la croissance d’un nanotube de car-
bone individuel, a 'extrémité de la pointe de Tungsténe et proche de son axe principal de

symétrie.

4.5.3 Troisiéme exemple de croissance : un mouvement rota-

tionnel
e Observation du diagramme d’émission pendant la synthése

aintenant nous présentons le cas o, en plus de 'augmentation en diamétre du
Mdiagramme FEM et de la diminution de la tension Vpg, le diagramme FEM tourne
environ 180 fois autour de son axe de révolution pendant la croissance du nanotube. Une
séquence d’images montrant ce phénoméne est présentée sur la figure 4.18. Ces clichés ont
été tirés d’une acquisition vidéo qui fait apparaitre de maniére plus frappante la dyna-
mique du diagramme d’émission. Contrairement a la croissance précédente, le diagramme
FEM représentatif de 'extrémité du nanotube est beaucoup moins uniforme, ce qui nous

permet, d’observer davantage cette rotation avec le contraste de I'image. Cette rotation
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Figure 4.18 — Séquence d’images montrant [’évolution du diagramme FEM pendant la
croissance d’un nanotube individuel qui suit une rotation autour de son azxe lorsque sa
longueur augmente (dans l'ordre de 1 a 8).

est ressemblante a celle observée par Dean et al. [108] durant la destruction progressive

palier par palier d'un SWNT par courant induit sous émission de champ.

e Analyse détaillée de la rotation
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Figure 4.19 — a) Schéma expliquant la mesure détaillée de ’angle de rotation du
diagramme FEM au cours de la croissance du nanotube. b) Graphique représentant la
mesure de l’angle cumulé en degrés en fonction du temps pendant une durée majeure de
la croissance du nanotube.

ous avons analysé en détail une grande partie de I’acquisition vidéo ot apparait cette
Nrotation : a la fois par une inspection visuelle (en mesurant a chaque demi-seconde
I'angle o par rapport a un point de repére sur le diagramme FEM (Figure 4.19 a))) mais
aussi par une analyse numérique avec un programme développé sous Matlab. Dans les

deux cas de figure, nous avons obtenu des résultats similaires. La figure 4.19 b) montre
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I’angle de rotation cumulé qui a été mesuré visuellement pendant une durée t=6 mn de
la croissance. Nous observons clairement les 3 régimes proposés par Lin et al. [79] lors de
la croissance de SWN'T sous microscopie électronique en transmission environnementale :
période d’incubation puis synthése continue du SWNT et fin de la croissance provoquée
par un ralentissement de 'efficacité du catalyseur (empoisonnement, passivation des dif-
férents sites actifs du catalyseur). Nous distinguons aussi une augmentation constante de
I’angle de rotation qui présente des périodes de rotation complétes et réguliéres toutes
les 3,5 secondes en moyenne. Le seul facteur qui peut conduire & une telle rotation est
I'insertion d’atomes de carbone au voisinage d’un "coin" prés d’une bordure hexagonale
d’un tube chiral (Voir encart sur la figure 4.19 b)). Cette observation présente de nom-
breuses similitudes avec le concept théorique d’un nouveau modéle de croissance proposé
récemment par Ding et al. [76]. Intitulé "Screw Dislocation Like Growth" (Croissance par
dislocation vis), il s’inspire notamment des premiers modéles suggérés a I’époque pour
expliquer les croissances epitaxiales monocouches de cristaux [131, 132]. En s’appuyant
sur ce modeéle, on peut alors estimer la vitesse de croissance G et la longueur L du nano-
tube : connaissant la hauteur d’une cellule élémentaire (soit 0,21 nm pour un hexagone) et
sachant qu'une rangée compléte d’hexagones doit étre apportée pour former un palier du
nanotube et entrainer une rotation intégrale de 360°, on obtient une vitesse de croissance
G ~0,21/3,5 = 0,06 nm/sec et une longueur totale L ~ 180 x 0,21 = 38 nm, grandeurs
en accord avec les simulations électrostatiques faites précédemment.

Nous remarquons aussi que la rotation est réguliére durant une majeure partie de
la croissance et qu’elle devient de plus en plus erratique lorsque 1'on se rapproche de la
fin de la synthése. Nous observons des changements assez brusques du sens de rotation
sur le diagramme FEM faisant apparaitre des irrégularités sur la courbe vers la fin de
la croissance. Ces observations contrastent avec l'intensité du diagramme FEM qui elle
continue d’augmenter ce qui signifie que le nanotube prolonge sa croissance. On peut
probablement expliquer ce phénoméne par 'apparition de défauts dans la structure du
nanotube individuel qui renversent son hélicité, par exemple I'insertion d’un pentagone ou
d’un heptagone qui induit un changement de chiralité (n,1) vers (1,n) et provoque ainsi
un renversement du sens de rotation. Il est aussi probable qu’a ce stade de la croissance,
un empoisonnement de plus en plus généralisé du catalyseur provoque des anomalies dans

la rotation et diminue sensiblement la vitesse de croissance G.
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Figure 4.20 — a) Analyse image par image de l’angle de rotation du diagramme FEM
qut met en évidence des paliers réquliers. Les nombres de paliers pour ces 5 cycles sont
(25, 25, 21, 21, 25) et varient légérement & cause de la difficulté 6 mesurer parfaitement
Uangle de rotation entre deux images successives. b) Analyse détaillée du quatrieme
cycle comprenant 21 paliers. L’analyse numérique a été déplacée de 60 pour des raisons
de clarté.

e Une croissance atome par atome

Pour aller encore plus loin dans I'analyse de cette rotation, nous avons étudié image
par image une partie de la vidéo comprenant 5,5 périodes complétes choisies arbi-
trairement vers le milieu de la croissance du nanotube. Les résultats de cette analyse
sont présentés sur la figure 4.20 a) et b). Ils font apparaitre des marches discrétes pen-
dant la rotation au nombre de 24 environ pour chaque rotation compléte du nanotube
(plus précisément 25,25,22,21,25), chacune comportant en moyenne 5 images soit une du-
rée t de 0,2 seconde. La conclusion immédiate est que nous avons observé la croissance
d’un nanotube atome par atome et que nous pouvons compter le nombre d’atomes sur
sa circonférence. Il est & noter que nous avons pu oublier de compter correctement une
seule marche comprenant une seule image soit 40 millisecondes. Cependant dans ce cas
particulier, I'analyse visuelle image par image (Figure 4.20) devrait faire apparaitre un
saut significatif sur les courbes ce que nous n’avons pas observé. L’histogramme que nous
avons fait sur la longueur des marches suit approximativement une loi de distribution de
Poisson. Par ailleurs, nous n’avons pas décelé de corrélation particuliére entre la longueur
d’une marche et I'angle de rotation. Les marches ont été premiérement déterminées par
une inspection visuelle en mesurant image par image I’angle de rotation avec un rappor-
teur ce qui permet d’obtenir de trés bonnes mesures. Une analyse numérique a aussi été
faite avec un programme développé sous Matlab qui consiste dans un premier temps a
trouver le centre de 'image avec 'intensité du diagramme FEM puis a étudier la rotation

du diagramme a l'intérieur d’une ellipse. Les résultats obtenus par traitement numérique
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sont moins bons & cause du bruit et de la faible définition de la vidéo (qui augmentent
par défaut la taille des pixels) et nous aménent & oublier certaines marches notamment
celles comprenant peu d’images. Néanmoins, les valeurs présentées sur la figure 4.20 b)
montrent un bon accord avec les deux méthodes.

Si 'on considére le nombre moyen de 24 marches par rotation et que ’on fait I’hypo-
thése d'une croissance par ajout de diméres de carbone et non de monomeéres, alors 24 x 2
atomes correspondrait & un diameétre ¢ = 1,88nm pour un SWNT zigzag de chiralité
proche de (24,0) (ou plus précisément un chiral (23,1)). Méme si aucune manipulation
expérimentale n’a pu avérer ce fait, des études théoriques [133, 134, 59] ont montré qu’il
était énergétiquement plus favorable d’attacher des diméres carbonés au lieu d’atomes in-
dividuels lors de la nucléation puis de la croissance du nanotube. C’est pourquoi I’analyse
détaillée image par image de cette rotation et les observations expérimentales ainsi que les
résultats établis lors des précédentes croissances (taille et évolution des diagrammes FEM,
simulations électrostatiques, comparaison avec la littérature sur des diagrammes FEM de
SWNT) fournissent les éléments permettant d’arriver a la conclusion que chaque marche

observée correspond a l'intégration d’'un nouveau dimére de carbone dans la structure
d'un SWNT.

e Des vitesses de croissance G plausibles ?

es vitesses de croissance G calculées sont assez similaires pour chacun de ces 3
Lexemples de croissance présenté (0,08-0,06 nm/sec) mais elles sont malgré tout plus
faibles que celles observées récemment lors de synthéses in-situ sous microscopie électro-
nique a transmission environnementale. Nous pensons que notre dispositif doit étre plus
sensible aux paramétres expérimentaux influencant G. Par exemple, les valeurs que nous
avons obtenues sont probablement liées & nos pressions de synthése P qui sont beaucoup
plus faibles que celles utilisées sous TEM (1072 — 100 Torr) [68, 83, 81| excepté I'une qui
avait lieu & 4.107% Torr [79]. A cette pression (seulement 20x plus élevée que les notres),
les auteurs avaient calculé des valeurs de G aprés nucléation de l'ordre de 0,1-0,3 nm/s. Il
a été montré que le facteur limitant le taux de croissance a 1072 Torr était la diffusion du
carbone sur le catalyseur [68] et qu'il correspondait plutot & une combinaison de diffusion
et de pression a 4.107% Torr |79]. Dans notre cas, nous devrions étre dans un régime ot la
pression influence G. Nous avons estimé avec la théorie cinétique des gaz, un taux d’arri-
vée de 160 molécules de CoHy par nm? pour nos gammes de pression, ce qui est supérieur
d’un facteur 10 a notre vitesse de croissance observée de 14 atomes/seconde. Ces résultats
nous confirment la plausibilité de nos valeurs et aussi le fait qu’une faible variation d’'un

autre parameétre expérimental doit influencer grandement les valeurs de G. Citons comme
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exemple la température ou nous avons été capable de redémarrer la croissance d’un na-
notube lors d’'une synthése en augmentant faiblement la température a sa base de 50K.
Ces observations et résultats ne pourront étre validés que par la répétition de croissance

sous diverses conditions expérimentales.

e Vers un nouveau mécanisme de croissance

Particules

catalytiques

Figure 4.21 — a) Schéma de principe du "mécanisme de dislocation par pas de vis"
("Screw dislocation like growth") proposé par Yacobson et al. [76] pendant la croissance
d’un nanotube de carbone. b) Schéma a ’échelle atomique montrant une lacune sur la

rangée atomique catalytique pouvant mener a une dislocation.

Au cours de ces synthéses et plus particulierement celle faisant apparaitre une rota-
tion sur le diagramme FEM, nous proposons un mécanisme de croissance qui repose
sur le modéle théorique "Screw Dislocation Like Growth" proposé par Boris Yacobson et
ses co-auteurs. Les figures 4.21 a) et b) expliquent le principe général de ce mécanisme.
S’inspirant des modeéles liés a la croissance épitaxiale par jets moléculaires, il consiste a
ajouter séquentiellement des atomes de carbone autour d’un "bord" du nanotube afin de
générer sa structure et sa chiralité. Le lecteur peut considérer une analogie de ce méca-
nisme en imaginant la construction d’une tour circulaire avec ’ajout progressif de briques
les unes aprés les autres et décalées entre elles d’une petite marche entre chaque étage.
Dans cette théorie, chaque nanotube peut étre vu comme ayant une dislocation vis le
long de son axe. Les nanotubes achiraux ’zigzag’ et ’armchairs’ sont spéciaux dans le sens
ou ils se composent d’une rangée atomique complétement uniforme (Figure 4.21 a) n°l))
a I'image d’un cristal parfait constitué de monocouches parfaitement empilées les unes
sur les autres. Chaque autre nanotube chiral peut alors étre considéré comme un simple
'zigzag’ en introduisant un défaut (symbolisé en rouge sur la figure 4.21 a) n°2)-4)). Ce
défaut génére une dislocation vis qui devient proportionnelle au vecteur de Burger b que
I'on peut définir comme étant égal a 7 = b, + ?l (y étant 'axe vertical et L le plan

perpendiculaire & y). Par conséquent, on retrouve ce défaut ou cette marche entre chaque
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rangée atomique successive composant le nanotube qui a une hauteur égale a b,. Chaque
nanotube chiral d’indices conventionnels (n,m) correspond alors a un ’zigzag’ (n+m/2,0)
mais avec une dislocation vis de la composante b, du vecteur de Burger qui devient égale
a ?y:m(—l/Q,l). Enfin, en suivant ce raisonnement, la vitesse de croissance G doit étre
proportionnelle & ’amplitude du vecteur de Burger caractérisant la dislocation vis et par

la méme occasion proportionnelle a ’angle chiral § du nanotube.

Figure 4.22 — a) Schéma trés simplifié représentant lincorporation d’atomes carbonés

(en rouge) sur une rangée atomique catalytique d’atomes de Ni (en bleu) par une vue de

dessus. b) Vue générale du nanotube qui se forme sur le catalyseur en tournant autour
de son azxe de révolution.

Une méthode expérimentale est nécessaire afin de valider cette théorie et permettre
d’observer la croissance des nanotubes a cette échelle atomique. Notre dispositif de syn-
thése in-situ sous émission de champ est adéquat pour parvenir a cette observation du
phénomeéne d’autant plus qu’il présente ’avantage de ne nécessiter aucune focalisation
sur le nanotube individuel (contrairement a des études sous TEM) lorsque celui-ci croit
axialement le long de la pointe de Tungsténe.

En introduisant cette marche réguliére entre les rangées atomiques successives, une
des conséquences de cette théorie est I'apparition d’un phénoméne de rotation pendant
la croissance du nanotube. Nous pouvons alors nous poser la question : ou cette marche
apparait-elle et pourquoi? Sans pouvoir répondre avec certitude a cette question, nous
sommes capables toutefois d’apporter quelques éléments de réponses exposés sur la figure
4.21 b). Par exemple, dans le cas d’une croissance du nanotube par la base (qui est le
type de croissance que nous avons supposé durant toutes nos synthéses), nous pouvons

présumer localement 'existence d’une lacune sur la rangée atomique du catalyseur d’ou
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émerge le chapeau du nanotube. Cette lacune introduit une marche (coloriée en vert sur
la figure) qui va se dupliquer sur chaque nouvel étage du nanotube tout au long de sa
croissance et introduire la dislocation vis. Une autre maniére d’expliquer cette rotation est
d’imaginer par une vue de dessus l'incrustation des atomes carbonés formant la circonfé-
rence du nanotube sur les rangées atomiques du catalyseur (Figure 4.22). Ce schéma trés
basique montre qu’il pourrait y avoir un glissement a la fois longitudinal et rotationnel
entre la particule catalytique et le bord d’un nanotube afin de donner I’espace nécessaire
pour 'implémentation d’'un nouveau dimeére carboné. Ceci serait en accord avec les études
réalisées in-situ sous TEM ou des mouvements longitudinaux similaires ont été observés
pendant la croissance du nanotube. Il serait notamment intéressant de calculer d’un point
de vue théorique I’écart énergétique entre deux diméres carbonés voisins (symbolisés par
les numéros 1) et 2) sur la figure 4.22) dont I’environnement local, décrit par la présence

des atomes de Ni, est différent.

4.5.4 Autres types de croissances observées

e Des croissances hors axe ou trop soudaines

CNT 4 =

| | Q/CNU .,

Figure 4.23 — Autres exemples de croissances in-situ observées ou la synthése des
nanotubes individuels ne se situe pas au voisinage de l’axe principal de la pointe excluant
une visualisation compléte du diagramme FEM.

|> ] ous avons aussi visualisé d’autres synthéses qui ne pouvaient pas étre analysées cor-

rectement. Certaines d’entre-elles étaient caractérisées par une vitesse de croissance
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particulierement rapide et les diagrammes FEM finissaient par disparaitre soudainement.
Quant a ’évolution de la tension d’émission pendant la croissance du nanotube, sa valeur
diminuait de moitié entre la phase de dépdt de Nickel et la disparition soudaine du dia-
gramme FEM sur I’écran phosphore.

L’autre phénoméne que nous avons observé dans la majorité des autres cas est repré-
senté sur la figure 4.23. Elle montre trois exemples différents ol le diagramme FEM a été
visualisé pendant la synthése sur le bord de I’écran phosphore. Cela signifie que la crois-
sance du nanotube individuel n’a pas eu lieu sur I’axe principal de symétrie de la pointe a
son extrémité mais plutdt sur 'un de ses cotés. Au cours de ces synthéses, nous avons pu
mesurer néanmoins une diminution significative de la tension d’émission avec une diffé-
rence qui pouvait atteindre des valeurs jusqu’a 800 V entre le début et la fin de croissance.
Mais une exploitation détaillée du diagramme FEM devenait impossible d’autant plus que
celui-ci était faussé par des réflexions parasites dues aux microcanaux périphériques du

Micro Channel Plates qui amplifiaient défectueusement le faisceau électronique principal.

e Des croissances avec des rotations erratiques

Apres dépot Ni Début croissance

.
@

g Nucléation

10
VEE=-1300V

Fin croissance Rotations multiples
incompletes

VFE=-280V

Figure 4.24 — FEvolution des diagrammes FEM pendant la synthése de deux nanotubes
individuels qui suivent une rotation irréguliere autour de leurs azes respectifs pendant
leurs croissances.

ous avons aussi observé d’autres synthéses avec une rotation du diagramme FEM
mais de facon beaucoup plus erratique. Au cours d’une synthése, nous avons méme

visualisé la croissance simultanée de deux émetteurs différents caractérisés chacun par
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une rotation irréguliére sur leurs diagrammes FEM (Figure 4.24). Nous avons mesuré une
baisse notable de la tension d’émission Vpp qui a diminué de -1300 V aprés dépot du
catalyseur a -280 V a la fin de la croissance.

De la méme maniére que précédemment, nous avons analysé en détail I'une de ces rota-
tions (celle symbolisée par le numéro 1 sur la figure 4.24). Les résultats de ces analyses sont
présentés sur les figures 4.25(a) et 4.25(b). Sur la premiére figure, nous avons tracé en bleu
I’angle de rotation cumulé en valeur absolue en fonction du temps. Ces mesures ont été
faites image par image sur une période totale de 66 secondes. Nous avons volontairement
superposeé sur la figure 4.25(a) les valeurs précédemment mesurées (points rouges) qui cor-
respondent & la rotation du diagramme FEM de la figure 4.18. Les résultats montrent que
nous obtenons un tracé avec un coefficient directeur quasi-linéaire mais cependant plus
faible que celui correspondant au tracé en rouge de la croissance précédente ce qui signifie

soit une croissance plus lente, soit la croissance d’un nanotube de diamétre plus important.

4000
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Figure 4.25 — a) Graphique représentant la mesure de l’angle cumulé absolu en degrés
en fonction du temps pendant une période de 66 secondes au cours de la croissance (en
bleu). Le tracé en rouge correspond a la mesure de l'angle de rotation pour la croissance
de la figure 4.18 précédente. b) Analyse image par image de ’angle de rotation du
diagramme FEM, pendant une période de 66 secondes environ. Au cours de cette
syntheése, nous n’avons observé qu’une seule rotation compléte de plus de 360° du
diagramme FEM.

L’analyse visuelle image par image met aussi en évidence une rotation irréguliére de
ce diagramme FEM (Figure 4.25(b)). En effet nous avons observé uniquement une seule
rotation compléte du diagramme FEM (ie. plus de 360° dans un sens) entre la 18

et la 35°™¢ seconde de I’analyse. En dehors de cet intervalle de temps de 17 secondes,
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les autres points mesurés correspondent a une rotation beaucoup plus erratique du dia-
gramme FEM de la figure 4.24. La comparaison entre la figure 4.25(b) et la figure 4.20(a)
montre clairement la disparition de périodes réguliéres comme nous en avions visualisées
sur le diagramme FEM de la précédente croissance.

Ces analyses peuvent-elles apporter des informations complémentaires sur la croissance
de cet émetteur ? La différence de coefficient directeur entre les 2 croissances de la figure
4.25(a) peut étre liée a une différence de diameétre. Ces 2 croissances étant réalisées dans
des conditions expérimentales similaires, nous pouvons supposer que le taux d’insertion
d’atomes carbonés est identique. Si nous supposons aussi que le mécanisme de croissance
est le méme pour cette croissance irréguliére et si le coefficient directeur des courbes est
corrélé a la vitesse de croissance axiale G du nanotube, alors les résultats obtenus pour
que dans le cas de la croissance réguliére. Ce résultat est d’autant plus plausible que lors
de I'analyse image par image, nous avons observé 14 marches lorsque le diagramme FEM
a tourné sur lui-méme de 180°. En supposant obtenir 28 marches pour une rotation de
360° (valeur a comparer aux 24 marches de la précédente rotation réguliére du diagramme
FEM) et en supposant toujours que ce sont des diméres qui s’intégrent, 28 x 2 correspon-
drait alors a 56 atomes sur la circonférence soit un diametre ¢epratigue = 2, 187 nm pour un
SWNT zigzag de chiralité (28,0) ou ¢erratigue = 2, 149 nm pour un SWNT chiral (27,1).
Ces diameétres estimés dans le cas de cette croissance erratique sont donc légérement plus
¢élevés que celui calculé précédemment et égal & @peguiiere = 1,88 nm pour la croissance
réguliére. C’est peut étre I'une des raisons pour lesquelles nous obtenons un coefficient

directeur plus faible avec le tracé en bleu sur la figure 4.25(a).

Par ailleurs, en connaissant désormais ces diamétres et avec la valeur du coefficient
directeur pour ces 2 types de croissance, nous pouvons calculer la vitesse angulaire et
en déduire la vitesse de croissance axiale (grandeurs définies sur la figure 4.26 pour un
SWNT que l'on supposera ici de chiralité zigzag). Le coefficient directeur nous donne
directement acces a la valeur de la vitesse angulaire, égale a w,¢guiiere = 1,6877 rad.s™"
pour la rotation réguliére alors que pour le cas de la rotation erratique, cette vitesse
vaut Werratigue = 1, 0163 rad.s™!. Avec ces valeurs, nous pouvons théoriquement remon-
ter au calcul de la vitesse axiale, déja calculée précédemment avec la rotation réguliére
(Ureguiiere = 0,06 nm/s) en estimant la hauteur d’une cellule élémentaire hexagonale
de carbone (h = 0,21 nm). En supposant que le SWNT zigzag s’agrandit d’un palier
(c’est-a-dire une demi hauteur d’une rangée d’hexagones) lorsque nous avons une rotation

compléte de 360° sur le diagramme FEM, la durée nécessaire pour générer un nouveau
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Figure 4.26 — Définition des vitesses aziale et angulaire sur un SWNT zig-zag. Image
Ding et al. [76]

palier devient : Ti¢guiicre = PETVMELTE = 2 = 3,7229 s pour la rotation ré-

WréguliereTréguliere Wréguliere

guliere et T.rratigue = 6,1824 s pour la rotation erratique. Il faut donc plus de temps
pour générer une nouvelle rangée atomique sur la structure du SWNT dans le cas de la
croissance erratique ce qui est logique puisque nous avons calculé au départ un diamétre

Gerratique > Prégquiicre- Ces résultats se retrouvent aussi avec le calcul de la vitesse axiale
h
Tr'éguliér'e

réguliére. Cette valeur est supérieure a Veratigue = 0,035 nm/s pour la rotation erratique.

définie sur la figure 4.26 et égale & Vyequiiere = = 0,055 nm/s pour la rotation
I1 faut noter que la vitesse v,¢guiiere Obtenue est quasiment identique a celle calculée pré-
cédemment dans la section 1.5.3 (vreguiiere = 0,06 nm/s) ce qui valide davantage notre
modéle. Les calculs effectués dans le cas de la rotation erratique et irréguliére montrent
donc une vitesse de croissance plus faible ce qui semble étre en accord avec la diminution
du coefficient directeur observé sur la figure 4.25(a).

Enfin, parmi les autres interprétations possibles, il existe aussi les suivantes : si I’on
considére avoir synthétisé des nanotubes monofeuillets individuels et en s’inspirant du
modéle de dislocation vis, on peut imaginer la croissance du nanotube sur une particule
catalytique présentant de nombreuses lacunes a I’endroit ot émergent les parois du tube.
Dans ce cas, il se pourrait que 'on observe une croissance irréguliére se traduisant par
un renversement fréquent de son sens de rotation. Enfin, nous avons pu synthétiser des
MWNT qui pourraient accentuer ce phénomeéne d’irrégularités si les parois composant le

MWNT sont d’autant plus nombreuses.
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4.5.5 Une synthése difficile & controéler
e Une statistique faible

algré les résultats présentés, nous avons eu beaucoup de difficultés a reproduire de

maniére systématique la synthése in-situ de nanotubes individuels. Les statistiques
de croissances étaient les suivantes : nous avons réussi 15 croissances incluant 4 rotations
du diagramme FEM, 6 sans rotation et 5 ou la croissance avait lieu hors axe et visualisées
sur le bord de I’écran phosphore ne permettant pas une bonne observation du diagramme
FEM. Il faut aussi préciser que, si le diagramme FEM observé est trop uniforme (phéno-
méne qui s’accentue avec la température) ou si I'image est trop saturée en intensité, une
rotation peut devenir indécelable. C’est pourquoi il est possible que sur certaines crois-
sances, il y ait eu des rotations sur le diagramme FEM sans que nous soyons, toutefois,

capables de les distinguer correctement.

e Amélioration & moyen terme

Figure 4.27 — Clichés du porte-échantillon HRTEM spécialement réalisé pour observer
nos substrats sans les défaire de l’embase spécifique aux études sous émission de champ.

Parmi les raisons pouvant expliquer cette faible statistique, nous avons de nombreux
indices qui laissent penser que le dépot carboné et surtout la formation et le dé-
mouillage des particules catalytiques sont deux étapes clés pour amorcer correctement la
nucléation et la croissance du nanotube. En effet, a chaque fois que I'une de ces deux
étapes était mal respectée, nous n’avons pas réussi a observer le démarrage de la crois-
sance.

Nous avons donc voulu procéder a des études systématiques pour tester d’une part

différentes carburisations et d’autre part varier les différents dépots catalytiques. Ces
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études consistent a étudier 'influence de la variation d'un seul paramétre expérimental
et observer la modification qu’il a engendré sur le substrat en visualisant le résultat par
microscopie électronique en transmission. Cette procédure est particuliérement longue a
mettre en oeuvre pour notre dispositif expérimental car elle nécessite a chaque fois d’éta-
blir un vide UHV sans compter la phase de prétraitement de la pointe sous émission de
champ et I'étape de remise a I’air aprés manipulations sous UHV (en moyenne une pé-
riode d’une semaine était nécessaire entre deux substrats différents!). De plus, nous avons
remarqué que notre substrat devenait extrémement fragile lorsque nous le manipulions
pour l'observer notamment en HRTEM. Cela est certainement di aux bombardements
électroniques réalisés réguliérement sur les pointes ainsi que les différentes carburisations
faites sur ’émetteur o, en chauffant la pointe a des températures supérieures a 1200°C
pendant de longues périodes, le Tungsténe accentue son aspect cassant. C’est pourquoi
nous n’avons pu caractériser nos croissances par TEM car le substrat se cassait fréquem-
ment en voulant le placer sur le porte-échantillon TEM haute résolution.

Afin de remédier a cette forte contrainte, nous avons construit un porte-échantillon
TEM spécialement adapté a nos substrats dans lequel est inseré I’ensemble "embase +
boucle" et pointe W. Ceci nous évite donc de casser la soudure de liaison entre la pointe
et la boucle et de pouvoir ainsi replacer I’ensemble dans notre microscope a émission de
champ sans avoir a fabriquer un nouvel échantillon. Théoriquement, il devient alors pos-
sible d’étudier I'effet d’un paramétre pendant la carburisation ou le dépot catalytique sur
la morphologie de la pointe, puis de replacer I’ensemble dans le microscope FEM pour

continuer les manipulations expérimentales menant a la croissance des nanotubes.

e Premiers résultats d’études systématiques

e paragraphe qui suit mentionne les premiers résultats obtenus en visualisant avec
Lle porte-échantillon TEM spécialement concu la morphologie de la pointe Tungsténe
apres plusieurs tentatives de croissances. Malheureusement, nous ne sommes pas parvenus
a reproduire dans le temps imparti de cette thése une véritable croissance de nanotubes
individuels comme celles présentées en détail dans ce chapitre. A défaut, je présente sur
la figure 4.28 les résultats obtenus aprés avoir effectué plusieurs carburisations, dépots
catalytiques et essais de croissances.

Sur la premiére image (a)) est représentée une mauvaise carburisation ou le diagramme
FEM correspondant (encart) met en évidence deux taches mais surtout la présence d’élec-
trons secondaires réfléchis sur I’écran phosphore. La tension d’émission Vg était de -900
V alors que sa valeur était d’environ -1300 V pour la plupart des autres carburisations.

On remarque la présence sur la pointe de particules graphitiques nanométriques. Ce sont
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certainement ces particules qui augmentent le facteur 5 et diminuent la tension d’émission
Vrg. Les images b) et ¢) montrent ensuite la forme des particules catalytiques de Nickel
aprés plusieurs tentatives de croissances. On peut fortement supposer que la couche carbo-
née non négligeable présente sur le catalyseur Ni (b)) ainsi que I’absence de démouillage
du Ni en particules sphériques (c)) sont des freins importants pour déclencher la nucléa-
tion et la croissance du nanotube. D’autres études complémentaires devront étre menées

pour parvenir a limiter la formation de ces "nano-cages".

00 ()

Figure 4.28 — Images par microscopie électronique a transmission de la surface d’une
pointe Tungstene montrant divers états de surface empéchant la croissance directe de
nanotubes individuels. a) Image montrant une mauvaise carburisation. b) et c¢) Images
montrant [’empoisonnement du catalyseur par une couche carbonée amorphe et la
mauvaise structuration du Nickel en particules sphériques. d), e) et f) Clichés montrant
lapparition de "nano-oignons” de Nickel recouverts de carbone amorphe sur la surface
du catalyseur.

Enfin les images d), e) et f) montrent la formation de "nano-oignons" de Ni avec la
présence de carbone sur la surface. Ces images ont été prises aprés plusieurs croissances
avortées. Nous avons cependant observé sur les diagrammes FEM correspondants des
taches circulaires qui apparaissaient occasionnellement sur I’écran phosphore. En revanche,
I’évolution de la tension d’émission était trés faible, une diminution d’a peine 200 V
entre le dépot du catalyseur et la fin de la manipulation expérimentale. Néanmoins, la
forme allongée du catalyseur laisse supposer une possible aspiration du Nickel ce qui a

déja été observé pour déclencher les toutes premiéres étapes menant a la nucléation d’un
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nanotube. Ici, la nucléation ne s’est pas déclenchée a cause de la présence d’une couche
carbonée amorphe et donc non cristalline qui a eu pour effet d’englober la nanoparticule
catalytique et ’empoisonner. Les conditions expérimentales menant & la formation de
plans graphitiques carbonés comme déja observés lors de nos carburisations au lieu d’une
couche mince amorphe ne sont pas encore bien comprises. Une meilleure connaissance de
ces mécanismes lors du démouillage catalytique et lors de la formation de plans cristallins
carbonés sera un atout essentiel pour parvenir a amorcer la croissance de nanotubes

individuels de maniére reproductible.

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats obtenus lors de la synthése in-situ
de nanotubes de carbone en microscopie a émission de champ. Aprés avoir analysé
le phénomeéne de reconstruction de surface ("Build-Up") qui apparait lors de I’émission de
champ de pointes métalliques chauffées, nous avons évoqué les difficultés rencontrées pour
réaliser la croissance de nanotubes directement sur des pointes catalytiques de Nickel.

Nous avons alors utilisé un autre type de substrat, des pointes métalliques de Tungs-
téne, et établi un protocole expérimental spécifique pour déposer in-situ des particules
sphériques de Nickel sur la surface émettrice de la pointe.

La poursuite de ces manipulations expérimentales nous a permis d’observer, par émis-
sion de champ, la synthése de nanotubes de carbone individuels a I'extrémité de pointes
de Tungsténe. Ces synthéses ont été observées sur de trés longues périodes de croissances,
a des températures de 'ordre de 850 °C' et & des pressions trés faibles par rapport aux
croissances classiques (pressions inférieures a 107% Torr). Nous avons ensuite analysé les
différentes synthéses par 'observation de I’évolution du diagramme FEM du nanotube
au cours de sa croissance. En comparant les résultats de simulations électrostatiques et
I’évolution en diamétre du diagramme FEM et de la tension d’émission de champ corres-
pondante, nous avons pu estimer la vitesse de croissance des nanotubes et leurs paramétres
géométriques (rayon et longueur).

Enfin, une analyse fine du diagramme FEM observé au cours d’'une autre synthése a
méme permis de "voir" I'ajout séquentiel d’atomes de carbone formant progressivement la
structure et la chiralité du nanotube. La décomposition image par image de ce diagramme
a en effet révélé 'insertion répétitive de diméres d’atomes a partir de la base du nanotube
provoquant peu a peu sa rotation. Ces observations inédites apportent un fort appui a un
nouveau modéle de croissance des nanotubes de carbone basé sur la "dislocation vis" et

soulévent de nouvelles questions, aussi bien théoriques qu’expérimentales.
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5.1. UNE APPROCHE DIFFERENTE POUR UN OBJECTIF COMMUN

5.1 Une approche différente pour un objectif commun

ette étude a été initiée dans le but de réaliser plusieurs échantillons spécifiques et
Cd’analyser leurs propriétés physiques sous émission de champ. Bien que nous soyions
parvenus a obtenir un tel substrat avec la synthése in-situ de nanotubes sous émission
de champ, les grandes difficultés rencontrées lors de son transfert post-synthése ne per-
mettent pas de déplacer le substrat vers un autre systéme d’émission de champ (décrit
dans le chapitre suivant) comprenant notamment un analyseur en énergie, utilisé pour
accéder aux propriétés physiques du nanotube.

C’est pourquoi nous avons élaboré une autre stratégie afin d’obtenir ce méme type
d’échantillon. Basé sur une approche "ascendante" (Bottom-Up), elle consiste, par exemple,
a utiliser dans un MEB un nanomanipulateur pour fixer le nanotube individuel & I'extré-
mité d’une pointe métallique.

L’avantage d’utiliser cette démarche expérimentale est double : 1) fabriquer un émet-
teur parfaitement adaptable pour son intégration dans un dispositif & émission de champ
spécifique et 2) surtout pouvoir le caractériser entiérement par microscopies MEB et HR-
TEM (détermination de la longueur du nanotube, son diamétre, ses défauts, etc) avant
ses premiers traitements sous émission de champ.

Dans ce chapitre, nous aborderons les diverses techniques expérimentales que nous
avons mises en oeuvre pour fabriquer ces substrats. Nous évoquerons aussi les nombreuses
difficultés que nous avons rencontrées et enfin, nous présenterons les caractéristiques mor-
phologiques de I’émetteur retenu avant d’étudier en détail quelques unes de ses propriétés

physiques sous émission de champ.

5.2 Techniques expérimentales développées

5.2.1 Collage de MWNT sous microscopie optique

our cette étude, nous avons utilisé un microscope optique pour fixer par collage un
Pnanotube multifeuillet & I'extrémité d’une pointe métallique de Tungsténe. Le micro-
scope utilisé est un LEICA DM 2500 avec un grossissement maximal de 1000x (Objectif
100x avec un oculaire 10x). Ce travail, réalisé par Jean-Michel Benoit, a été fait a partir
de MWNT synthétisés par arc électrique au cours de son doctorat (Figure 5.1(a)). Les
différents clichés HRTEM obtenus a partir de ces nanotubes (Figures 5.1(b) et 5.1(c))
montrent une trés bonne pureté cristalline ce qui en fait de trés bons candidats pour des

études sous émission de champ.
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()

Figure 5.1 — a) Image MEB de nanotubes multifeuillets purifiés obtenus par arc
électrique. b) et ¢) Images HRTEM des nanotubes correspondants. Grossissement x 390
K. Theése Jean-Michel Benoit [135].

Figure 5.2 — a) Image MEB montrant une poudre de nanotubes de carbone
multifeuillets obtenus par arc électrique ainsi que ’extrémité d’une pointe de Tungsténe

qui a €té déplacée au voisinage de la poudre pour fixer par collage un MWNT a son
extrémité. b), ¢), d), e) Images MEB de MWNT collés a l'extrémité de pointes W.

Le collage se fait de la maniére suivante : la pointe W est préalablement trempée a son
extrémité dans une "colle" réalisée a partir de scotch carboné assurant une bonne adhé-
rence et un bon contact métallique entre le nanotube et la pointe. Les MWN'T synthétisés

par arc électrique sont déposés sous forme de poudre sur un support (ici en 'occurrence
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une lame de scalpel). On déplace alors la pointe vers I’échantillon pour venir "piquer"
un nanotube et I""arracher" de ses voisins (Figure 5.2 a)). Lorsque le collage réussit, on
obtient un MWNT collé a l'extrémité de la pointe (Figure 5.2 b) a e)).

5.2.2 Collage de B-SWNT sous microscopie électronique
¢ DESCRIPTION DU MOUVEMENT PIEZOELECTRIQUE NANOMETRIQUE

ous avons aussi réalisé la méme expérience a 'intérieur d’un microscope électronique
Na balayage en utilisant un nanomanipulateur dans la chambre principale du MEB.
Ce nanomanipulateur, présenté sur la figure 5.3, est composé de 3 mouvements piézoélec-
triques qui permettent des déplacements dans les 3 directions principales x,y et z (Figure
5.3). La pointe W, a I'extrémité de laquelle nous voulons fixer un B-SWNT, est placée sur
I’ensemble composé des mouvements x et y. Quant a ’échantillon contenant les B-SWN'T,
il est placé sur le mouvement z.
De la méme maniére que dans un microscope optique, la pointe est approchée de
I’échantillon puis retirée lentement. Le déplacement de la pointe et de I’échantillon se fait
en appliquant des pulses de tensions alternatives variables sur les différents mouvements

piézoélectriques reliés a un générateur de tension via une bride de liaison.

Emplacement pour la pointe métallique Sorties pour contacts électriques

Emplacement pour le substrat

Mouvements piézoélectriques
contenant les nanotubes

Figure 5.3 — Vue générale et de coté du nanomanipulateur utilisé a lintérieur d’un
microscope €lectronique a balayage pour le collage de B-SWNT a l’extrémité d’une pointe
métallique.
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o NATURE DES SUBSTRATS UTILISES

a synthése directe de B-SWNT sur des substrats plans de Silicium ou de MWNT
Lpar PECVD ne permet pas d’"attraper" facilement un nanotube individuel pour le
placer ensuite & I'extrémité d’une pointe métallique. En effet, les premiers essais effectués
montrent que 'extrémité de cette pointe se casse instantanément lors du contact avec le
nanotube et surtout avec le substrat massif de Silicium. Par ailleurs, nous sommes aussi
limités par la résolution minimale du pas du mouvement piézoélectrique. C’est pourquoi
nous avons di concevoir un autre type de substrat pour s’affranchir de cette contrainte.
Jean-Michel Benoit a donc mis en place un protocole permettant la synthése de B-SWN'T
suspendus entre deux échantillons plans de Silicium oxydé. La figure 5.4 montre I'un des
substrats utilisé pour le collage de fagots de SWNT a I'apex d’une pointe W. L’espace
délimité par la frontiére entre les 2 échantillons de Silicium placés cote a cote est d’environ
70 pm. Les B-SWN'T sont synthétisés horizontalement sur le Silicium qui les supporte et

ont tendance a s’orienter parallélement entre eux en suivant le sens du flux gazeux.

Si oxydés

Pointe W B T

suspendus

Figure 5.4 — Images MEB montrant la géométrie de l’échantillon utilisé pour fizer par
collage un fagot de nanotubes monofeuillets a l'extrémité d’une pointe W. Sur l'une des
images, on distingue les B-SWNT suspendus a ['intérieur de ’espace défini par la
frontiére entre les échantillons de Si oxydés.

Une fois réalisé, 1’échantillon est placé sur le mouvement 2z du nanomanipulateur avec

une inclinaison de 45° par rapport a sa base. Cette inclinaison nous permet d’approcher
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I'extrémité d’une pointe métallique (placée initialement en face de 1’échantillon et mobile
dans le plan zy) au niveau de la zone ot sont suspendus les fagots de SWNT et fixer ainsi
I'un d’entre eux a son extrémité. Cette manipulation est réalisable uniquement lorsque
les fagots monofeuillets suspendus se situent dans le méme plan de focalisation que la
pointe c’est-a-dire au méme niveau z. Il est donc nécessaire de refocaliser en permanence
I’échantillon lorsque celui-ci est déplacé sur son axe z. La comparaison entre la figure
5.5(a) et 5.5(b) montre que cette opération est délicate notamment lorsqu’il s’agit de faire
la focalisation sur les B-SWNT suspendus a cause de ’absence du substrat de Si au niveau

de cette zone.

Figure 5.5 — Comparaison de deux images MEB identiques mais prises avec des
réglages différents montrant des fagots de nanotubes monofeuillets suspendus entre deux
substrats de Silicium oxydés. En améliorant la focalisation du MEB avec un réglage
manuel (Cas b)) mais aussi en diminuant considérablement la tension d’extraction et
d’accélération des électrons du MEB (4 kV au lieu de 15 kV), les nanotubes suspendus
deviennent nettement plus visibles qu’avec un réglage automatique du MEB (Cas a)).
Cette mauvaise focalisation est due a l’absence de substrat de Si sur cette zone.

¢ RESULTATS OBTENUS

n utilisant la méthode décrite ci-dessus, nous sommes parvenus a "coller" des B-
ESWNT a 'extrémité de plusieurs pointes métalliques. La figure 5.6 montre plusieurs
sortes d’échantillons obtenus. Globalement, on distingue deux cas de figures lors du col-
lage : soit le B-SWNT a une extrémité libre, soit il se recourbe subitement pour former
une nanoboucle a I'apex de la pointe W. Cette boucle peut aussi se former lorsque 1'on

retire lentement la pointe de la zone "suspendue" aprés collage.
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Figure 5.6 — Images MEB de fagots de nanotubes monofeuillets fixés a l’extrémité de

pointes W a l'aide de mouvements piézoélectriques nanométriques utilisés a ['intérieur
du MEB.

La figure 5.6 montre aussi deux images ot les B-SWN'T s’agglomérent en faisant une
boucle & I'extrémité de la pointe. Comme nous l'avons déja mentionné, celle-ci se forme
soudainement lorsque 1’on retire lentement la pointe. Nous avons observé plusieurs fois ce
phénoméne lors de différents collages. C’est pourquoi nous avons voulu étudier I'influence

d’une désorption de champ sur ce type d’échantillon.

5.2.3 Désorption de champ de B-SWNT

I a désorption de champ consiste a appliquer, sous MEB, une forte tension positive sur
la pointe juste aprés avoir collé un nanotube a son extrémité. L’échantillon contenant
les autres B-SWNT suspendus est placé en face de la pointe & une distance d’environ 1

mm et relié électriquement a la masse du bati du MEB.

La figure 5.7 montre 1’évolution de la forme d’un fagot de monofeuillets collé sur une
pointe W et soumis a une désorption de champ de plus en plus élevée. Lorsque la tension
positive appliquée sur la pointe augmente, des charges électrostatiques de plus en plus

conséquentes s’accumulent sur la surface de chacun des SWNT, les chargent positivement
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Field

Desorption

200V Effect

Figure 5.7 — Succession d’images MEB montrant [’éclatement d’un fagot de nanotubes
monofeuillets sous désorption de champ. Sous [’effet de fortes tensions, la densité de
charge surfacique des nanotubes augmente (identique sur chacun des nanotubes
monofeuillets) et engendre une répulsion électrostatique entre les différents SWNT puis

leurs destructions progressives.
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et entrainent le "défagotage" des B-SWNT.

Ce phénoméne a été observé récemment par Liu et al [136] lors de la séparation de
fagots de SWNT localisés sur des substrats plans de Silicium. Il a été attribué a 1'ex-
plosion coulombienne. Considérons pour simplifier deux SWNT individuels d’un fagot :
avant d’étre chargés électrostatiquement, ces nanotubes sont séparés entre eux par une
distance de 0,315 nm due a I’énergie de liaison de Van der Waals. Lorsque les SWNT
sont positivement chargés, les forces de Van der Waals et de répulsions coulombiennes
coexistent simultanément. Les forces positives ainsi créées se distribuent a ’extrémité et
sur la surface externe des SWN'T.

A T’équilibre, le champ électrique résultant est perpendiculaire a la surface du SWNT
et le potentiel électrostatique est identique pour un méme élément de surface des deux
SWNT. Quand la tension appliquée augmente, la force de répulsion coulombienne devient
de plus en plus importante. Une fois une certaine limite franchie (définie par la limite d’in-
stabilité de Rayleigh dans la théorie de 'explosion coulombienne), les forces de Van der
Waals vont étre annihilées par la répulsion coulombienne. A partir de cette limite, 'aug-
mentation des charges provoquera I’explosion coulombienne et la séparation des SWNT
du fagot originel.

Nous avons utilisé la désorption de champ afin d’éclater le fagot de nanotubes mono-
parois et diminuer la longueur des SWN'T. Ce résultat a été atteint mais malheureusement,
nous n’avons pas réussi a obtenir un seul SWNT individuel & 'extrémité de la pointe W
ce qui représentait ’objectif prioritaire de cette étude. La derniére image de la figure 5.7
semble montrer un SWN'T a extrémité de 'une de ces pointes mais la faible longueur de
ce SWNT associée a la présence voisine d’autres SWNT ne permettait pas d’utiliser ce

substrat pour des études spécifiques sous émission de champ.

5.2.4 Difficultés rencontrées
¢ COLLAGE MWNT s0oUS MICROSCOPE OPTIQUE

e nombreuses difficultés ont été rencontrées pendant les différents collages. Sous
microscopie optique, le collage a été fortement limité par la résolution de ’appareil.
Ainsi seuls les MWNT les plus grands en diamétres sont visibles sous le microscope. A
noter aussi que la présence d’adsorbats sur leur surface favorise aussi leur observation par
des phénomeénes de diffraction.
Une autre contrainte est survenue lors de ’approche de I'extrémité de la pointe W
sur ’échantillon contenant les MWNT synthétisés par arc électrique. Ayant la forme

d’une poudre, ’échantillon est composé de nanotubes tous en contact les uns avec les
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autres. Lorsque que l'on approche la pointe sur I'un d’entre eux, une grande "touffe"
de MWNT est subitement arrachée et agglomérée a 'extrémité de la pointe ol nous
avons préalablement déposé une colle carbonée. Nous avons varié la composition et la
préparation de la colle carbonée ainsi que son dépot sur la pointe métallique pour un
résultat final mitigé. Par conséquent, il nous a été trés difficile d’obtenir de maniére

reproductible des substrats avec un seul MWNT collé & I'extrémité de la pointe.

¢ COLLAGE B-SWNT SOUS MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

e méme, d’autres contraintes sont apparues lors du collage de B-SWNT sous mi-
Dcroscopie électronique a balayage. Une fois le contact établi entre le B-SWNT et
I'extrémité de la pointe métallique, celle-ci est retirée trés lentement de I’échantillon et il
y avait environ 75% de chance pour que le B-SWNT se recourbe sous la forme d’une na-
noboucle a I'extrémité (Cf. les 2 images de droite sur la figure 5.6). Cela peut étre expliqué
par la grande longueur initiale du fagot (indispensable toutefois pour étre suspendu entre
les deux Silicium composant I’échantillon) qui, une fois collé sur la pointe W, est obligé
de se recourber pour assurer sa stabilité. En effet, le B-SWNT fixé sur la pointe a une de
ses extrémités libre et, sous 'effet du faisceau électronique du MEB, peut se comporter
comme un nanorésonateur. Nous avons observé ce phénomeéne a plusieurs reprises lors de
'acquisition de I'image d’'un B-SWNT de grande longueur (Cf. figure 5.7 premiére image
ou l'on apercoit le fagot vibrer sous le faisceau). Le faisceau peut charger petit a petit le
fagot notamment a son extrémité et ’obliger & se recourber en boucle sur la pointe pour

minimiser son énergie de surface.

L’autre contrainte principale que nous avons rencontrée est liée a la fragilité du sub-
strat. Aprés avoir collé un fagot comme ceux présentés sur la figure 5.6, nous nous sommes
rendus compte qu’il disparaissait ou se recourbait sur lui-méme suite & un repompage dans
I’enceinte du MEB, dans la chambre principale du TEM ou méme dans le systéme sous
émission de champ aprés avoir été parfaitement caractérisé! De plus, nous nous sommes
aussi apercus que le B-SWNT pouvait disparaitre simplement par contact d’une pin-
cette sur la pointe métallique. Nous avons méme utilisé en permanence un bracelet anti-
électrostatique pour limiter I’accumulation des charges sur les nanotubes mais le résultat

final a été identique!
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Figure 5.8 — Images MEB d’un MWNT fixé par collage a l'extrémité d’une pointe
métallique de Tungsténe sous microscopie optique. Les propriétés physiques de cet
émetteur de champ seront étudiées en détail dans le chapitre 6.

5.3 Caractéristiques de I’échantillon retenu

armi tous les substrats réalisés et présentés sur les figures 5.2 et 5.6, aucun n’est
Presté en l'état apreés repompage, manipulation ou caractérisation plus détaillée dans
un TEM. L’unique substrat que nous avons pu fabriquer est celui présenté sur la figure
5.8. Il s’agit d’'un MWNT synthétisé par arc électrique et fixé a 'extrémité d’une pointe
métallique de Tungsténe sous microscopie optique. Sa longueur est de 1,422 pym pour un
diamétre moyen de 40 nm. Nous I'avons aussi caractéris¢é par HRTEM afin de vérifier
sa cristallinité et mettre en évidence des défauts sur toute sa longueur. Le MWNT est
composé d’environ 24 parois avec un diameétre interne de 'ordre de 2,1 nm. Les images
HRTEM montrent que ces défauts sont peu nombreux le long des parois du MWNT.
La figure 5.9 ¢) montre la forme du MWNT a son extrémité. Malheureusement, I’auto
oscillation du MWN'T' générée par le faisceau électronique du TEM a ce grossissement ne
nous a pas permis d’obtenir une image plus précise. Nous avons tout de méme observé
I’absence de défauts majeurs a 'extrémité du MWNT.

Finalement, 'orientation géométrique de ce MWN'T sur I'axe de la pointe métallique,
sa caractérisation détaillée et sa robustesse nous ont amené a considérer ce substrat comme
un émetteur de champ idéal pour étudier ses propriétés physiques sous émission de champ
(Chapitre 6).
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Figure 5.9 — Images HRTEM du MWNT présenté sur la figure 5.8. L’image 5.9 e) met
en évidence 24 feuillets graphitiques pour un diameétre externe final moyen de 40 nm
alors que l'image 5.9 ¢) montre Uextrémité du nanotube qui n’a pas pu étre focalisée

correctement a cause de l’auto-oscillation du MWNT sous le faisceau électronique du
TEM.

5.4 Conclusion

ans ce chapitre, nous avons décrit les différentes techniques expérimentales déve-
Dloppées par notre équipe, pour élaborer des substrats adaptés a nos études sous
émission de champ. Ces substrats consistent en la fabrication de pointes de Tungsténe au
bout desquelles sont collés des nanotubes de carbone individuels.

Nous avons développé 2 protocoles différents pour cela :

— Collage, sous microscopie optique, de nanotubes de carbone multifeuillets synthétisés
par arc électrique.

— Collage, sous microscopie électronique, de fagots de nanotubes de carbone mono-
feuillets synthétisés par CVD. Ici, le collage est effectué a I'aide d’un nanomanipu-
lateur piézoélectrique.

Lors de ces collages, nous avons aussi pu observer et décrire I'effet d’une désorption

de champ sur des fagots de nanotubes mono-parois.

Pour chacune des différentes techniques expérimentales ayant pour objectif commun

la fabrication d’un émetteur de champ idéal, nous avons évoqué les principales difficultés

rencontrées.
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Enfin une derniére partie a été consacrée a la caractérisation détaillée, par microscopie
électronique a balayage et en transmission a haute résolution, des parameétres structu-
rels et géométriques du nanotube multifeuillet que nous avons retenu pour étudier son

comportement sous émission de champ dans le dernier chapitre de ce manuscrit.

151 CHAPITRE 5






CHAPITRE 6

CARACTERISATION DETAILLEE D’UN
MWNT INDIVIDUEL SOUS EMISSION DE
CHAMP

Sommaire

6.1 Introduction . . . . . . . . i i i i it ittt 154
6.2 Dispositif expérimental . . . ... ... ... ... 000 154
6.3 A la découverte du nanotube . . . ... ... ... 156
6.4 Diagrammes FEM du nanotube aprés désorption thermique . 157
6.5 Vibration du nanotube sous émission de champ . .. .. ... 158
6.6 Le nanotube a t-il disparu? ... ... ... ... 160

6.7 Comportement Fowler Nordheim du nanotube : mesure de
courbes I-V . . . . L L e e e e e e e e e 161

6.8 Déviation de la courbe Fowler-Nordheim a trés faibles cou-
rants Ipp avec la température . . . . . ... .. .00 163
6.8.1 Description du channeltron . . . . . ... ... ... .. .... 163

6.8.2 Continuité de la courbe Fowler-Nordheim & courants Ipg trés
faibles . . . . . . .. 164
6.8.3 Analysedesrésultats . . . . . .. ... L L 165
6.9 Mesures de distribution d’énergie . . . . . . ... ... oL, 166

6.9.1 Un moyen d’accés a plusieurs paramétres physiques du nanotube 166
6.9.2 Comparaison des spectres énergétiques entre un adsorbat et le

nanotube . ... oL L 169
6.9.3 Distribution énergétique du nanotube dans son état propre . . 171
6.9.4 Mise en évidence de 'augmentation de la température a ’extreé-
mité du nanotube pour un fort champ électrique . . . . . . .. 172
6.9.5 Etude des distributions énergétiques lors de chauffages thermiques
controlés au niveau du substrat . . . . ..o 175
6.10 Etudes préliminaires de photoémission de champ ... .. .. 179
6.11 Conclusion. . . . . . . . ..o ot ittt e e e e 183

153



6.1. INTRODUCTION

6.1 Introduction

e chapitre présente les premiéres observations, mesures et analyses obtenues sur
Cun nanotube de carbone multifeuillet (MWNT) individuel par émission de champ.
Le nanotube utilisé est celui qui a été présenté en détail a4 la fin du chapitre précé-
dent. Aprés avoir décrit le dispositif expérimental, nous exposerons différents diagrammes
FEM obtenus a partir du nanotube et montrerons le comportement de la caractéristique
courant-tension (Représentation de Fowler-Nordheim) mesurée & température ambiante.
En utilisant un channeltron ou compteur d’électrons, nous étudierons ensuite la dépen-
dance en température du comportement du nanotube a trés faible courant sur les courbes
Fowler-Nordheim. Des mesures de distribution en énergie seront également présentées afin
d’estimer la variation de température a ’extrémité du nanotube en fonction de la tempé-
rature appliquée a sa base. Enfin, nous détaillerons 'appareillage expérimental et les tous

premiers résultats établis lors de mesures de photoémission de champ sur ce nanotube.

6.2 Dispositif expérimental
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Figure 6.1 — Représentation schématique de l’installation expérimentale pour la
caractérisation détaillée du MWNT sous émission de champ.
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6.2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

e dispositif expérimental utilisé tout au long de ce chapitre est présenté sur la figure
L6.1. Il présente de nombreuses similitudes avec le dispositif concu pour la synthése
in-situ de nanotubes sous émission de champ (Cf. Chapitre 3) a 'exception prés qu’il pro-
pose d’autres installations spécifiques permettant de caractériser ’émetteur de maniére
beaucoup plus précise.

Afin de limiter la présence d’adsorbats a la surface émettrice du nanotube, le systéme
est pompé a environ 2.107° Torr a I'aide d’une pompe ionique et d’'un ensemble com-
posé de deux pompes Turbo couplées & une pompe a palette. Ce systéme posséde aussi un
filament de Titane chauffé avant chaque manipulation par un courant de 25 A pendant
10 secondes environ. L’intérét de ce filament est de neutraliser et fixer les derniéres molé-
cules résiduelles présentes dans le systéme UHV. Similairement au microscope a émission
de champ déja présenté précédemment, le dispositif est étuvé aprés chaque changement
d’échantillon en suivant une procédure optimale (Cf. Chapitre 3).

La ’téte d’émission’, comprenant 1’émetteur 'pointe W + nanotube’, est composée
d’une embase en céramique et en inox sur laquelle sont soudés 2 fils de Tungsténe (¢w =
125pum). Ces fils ont la forme d’un "V" & la pointe duquel est soudé un tube de Ni placé
dans I'axe principal de symétrie de la 'téte d’émission’. Ce tube de Ni a une longueur d’en-
viron 4 mm, un diamétre externe ¢.,; = 400 pm et un diamétre interne ¢,y = 200 um.
La pointe W avec le nanotube collé a son extrémité est insérée dans ce tube de Ni. Sur la
surface externe du tube de Ni est soudé un thermocouple de NiCr qui mesure en continu
la température a la base de la pointe W. En utilisant cette configuration géométrique et
ces différents matériaux, nous pouvons aisément changer d’émetteur ou le déplacer pour
des observations complémentaires en microscopie électronique a balayage. En revanche,
il est impossible d’établir une température supérieure a 1450°C sur la pointe W et par
conséquent a la base du nanotube car cette valeur correspond au point de fusion du tube
de Nickel.

Autour et a quelques millimétres de I’échantillon se trouvent quatre quadrupdles po-
larisés a une tension d’extraction Vp. Le potentiel sur chacun des déflecteurs peut étre
ajusté de fagon symétrique pour modifier la trajectoire des électrons émis par la pointe.
Similairement au dispositif précédent, deux boucles circulaires peuvent étre ajoutées sur
la 'téte d’émission’ : I'une pour évaporer in-situ de la matiére (Ni, Cr, etc) et une autre
pour la réalisation de bombardement électronique. Enfin, cette installation posséde une
bride en éventail qui permet de pivoter mécaniquement la ’téte d’émission’ afin de la po-
sitionner face a trois types de détecteurs :

o Le premier détecteur est constitué d’un MicroChannel Plate et d’un écran phos-

phore. Le diagramme FEM obtenu sur I’écran phosphore est enregistré a l'aide d’une
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caméra numeérique et transféré sur un écran d’ordinateur via une interface d’acquisition.
Parallélement a ces observations, nous pouvons mesurer simultanément la tension d’émis-
sion Vrg et le courant d’émission de champ Irg pour réaliser des courbes courant-tension
de type Fowler-Nordheim.

o Le deuxiéme détecteur a été ajouté au dispositif permettant de mesurer de trés
faibles courants [rg inférieurs a 1 pA, valeur minimale mesurable par nos appareils de
mesure conventionnels type Keithley. Il est composé d’un channeltron polarisé par une
différence de potentiel de 1300 V entre son entrée et sa sortie. Nous ’comptons’ alors les
électrons qui arrivent successivement a la sortie du channeltron et en mesurant le temps
de parcours moyen, nous pouvons calculer des courant d’émission Ipgp pour différentes
tensions Vpg qui atteignent des valeurs minimales jusqu’a 0,5.1071°A.

o Un troisiéme détecteur est constitué d’un écran phosphore percé d’une petite ouver-
ture circulaire (trou sonde) servant d’entrée a un analyseur en énergie lui-méme constitué
d’un channeltron a sa sortie. Cet analyseur nous permet de mesurer des spectres énergé-
tiques provenant d’une zone nanométrique de I’émetteur avec une résolution de 20 meV.
La combinaison du déplacement mécanique de I’émetteur et de I'ajustement électrosta-
tique permet un bon alignement du faisceau électronique avec I'analyseur.

Enfin un systéme d’entrée de gaz permet I'introduction d’une pression controlée d’ar-
gon, d’azote, d’oxygéne, etc, pour des traitements in-situ ou pour l'observation de dia-
grammes FIM (Field Ton Microscopy). Plusieurs hublots permettent d’observer 1’échan-
tillon pendant I’émission de champ pour des mesures pyrométriques par exemple. No-
tamment 'un d’entre eux est adéquat pour introduire un faisceau laser dans le systéme

expérimental et irradier I'extrémité de la pointe W ou est localisé le nanotube.

6.3 A la découverte du nanotube

dentiquement aux observations faites sur nos substrats pendant la croissance in-situ des
Inanotubes, les premiéres mesures expérimentales mettent en évidence un comportement
instable du courant g de I’émetteur en fonction du temps, des courbes Fowler-Nordheim
non linéaires et des diagrammes FEM qui font apparaitre des taches circulaires fluctuantes
et non représentatives de la véritable surface émettrice du nanotube. Ceci est caractéris-
tique d’adsorbats a la surface du nanotube.

Par conséquent, un long travail de désorption thermique a été apporté afin de ’déga-
zer’ localement les adsorbats présents a I'extrémité du nanotube multifeuillet. Ceci a été
réalisé en chauffant progressivement la pointe W par effet Joule avec un courant continu

pendant une durée variable. Lors de cette manipulation, nous arrétons volontairement

CHAPITRE 6 156



6.4. DIAGRAMMES FEM DU NANOTUBE APRES DESORPTION THERMIQUE

I'observation du diagramme FEM. A chaque fin de cycle de chauffage, le diagramme FEM
est & nouveau visualisé afin de constater I’évaporation progressive des adsorbats.

Cette manipulation se poursuit jusqu’a 'obtention d’un diagramme FEM faisant ap-
paraitre une signature particuliere du MWNT couplé a une stabilité dans le temps du
courant d’émission de champ et a la mesure de courbes Fowler-Nordheim linéaires sur une

large gamme de Ipp.

6.4 Diagrammes FEM du nanotube aprés désorption

thermique

Figure 6.2 — Visualisation de quelques diagrammes FEM stables obtenus sur le MWNT
présenté dans ce chapitre aprés avoir procédé a plusieurs désorptions thermiques.

a figure 6.2 montre plusieurs formes du diagramme FEM obtenu sur le nanotube

multifeuillet. Ces diagrammes présentent des similitudes avec les résultats obtenus
sur des MWNT dans des conditions similaires [124, 111]. Les clichés présentés ont été
obtenus pour différentes tensions d’émission. Les premiers diagrammes FEM que nous
observons sur I’écran phosphore sont obtenus lorsque le courant /rg atteint une valeur de
15 pA environ (I’ensemble MCP + écran phosphore étant polarisé a 0/1000/1400 V). La
tension correspondante que nous avons mesurée est alors de Vpg = —260 V, en accord

avec les valeurs théoriques calculées pour ’émission de champ d’un nanotube individuel
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dans cette configuration géométrique (Cf. Chapitre 2).

6.5 Vibration du nanotube sous émission de champ

F=56,3Mhz-le=8nA  F=579Mhz-lre=36nA F=5825Mhz-Ire=54nA

® [P

Elargissement =

- Résonance

F=61,19Mhz-lre=31nA F=592Mhz-lre=55nA F=5834Mhz-Irc=63nA

Figure 6.3 — Observation de la vibration du MWNT sous émission de champ. Le
courant d’émission Irg, proportionnel a la déformation du nanotube avec le facteur
d’amplification (B, varie fortement au voisinage de la résonance principale du nanotube.

e nombreux éléments tels que la tension faible d’émission Vrg, la bonne stabilité du
Dcourant Irp dans le temps ou encore la forme particuliére du diagramme FEM nous
font présager que I’émission électronique provient de 'extrémité de la calotte sphérique du
MWNT. Afin d’appuyer encore plus ces hypothéses, une autre manipulation expérimen-
tale a été réalisée sur I’échantillon. Elle consiste a appliquer une tension sinusoidale de
fréquence et d’amplitude variables pour étudier la vibration du MWN'T a sa fréquence de
résonance. Le signal en fréquence est imposé généralement sur les quatre déflecteurs alors
que la tension d’émission Vg est appliquée sur I’émetteur. En placant la 'téte d’émission’
en face du MCP et de I’écran phosphore, nous devons observer le diagramme FEM du
nanotube qui s’élargit autour de sa position d’équilibre lorsque ce dernier entre en réso-
nance.

La figure 6.3 montre I’évolution du diagramme FEM du nanotube autour d’une fré-
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quence de résonance observée égale a 58,27 MHz. On constate un élargissement de cer-
taines taches composant le diagramme FEM lorsque la fréquence appliquée avoisine les
57,9 MHz. Lors de cette étude, nous avons appliqué une composante continue de 1 V
sur le signal sinusoidal. Parallélement a ces observations, nous avons mesuré une forte
variation du courant /pp au voisinage de la fréquence de résonance. En effet, lorsque le
MWNT entre en résonance, son facteur d’amplification [ varie puisque que ce dernier est
proportionnel a la longueur L de I'émetteur et plus particuliérement & Ly définie comme
étant la composante suivant la droite (Oz), passant par 1’axe principal de symétrie de
la pointe Tungsténe. Lorsque le MWNT se met & vibrer, sa structure se déforme et par
conséquent la grandeur Ly change constamment. Nous observons alors une forte variation
du courant Irp au voisinage de la fréquence de résonance (Ipp x F o< f o< Lyz).
Connaissant la géométrie du MWNT (rayon, longueur, section) et en le modélisant en
premiére approximation par une poutre simple encastrée a sa base et libre a son extrémité,
nous pouvons estimer le module d’Young E, de I’émetteur. Le premier mode de vibration

du nanotube peut étre exprimé par la relation suivante :

B 21 E,I
2w L2\ pS,

fn (6.1)

ou [; est une constante égale a 1,875, L. étant la longueur du MWNT, T le moment
quadratique du nanotube égal a % (Deyt €t Djpy étant respectivement le diamétre
externe et interne du MWNT), p la masse volumique du graphite (p = 2200 Kg.m3)
et S. la section du nanotube égale a w. Dans notre cas, nous avons calculé un
module d’Young de 0,5 GPa. Bien que cette valeur ait déja été mesurée expérimentalement
par Treacy et al. [137], nous nous attendions a obtenir une valeur de E, de l'ordre de 50
GPa pour ce type de MWNT synthétisé par arc électrique [55]. En effet, des études
complémentaires menées par notre équipe sur des MWNT de longueurs similaires ont
permis d’obtenir des fréquences de resonance d’une dizaine de MHz pour le premier mode
et d’aboutir & un module d"Young autour de la cinquantaine de GPa.

Par ailleurs, une autre propriété du nanotube doit étre observée lorsque celui-ci entre
en résonance sous émission de champ : il s’agit de l'effet de "pulling" [138|. Lorsqu’on
applique une tension d’émission Vpg variable sur le nanotube et qu’on observe 1’évolution
de son premier mode de résonance, nous devons visualiser la résonance du nanotube qui se
déplace vers les hautes fréquences lorsque la tension Vrg est de plus en plus élevée. Ceci est
di au fait que le nanotube ressent une force électrostatique de plus en plus conséquente,
proportionnelle & V25, qui va le "tirer" et modifier sa fréquence de résonnance. Nous

ne sommes pas parvenus & détecter l'effet de "pulling" avec ce MWNT, c¢’est pourquoi
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nous pensons que la vibration présentée sur la figure 6.3 correspond trés probablement &
une résonance de cavité qui apparait lorsque certaines piéces du dispositif expérimental

entrent en résonance simultanément.

6.6 Le nanotube a t-il disparu?

es observations et analyses présentées ci-dessus peuvent laisser supposer que le nano-
Ltube a disparu de I'extrémité de la pointe Tungsténe puisque la résonance observée est
incompatible avec les caractéristiques géométriques du nanotube. Il a été démontré que la
manipulation qui consiste a faire vibrer le MWN'T sous FEM et celle qui lui est associée
("pulling") sont deux techniques expérimentales qui permettent d’établir clairement la
présence ou non du nanotube [138]. Pourtant, ces résultats sont & débattre dans notre cas
expérimental puisque la forme et la stabilité des diagrammes FEM couplées & une tension
d’émission Vpp d’extraction faible et toujours constante (en moyenne de 'ordre de -260
V) laissent penser que le MWNT est toujours présent a I'apex de la pointe.

C’est pourquoi nous avons décidé de poursuivre les caractérisations physiques de ce
‘nouvel’ émetteur notamment avec les mesures de courbes Fowler-Nordheim et de distri-
butions en énergie. Mais ce n’est qu’a la fin de toutes ces études que I’échantillon a été
sorti du systéme UHV pour réaliser une nouvelle observation par microscopie électronique
a balayage. Ce choix est d’autant plus justifié du fait que ’ensemble "pointe + MWNT"
se fragilise aprés de nombreux traitements thermiques successifs sous émission de champ
et que la manipulation de ce substrat de méme que la répétition de pompages réguliers

dans un MEB ou TEM augmentent les chances de détruire irrémédiablement le nanotube.

Cependant, afin de mieux comprendre les résultats présentés pour la suite de ce cha-
pitre, nous exposons sur la figure 6.4 la forme de ce 'nouvel’ émetteur aprés observation
par microscopie électronique a balayage. La comparaison entre les figures 6.4 c) et 6.4
e) montre clairement le changement radical de la forme du MWNT. Celui-ci est toujours
présent a 'extrémité de la pointe avec un diamétre du méme ordre de grandeur qu’ini-
tialement ce qui explique les faibles tensions Vrg détectées. En revanche, le MWN'T s’est
nettement rétréci et la comparaison entre les figures 6.4 a) et 6.4 b) semble montrer que
le MWNT s’est sectionné aux abords de deux oignons carbonés présents au départ sur la
structure du MWNT & environ 250 nm de la surface de contact entre le nanotube et la
pointe. Ces oignons carbonés étaient déja présents initialement sur le MWNT, ils se sont
formés lors de sa synthése par arc électrique. Un cliché HRTEM de 'un de ces oignons

est présenté sur la figure 6.4 d).
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COURBES I-V

Figure 6.4 — Comparaison d’images par microscopies €électroniques aprés (clichés a) et

c)) et avant (clichés b), d) et e)) caractérisations sous FEM. Les images montrent que le

MWNT s’est sectionné lors des toutes premiéres mesures sous émission de champ dans
le systeme UHYV.

Avec les images MEB, nous pouvons estimer les nouveaux parameétres géométriques
du MWNT : une longueur L moyenne de 285 nm (au lieu des 1,422 pm initiaux) et un
diamétre externe de 62 nm environ. Avec ces nouvelles dimensions, il apparait maintenant
évident qu’il est impossible d’observer la résonance du premier mode du nanotube car
les estimations de calculs montrent que la fréquence de résonance doit se situer aux alen-
tours du GHz. Toutefois, les diagrammes FEM montrés précédemment correspondent a
I’émission d’électrons extraits de I’extrémité de cet émetteur car dés les premiéres études
réalisées sur cet échantillon, nous n’avons pas observé de variation brutale de la tension
d’émission Vrg. Il est donc fort probable que le MWNT s’est sectionné lorsque nous avons
placé la pointe W dans le tube de Ni ou méme lors de la mise en route du pompage UHV
de notre systéme comme nous ’avons déja observé précédemment avec les nanomanipu-
lations réalisées dans un MEB (Cf. Chapitre 5).

6.7 Comportement Fowler Nordheim du nanotube : me-

sure de courbes I-V

l l n autre aspect fondamental de I’émission sous champ du nanotube est sa caractéris-

tique courant-tension. La figure 6.5(a) représente la variation du courant d’émission
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Irp mesuré en fonction de la tension Vpg appliquée. Sur la figure 6.5(b) est représen-
tée la courbe de Fowler-Nordheim correspondante. Dans les deux cas, nous avons me-
suré le courant Ipp pendant la montée puis la descente en tension afin de vérifier la
stabilité du nanotube en émission de champ. Dans la représentation Fowler-Nordheim
(In(I/V?) = f(1/V)), nous obtenons une droite linéaire conformément a la théorie ot
le courant est exponentiellement proportionnel a la tension appliquée. Le coefficient di-
recteur apy de cette droite est proportionnel a %/2 En supposant un travail de sortie
¢ = 4,7 eV (valeur moyenne pour un MWNT), nous avons mesuré un facteur d’amplifica-
tion de champ 3 de Pordre de 2,18.10° m~! en accord avec les simulations électrostatiques

faites avec le logiciel CPO.
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Figure 6.5 — Caractéristiques courant-tension du MWNT sous émission de champ. a)
Représentation linéaire Irp = f(Vpr) b) Représentation Fowler-Nordheim
Irp/Vip = f(1/Vrg) du MWNT pour une gamme de courant allant de 0,1 pA a 6 pA.

Le fait de mesurer une droite sur la représentation de Fowler-Nordheim signifie que le
MWNT est de bonne qualité structurelle avec trés peu d’adsorbats localisés sur sa surface
émettrice. Cependant, contrairement & de nombreux travaux publiés dans ce domaine !,
cette mesure ne peut étre validée que si elle est répétitive dans le temps et surtout si
elle reste valable sur une large gamme de courants-tensions. C’est la raison pour laquelle
nous avons accordé une attention particuliére a mesurer des courbes Fowler-Nordheim
sur une grande amplitude de courant Ipg. La figure 6.5(b) présentée a été obtenue en
faisant varier la tension d’émission Vpp appliquée sur la pointe de -210 V a -650 V ce
qui correspond & des courants de 0,1 pA & 6 uA et par conséquent & la représentation

d’une courbe Fowler-Nordheim définie sur 16 ordres de grandeurs en ordonnée. Nous avons

1. Voir pour exemple Seelaboyina et Al., "Enhanced field emission of thin multiwall carbon nanotubes
by electron multiplication from microchannel plate", Applied Physics Letters, Vol. 88 194104 (2006)
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donc réussi a étudier le comportement et la stabilité du MWN'T sur une large gamme de

courant d’émission de champ.

6.8 Deéviation de la courbe Fowler-Nordheim a trés faibles

courants [rp avec la température

6.8.1 Description du channeltron

Quadrupéles

) ~
déflecteurs - Z
y \ Channeltron
/\ ' / .
" > .

‘.
ol |
Analyseur en e

énergie

Tube Ni + Substrat

#  (pointe w+CNT)

Figure 6.6 — Vues d’intérieur du systeme sous émission de champ. Au centre : vue
d’ensemble. A gauche : vue détaillée du support du substrat et des quatres déflecteurs
quadripdlaires. A droite : vue détaillée du channeltron pour les mesures a faibles
courants.

ous avons ajouté au dispositif expérimental, et plus particuliérement en face de la
N’téte d’émission’, un ensemble composé de passages électriques et d’un channeltron
permettant de mesurer de trés faibles courants d’émission de champ dans une gamme
allant de 0,5.107'? A a environ 50 pA. Une vue détaillée du channeltron (ou Electron
Counter) est présentée sur 'image de droite de la figure 6.6. En appliquant une différence
de potentiel entre entrée du channeltron (V7y) et sa sortie (Voyr), nous 'comptons’ alors
les électrons ayant une énergie cinétique suffisante pour atteindre la sortie du channeltron.
Nous accédons a la mesure du courant d’émission de champ Irg correspondant avec la

relation suivante :

Ne
lpp = — (6.2)

T
ol N est le nombre d’électrons détectés par le channeltron, e la charge de I'électron et 7
le temps de comptage des électrons compris dans un intervalle d’énergie cinétique choisi

par ’expérimentateur.
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Avec ce dispositif, il est possible d’étudier a trés faibles courants la variation de I'in-
tensité du courant en fonction de la température appliquée sur le substrat et la déviation

sur les courbes Fowler-Nordheim correspondantes.

6.8.2 Continuité de la courbe Fowler-Nordheim i courants

Irgp trés faibles

Ire(Vre, T)/IFe(VrE, 0) o mp/sin(mp) -
Variation en T?

—e—Classical FN Plot
0 —e—Extended T=22°C

| | —s—Extended T=200°C
—e— Extended T=400°C '
107" | —s—Extended T=500°C
—..| ——Extended T=600°C

Zone de Transition

Aucune équation
analytique

IFE2/VFE(NA2/V)
|

10- I I
0,002 0,003

T T
0,004 0,005

1/Vee (V)

T T ~
0,003 0,005 0,006

Figure 6.7 — Continuité de la courbe I-V en représentation Fowler-Nordheim obtenue

en utilisant un channeltron pour les mesures a trés faibles courants Ipg. La courbe met

en évidence linfluence de la température appliquée a la base du nanotube sur la déviation

des courbes Fowler-Nordheim correspondantes a trés faibles courants. Courant minimal
mesuré : 0,5.107Y A (Point n°1 sur la figure)

a figure 6.7 montre la superposition de la courbe Fowler-Nordheim (FN) obtenue a
Ltempérature ambiante (en bleu clair) avec celles mesurées a différentes températures
avec le channeltron a trés faibles courants. L’amplitude des courants mesurés avec le
channeltron varie de 0,5.1071 A & 50 pA environ. La figure met en évidence la déviation
de la courbe FN en fonction de la température appliquée a 'extrémité de la pointe de
Tungsténe et donc a la base du nanotube pour des tensions Vrp < —240 V. Nous pouvons
remarquer qu’avec l'utilisation du channeltron, nous augmentons la continuité de la courbe
FN classique (& 7' = 22°C) en la prolongeant sur plus de 6 ordres de grandeurs par rapport

A la valeur du courant en ordonnée.
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6.8.3 Analyse des résultats

A vec ces données expérimentales, nous pouvons étudier le terme supplémentaire dans
I'équation de Fowler-Nordheim a T#0 Kelvin (terme qui traduit Papport d’énergie
thermique au systéme) et qui multiplie la densité de courant Fowler-Nordheim classique

obtenue & T=0 Kelvin selon la relation :

21k pt(yo)v/2me
ehBVrg

JTFN<VFE7 T) _ T
JFN(VFEa 0) sin(ﬂp)

1
6

1
~1+ g(ﬂp)z ~ 1+ )T (6.3)

(

k ehBV] —~
avec p = %L g = #;W t(yo) ~ 1, 049.

Il faut préciser que cette relation n’est valable que si elle vérifie la condition :

T
<0,7 (6.4)

0= 9,22.10*3\/%‘/
FE

soit approximativement

Jren(Vre, T) _ Irg(Vig,T)
Jrn(Vrg, 0) Irg(Vig, 0)

<5 (6.5)

Chaque point mesuré avec le channeltron sur la figure 6.7 correspond & une tension
Vrg fixée. Par conséquent, nous pouvons tracer, pour chacune des tensions Vpg imposées,
I'évolution du rapport Ire(T)/Irg(0) en fonction de la température appliquée et vérifier
si ce rapport est proportionnel & 72 comme cela a été montré ci-dessus. A premiére vue,
les résultats présentés sur la figure 6.8 semblent montrer ce comportement mais si nous
essayons d’ajuster les courbes expérimentales avec une fonction en 7, nous nous rendons
compte que seule la courbe obtenue avec une tension Vrgp de -230 V justifie cette dé-
pendance quadratique. Par ailleurs, nous remarquons que les 2 courbes mesurées avec le
channeltron aux tensions d’émission les plus faibles possibles avec ce nanotube (Vpp=-170
et -190 V) révelent un rapport Ipp(T)/Irpg(0) > 5 pour des températures T > 800 K.
L’équation (6.3) ne peut étre applicable pour ces deux courbes et c’est aussi la raison

pour laquelle leur comportement ne varie pas en 72

Avec ces observations et analyses, nous pouvons établir une conclusion sur la repré-
sentation Fowler-Nordheim de ce nanotube sous émission de champ : les 3 premiers points
mesurés avec le channeltron qui correspondent a des tensions d’émission respectives de
Vrrp=-250, -240 et -230 V, vérifient I’équation (6.3) et la variation en 72. Les autres points
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Figure 6.8 — Evolution du rapport I(T)/I1(0) en fonction de la température appliquée a
la base du nanotube pour une tension Vrg firée. Limage de droite montre que seule la
courbe obtenue a Vrp = —230 V' permet de justifier la dépendance quadratique du
courant Irg mesuré en fonction de la température T.

correspondant a des tensions Vrr < —230 V ne satisfont pas 1'équation (6.3) et par consé-
quent ne peuvent étre décrits par une solution analytique. Nous pouvons en déduire que
nous avons mesuré expérimentalement le courant d’émission qui provient de la zone de
transition entre le régime classique d’émission de champ et le régime d’émission thermo-
électronique du nanotube. Ce résultat est encore plus justifié lorsque nous comparons les
valeurs estimées du champ électrique F dans ce régime de transition et les simulations
présentées dans le chapitre 2 (Voir notamment la figure 2.3) qui permettent de localiser la
zone interdite de transition pour un champ F et une température T fixée de ’émetteur.
La comparaison entre ces données expérimentales et théoriques montre clairement que

nous nous situons dans ce régime de transition.

6.9 Mesures de distribution d’énergie

6.9.1 Un moyen d’accés & plusieurs paramétres physiques du

nanotube

P ] ous avons présenté dans le chapitre 2 expression de la densité de courant Jpy(E)
en fonction de I'énergie des électrons émis et avons montré que les courbes de distri-
bution énergétique correspondantes (TED) étaient proportionnelles & la valeur du champ

F (et donc de Vrg) et a la température Tr induite par effet Joule a Uextrémité de la
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Figure 6.9 — Schéma représentatif du principe de mesure de distribution énergétique
des électrons émis sous émission de champ et décomposition unidimensionnelle du
nanotube expliquant les échanges d’énergie a ['intérieur de celui-ci.

calotte sphérique du nanotube. Le concept physique de cette mesure ainsi que la mise en
oeuvre expérimentale sont explicités sur la figure 6.9.

Pour mesurer les distributions énergétiques, nous plagons la ’téte d’émission’, com-
posée de 'émetteur (pointe W + MWNT) et des déflecteurs quadripolaires, en face de
I’entrée de I'analyseur en énergie. Nous appliquons une tension négative V4 d’extraction,
une tension positive Vz d’accélération et une tension d’attraction Vi (généralement iden-
tique a V) a 'entrée de I'analyseur. Avec cette configuration, les électrons sont extraits de
Iextrémité du nanotube par émission de champ comme pour des mesures I-V classiques
ou pour des observations du diagramme FEM du nanotube.

En considérant notre dispositif comme un systéme isolé et conservatif d’un point de
vue énergétique, le potentiel appliqué V4 (en Volt) sur la pointe W va étre intégralement
"transféré" aux électrons extraits a 'extrémité du nanotube. Ces électrons auront une
énergie cinétique incidente égale & V4 — AV (en eV). AV est un terme qui traduit la
chute de potentiel dans le nanotube, il est égal & AV = Ryrl ou Ryt est la résistance

du nanotube [124]. Ce terme est trés important car il nous donne accés a la résistance du
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nanotube mais aussi a I’évolution de sa résistivité électrique en fonction de la température

selon la relation : Rar(T)S
NT

p(T) = =22

Le calcul de p n’est possible que si la longueur L, le diamétre ¢ et la section S sont

(6.6)

parfaitement connus. C’est d’ailleurs I'une des raisons pour lesquelles nous cherchons a
synthétiser et caractériser uniquement un nanotube de carbone individuel sur une pointe
métallique et non une forét dense de tubes qui ne permettrait pas d’accéder a ces para-
metres géométriques.

La chute de tension AV est mesurée expérimentalement sur les distributions en éner-
gie en mesurant I'écart énergétique entre deux déplacements du niveau de Fermi montrés
sur la figure 6.9 et mesurés a deux courants [rp distincts. D’autre part, la forme des
spectres énergétiques change lorsque nous augmentons le courant d’émission Ipp. A titre
d’exemple, la figure 6.9 montre deux spectres différents obtenus a faible courant (Bleu)
et & fort courant d’émission (Rouge). La comparaison entre ces deux spectres souligne
un ¢élargissement général du spectre de part et et d’autre du niveau de Fermi lorsque le
courant d’émission du nanotube augmente. En développant un programme d’interpola-
tion entre les données expérimentales et théoriques, nous pouvons accéder a la mesure de
Tyt du coté des hautes énergies (c’est-a-dire pour une énergie £ > FEp ou le coefficient
directeur de la courbe varie en 1/kgT) et a la mesure de F'/+/¢ du coté des basses énergies
(pour une énergie £ < EF).

Enfin, en assimilant le nanotube a un conducteur unidimensionnel fixé sur une pointe
W (considérée comme un réservoir a la température Ty ), nous pouvons modéliser les
échanges thermiques a 'intérieur de celui-ci et établir une équation différentielle qui vaut
a I'état d’équilibre :

*T 4 4 2
—I{Sdl'w —2nrodx(T* —Ty,) + dRy1pp =0 (6.7)
ol S est un élément de surface d’une longueur dx du nanotube, o la constante de Stephan-
Boltzman (o = 5,675.107® W.m.K ) et & la conductivité thermique du nanotube. L’état
d’équilibre signifie que nous ne nous intéressons pas a I’évolution temporelle de la tempé-
rature lors d’'une augmentation du courant.

Pour des courants inférieurs & 150 nA environ, cette équation se simplifie et se rameéne

a I’équilibre entre deux termes : celui correspondant a la puissance dissipée par effet Joule,

due au passage du courant, et celui correspondant au terme de conduction de la chaleur.
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La solution analytique devient :

p L

ou AT est écart de température entre la base du nanotube (7yy) et son extrémité (Tnr),
p la résistivité, x la conductivité thermique du nanotube, L et r respectivement la longueur
et le rayon du nanotube.

A partir de ces caractéristiques, notre équipe a mis en évidence le chauffage local
d’un nanotube de carbone multifeuillet synthétisé par voie CVD et a réussi a déterminer
la variation de sa résistance en fonction de la température ainsi que ’estimation de sa
conductivité thermique «(7") [139]. Nous allons voir comment ces résultats vont nous servir
ici pour étudier écart de température AT et estimer la résistivité p(T) avec les mesures
effectuées sur un MWNT.

6.9.2 Comparaison des spectres énergétiques entre un adsor-

bat et le nanotube

omme avec 1’observation des premiers diagrammes FEM, les premiéres mesures de
Cdistribution en énergie présentaient des formes inattendues par la théorie classique
d’émission métallique. La figure 6.10(a) représente la distribution énergétique d’un adsor-
bat localisé sur ’émetteur pour 3 courants d’émission [rg différents tandis que la figure
6.10(b) représente les distributions mesurées avec le nanotube dans son état propre. A
titre de comparaison, nous avons volontairement choisi des courants d’émission de champ

identiques.
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Figure 6.10 — Figures représentant les distributions énergétiques (TED) obtenues avec
3 courants d’émission différents. a) TED obtenues pour un adsorbat localisé sur le
nanotube. b) TED obtenues de la surface émettrice du nanotube dans son état propre.
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Les spectres issus de I'adsorbat font apparaitre des nouveaux pics qui deviennent de
plus en plus prononcés lorsque le courant d’émission augmente. En comparant avec les
TED du nanotube dans son état propre, on remarque que la distribution énergétique dans
le cas de ’adsorbat s’élargit considérablement de part et d’autre du pic principal de Fermi
avec un courant [rp identique. La position du pic principal devient méme difficile a dis-
cerner clairement dans le cas de ’adsorbat lorsque le courant d’émission devient supérieur
a 100 nA.

L’apparition de nouveaux pics d’émission dans le cas de ’adsorbat peut étre expliqué
un modéle d’émission d’effet tunnel résonnant. Ce modéle a été introduit pour décrire
les TED obtenues dans le cas d’atomes adsorbés sur des surfaces métalliques [140|. Les
adsorbats entrainent ’apparition d’états localisés a la surface du métal qui se comportent
comme des fenétres pour ’émission. Ces états se traduisent donc par des nouveaux pics
dans la distribution en énergie des électrons émis.

Cette dispersion énergétique s’accompagne d’une pente irréguliére du coté des hautes
énergies (F > Er) de sorte qu’il est impossible d’ajuster correctement la courbe expé-
rimentale avec les données théoriques, et d’accéder ainsi correctement a la température
Tnr a Vextrémité du nanotube. Enfin, la présence de ’adsorbat provoque des irrégula-
rités dans le déplacement du pic de Fermi lorsque Irp augmente. Normalement, si nous
négligeons en premiére approximation l'effet Nottingham, le pic de Fermi doit se déplacer
du coté des basses énergies avec 'augmentation du courant. Ceci peut étre expliqué par
le fait que la chute résistive dans le nanotube devient de plus en plus conséquente. Ce
phénomeéne est observé sur la figure 6.10(b) avec le nanotube dans son état propre alors
qu’il ne l'est pas du tout avec 'adsorbat (Figure 6.10(b)).

Aussi il est important de limiter au maximum la présence de ces adsorbats sur les
distributions énergétiques. Au cours de nos mesures, nous avons observé que la probabi-
lité d’avoir un adsorbat sur notre zone émettrice augmentait considérablement avec des
courants Irpr > 300 nA. Nous avons aussi remarqué qu’aprés avoir chauffé la pointe W
a une température Ty ~ 800°C' pendant quelques minutes, I’adsorbat finissait par s’ex-
traire de la zone émettrice mais qu’il entrainait une légére modification de la position du
niveau de Fermi originel. Cela nous obligeait donc & recommencer de nouveau la série
expérimentale depuis le début afin d’obtenir au final un enchainement de distributions

énergétiques cohérentes sur une large gamme de courant.
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Figure 6.11 — Série expérimentale de distributions énergétiques des électrons émis a
Uextrémité du nanotube pour différents courants d’émission Ipg a Ty = 298 K.

6.9.3 Distribution énergétique du nanotube dans son état

propre

a figure 6.11 montre une série de distributions énergétiques effectuée sur le nanotube
Ldans son état propre. Préalablement, nous avons procédé a plusieurs traitements
thermiques successifs sur le nanotube afin d’éliminer les adsorbats résiduels. Les courbes
expérimentales ont été obtenues en appliquant au départ une tension d’extraction V4 de
-50 V sur la pointe W et une tension d’accélération Vg d’environ -380 V. Puis le potentiel
Vp est progressivement augmenté ce qui a pour effet d’amplifier le courant Irp corres-
pondant.

Nous pouvons remarquer que le pic principal de Fermi obtenu pour Irg = 38 nA se
trouve & une valeur de 51,6 eV. La différence de 1,6 eV avec le potentiel de départ peut
s’expliquer par le fait que la source de tension utilisée lors de ces manipulations ne délivrait
pas exactement 50 V mais aussi que ’analyseur n’est pas calibré de facon parfaitement
optimale. En effet, il faudrait le calibrer préalablement en réalisant la méme mesure avec
une pointe de Tungsténe seule et ajuster le potentiel appliqué sur cette pointe et ’énergie
cinétique correspondante détectée par 'analyseur. Néanmoins, a ce courant d’émission
(Irp = 38 nA), aucun phénomeéne de chauffage local n’est décelé et seule la variation du

déplacement du pic de Fermi est a prendre en compte pour nos analyses.

Les différentes courbes mesurées présentent la forme asymétrique caractéristique de
I’émission de champ d’un métal. Lorsque le courant /pp augmente, nous observons un
décalage du pic de Fermi vers les basses énergies (E < Ep) couplé & un élargissement

progressif des courbes expérimentales. Cet élargissement est observé du coté des basses

171 CHAPITRE 6



6.9. MESURES DE DISTRIBUTION D’ENERGIE

——|_ =38nA
FE
08-—{——1_=830nA
[}] FE [}]
:g +IFE=1450nA g
T 06-—|——1 =2120nA s
g FE /og g 0,1
2 2
g 04 -2 I =38nA
‘» ‘B ——|_=830nA
g % FE
0.2 b= —°—|FE=1450nA
——|_ =2120nA
0,01 FE
0 I
50 50,5 51 51,5 52 50 50,5 51 51,5 52
Energy (eV) Energy (eV)

Figure 6.12 — Tracé d’une série de distributions en énergie apres ajustement des
courbes expérimentales de la figure 6.11 avec l’équation de la densité de courant en
fonction de ’énergie des électrons émis. L’ajustement de la théorie avec les données
expérimentales permet de mesurer la position du niveau de Fermi et d’estimer la
température T'ny a l’extrémité du nanotube.

énergies puisque le champ F' = [Vpg devient de plus en plus fort mais aussi du coté
des hautes énergies (F > FEr) ou la variation du coefficient directeur des courbes fait
apparaitre un phénoméne de chauffage local a I'extrémité du nanotube. Ce phénoméne
est encore plus significatif avec le tracé des courbes expérimentales en base logarithmique
ou le changement de pente est clairement accentué (Tracé de droite sur la figure 6.11).
Afin d’estimer numériquement la température générée par ce phénoméne de chauffage
local, nous avons développé un programme qui permet d’ajuster les données expérimen-
tales avec la relation théorique qui définit la densité de courant en fonction de I’énergie
des électrons émis (Section 2.2.7 Chapitre 2). La figure 6.12 montre le résultat de ce
traitement et I'ajustement avec les données expérimentales. Il faut toutefois préciser la
nécessité d’obtenir au départ de parfaites courbes expérimentales car cela aboutit, dans le
cas contraire, a un mauvais accord avec la théorie et fausse complétement I’estimation de
la température a I'extrémité du nanotube. Les résultats fournis par ce programme nous
permettent de mesurer la variation du déplacement du niveau de Fermi et d’aboutir a la

température Tr a 'extrémité du nanotube en fonction du courant d’émission [rg.

6.9.4 Mise en évidence de ’augmentation de la température &

I’extrémité du nanotube pour un fort champ électrique

I a figure 6.13 montre I’évolution du pic de Fermi en fonction du courant d’émission

Irp. Nous obtenons des résultats similaires a ceux déja présentés par notre équipe
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Figure 6.13 — FEvolution du déplacement du pic de Fermi en fonction du courant
d’émission de champ Ipg.

sur un MWNT synthétisé par voie CVD [124]. On peut montrer que ce déplacement n’est
pas linéaire avec la tension d’émission mais plutdt avec le courant /pg si bien que le dé-
placement du pic est interprété comme une chute résistive le long du nanotube.
Parallélement & ces observations, nous avons représenté sur la figure 6.14 I’évolution
de la température Tnr & 'extrémité du nanotube en fonction du courant d’émission.
Cette température s’accroit au fur et & mesure que le courant d’émission augmente et
devient supérieure a 1100 K pour des courants Irg > 3 uA. L’analyse des distributions en
énergie permet donc de mettre en évidence un chauffage local a I'extrémité du nanotube
qui augmente avec le courant d’émission bien que la température appliquée sur la pointe

Tungstene et donc a la base du nanotube demeure & 298 K.
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Figure 6.14 — Evolution de la température Tyt a extrémité du nanotube en fonction
du courant d’émission.
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L’analyse de ces données nous permet aussi de tracer I’évolution de la résistivité dif-
férentielle et de la résistance différentielle du nanotube en fonction de la température a
son extrémité (Figure 6.15). La résistivité différentielle est calculée en utilisant la relation
(6.6) avec une longueur et un diameétre du nanotube de 285 nm et 64 nm respective-
ment. Globalement, cette résistivité décroit avec la température mesurée en diminuant de
6,8.1073 Q.m A température ambiante jusqu’a une valeur minimale de 1,1.107° .m a 540
K environ. Puis nos mesures indiquent une légére remontée vers une valeur 7,6.10~% Q.m

lorsque la température Ty atteint 1000 K.
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Figure 6.15 — Fvolution de la résistivité et de la résistance du nanotube (encadré) en
fonction de la température Tyt estimée a son extrémité.

Il convient cependant de discuter des limites de ces résultats. La détermination de la
résistance se faisant a partir du déplacement du pic de Fermi, I'incertitude de la position
exacte du pic entraine une incertitude importante sur la valeur de la résistance. Il est éga-
lement & noter que la résistance mesurée représente la somme des contributions de chaque
partie du nanotube portée a une température variable. La détermination de la résistance
du nanotube en fonction de la température requiert donc au préalable la connaissance
du profil de température le long du nanotube. De méme, le calcul de la résistivité est
uniquement réalisable si nous connaissons préalablement les parameétres géométriques du
nanotube. Les valeurs calculées ici ont été obtenues en prenant les valeurs de longueur
et de rayon du nanotube évaluées par microscopie électronique a balayage a la fin de ce

travail de thése et aprés de nombreuses manipulations expérimentales. Il est fort probable
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qu’au moment de ces mesures de distributions en énergie, le nanotube ne possédait pas
le méme ratio L/r.

Enfin nous avons jusqu’a présent attribué la chute de potentiel & une chute résistive le
long du nanotube. Nous devons cependant tenir compte, a priori, d’'une éventuelle résis-
tance de contact entre le support et le nanotube de carbone. La résistance mesurée serait
alors la somme de deux contributions : celle du nanotube et celle de la jonction entre le
nanotube et la surface de contact avec la pointe de Tungsténe. Cependant, des mesures
récentes ont été réalisées par notre groupe sur des nanotubes de carbone fixés de la méme
fagon au bout de pointes W en utilisant une colle carbonée identique et ont montré une

chute de tension relativement faible et une résistance de contact de 'ordre de 10 k€.

6.9.5 Etude des distributions énergétiques lors de chauffages

thermiques contrélés au niveau du substrat

usqu’a présent, les mesures de distribution en énergie ont été réalisées a température
Jambiante c’est-a-dire que la température appliquée sur I'émetteur (pointe W +base
du MWNT) était de 298 K. Cette température peut étre accrue par un chauffage externe
du support en appliquant un courant continu de quelques ampéres sur la pointe W qui,
par effet Joule, va étre chauffée & une température Ty,. Nous pouvons alors effectuer des
mesures de distributions énergétiques similaires a celles présentées précédemment afin
d’étudier une dépendance entre la température Ty, et celle induite par un chauffage local
a Pextrémité du nanotube notée Tyr.

Les figures 6.16(a) et 6.16(b) représentent une série de distributions en énergie expéri-
mentales (Tracé de gauche) et leur ajustement avec I’équation théorique (Tracé de droite).
La figure 6.16(a) est représentée en échelle linéaire tandis que la figure 6.16(b) est tracée
en échelle logarithmique afin de mieux mettre en évidence le changement de pente sur les
courbes du coté des hautes énergies et ainsi mieux distinguer l'augmentation de la tempé-
rature T liée au chauffage local du nanotube. Nous avons appliqué quatre températures
différentes Ty a 'extrémité de la pointe W au niveau de la base du nanotube. La tempé-
rature appliquée a la base du nanotube était constamment controlée avec un pyromeétre
optique au travers d'un hublot en verre. La premiére courbe de distribution en énergie
a été mesurée a température ambiante (T = 22 °C') en augmentant progressivement le
courant d’émission de champ. Puis aprés chaque fin de cycle, nous avons augmenté la
température a 'extrémité de la pointe W a des valeurs de 200, 500 et 600 °C' et avons
recommencé a nouveau une série de spectres énergétiques. Les résultats obtenus avec ces

distributions sont présentés sur la figure 6.17.
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Figure 6.16 — Série de distributions énergétiques expérimentales (tracés de gauche) et
obtenues aprés accordement avec la théorie (tracés de droite) en appliquant 4
températures Ty croissantes sur la pointe de Tungsténe au niveau de la base du
nanotube. a) Représentation en échelle linéaire. b) Représentation en échelle
logarithmique.

Nous avons représenté sur la figure 6.17(a) le déplacement des pics pour chacune des
températures Ty en fonction du courant Ipg. Le premier point mesuré sur chaque courbe
a été volontairement choisi a un courant Irp = 40 nA. A ce courant, aucun phénoméne
de chauffage local dans le nanotube n’est observé ce qui nous permet de calibrer la tem-
pérature a 'extrémité du nanotube a la valeur de 298 K. Lorsque Irg = 40 nA, le pic des
courbes énergétiques, pour chacune des 4 températures Ty, se situe a 4 endroits différents

et sa valeur augmente avec la température 7y,. Nous remarquons ensuite un déplacement
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global de la position des pics qui décroit de la méme fagon pour chacune des températures

Tw appliquées.
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Figure 6.17 — a) Variation du déplacement des pics des spectres énergétiques en
fonction du courant d’émission Ipg pour 4 températures Ty, différentes appliquées au
niveau de la base du nanotube. b) Evolution de la température estimée Ty a lextrémité
du nanotube en fonction du courant d’émission Ipg pour 4 températures Ty différentes.

D’autres observations peuvent étre faites avec I'estimation de la température a I'ex-
trémité du nanotube en fonction du courant Ipp et de Ty . La figure 6.17(b) semble
montrer une augmentation moyenne de 300 K pour chaque température Ty lorsque le
courant [pp varie de 50 nA & 2,6 pA avec toutefois une augmentation plus prononcée
pour Ty = 200°C'. Le premier point de chacune des courbes a été calculé en supposant

qu’il n’existe pas de chauffage local a I'extrémité du nanotube lorsque Irg = 50 nA et
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que la température a son extrémité est égale a la température Ty, a sa base.
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Figure 6.18 — Série de distributions énergétiques obtenue avec un courant d’émission
de champ Ipp constant de 28 nA en chauffant progressivement la base du nanotube a
une température Ty, .
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Figure 6.19 — a) Variation du déplacement des pics des spectres énergéliques a courant
constant Ipp = 28 nA en fonction de la température Ty appliquée sur la pointe de
Tungsténe au niveau de la base du nanotube. b) Evolution de la température T estimée
a lextrémité du nanotube en fonction de la température Ty .

Enfin, nous avons entrepris une derniére série expérimentale pour étudier la dépen-
dance de la température appliquée a la base du nanotube avec celle estimée a son extré-
mité. Elle consiste a travailler uniquement a un courant d’émission /pp constant égal a 28
nA et de mesurer la distribution énergétique correspondante en augmentant progressive-
ment la température Ty,. La figure 6.18 montre I'ajustement des courbes expérimentales

de distribution en énergie avec la relation théorique Irg(F) pour une température Ty, qui
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varie de 298 a 898 K. Ces courbes nous permettent de tracer sur la figure 6.19 a) le dé-
placement des pics des spectres énergétiques en fonction de la température Ty appliquée
sur la pointe de Tungsténe a la base du nanotube et sur la figure 6.19 b), I’évolution de
la température Tyr a extrémité du nanotube en fonction de Ty,. Nous remarquons que
le déplacement du pic est quasiment linéaire avec la température Ty, appliquée a la base
du nanotube. Ce comportement linéaire semble aussi se répercuter sur la variation de la
température Ty en fonction de Ty. Chaque point de la courbe met en évidence un léger
chauffage local le long du nanotube puisque la température Ty est faiblement supérieure
a Ty a la base du nanotube.

Toutes les courbes présentées dans cette section permettent de fournir une base de
données expérimentales solide. Ces résultats expérimentaux doivent encore étre confron-
tés avec des simulations de transport au sein méme du nanotube avant de pouvoir évoquer
une hypothése de transport balistique (ou non) des électrons dans le nanotube. Nous de-
vrons en particulier examiner les solutions de ’équation différentielle proposée en (6.7)
en couplant les grandeurs [Ty, Tnr| avec les autres paramétres physiques caractérisant ce

nanotube multifeuillet.

6.10 Etudes préliminaires de photoémission de champ

e Présentation du dispositif expérimental

otre installation expérimentale a été complétée par I'ajout récent d’un banc optique
Naﬁn d’étudier les propriétés optiques de notre échantillon sous émission de champ
(photoémission de champ). La photoémission de champ consiste a réaliser des études de
photoémission classique sur un substrat lui-méme soumis & un processus d’émission de
champ. Dans ce modéle, une partie des électrons, extraits par effet tunnel a travers la
barriére de potentiel du vide, est préalablement excitée par des photons du laser. Les
photons excitent les électrons et les déplacent sur des niveaux d’énergie supérieurs o la
largeur de la barriére du vide est plus étroite ce qui favorise leur extraction sous émission
de champ.
La figure 6.20 montre en détail le dispositif expérimental. Sur I'image a) de la figure
6.20 est montrée la source laser ionique a Ar que nous avons utilisée pour cette étude. Ses

principales caractéristiques sont les suivantes :

Longueur d’onde : 8 raies allant du vert (516 nm) au bleu violet (476 nm)
— Puissance de 0 & ~ 300 mW
— Stabilité en puissance : £1%

— Diameétre du faisceau : 1,8 mm +10%
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Figure 6.20 — Images du dispositif expérimental permettant de faire converger un
faisceau laser sur notre substrat comprenant la pointe et le nanotube multifeuillet. a)
Image montrant le laser utilisé et un polariseur. b) Image montrant la déviation du
faisceau laser sur un miroir déflecteur, un filtre spatial et un ensemble de lentilles. ¢)
Arrivée du faisceau laser sur notre ensemble ’Pointe W + nanotube’ qui a été chauffé ici
a une température Ty, =~ 800 °C' pour mieux le discerner. d) Image montrant la
diffraction du faisceau laser par notre substrat observée sur un écran d’observation placé
perpendiculairement au faisceau transmis.

— Divergence du faisceau : 0,7 mrad +£10%

Polarisation : > 100 : vertical

Systéme de refroidissement a eau

Mode de fonctionnement : continu ou modulé (TTL) grace a un modulateur électro-
optique a effet Pockels : DC-20MHz

Le banc optique comporte un polariseur et un modulateur électronique a effet Pockel
(Figure 6.20 a)), 2 miroirs déflecteurs, un filtre spatial ainsi que deux lentilles de focalisa-
tion (Figure 6.20 b)). Le faisceau laser est focalisé sur 1’échantillon dans le vide & travers
un hublot en verre (Figure 6.20 c)).

La focalisation est effectuée grace a 'ombre du systéme qui est observée sur un écran
apreés diffraction du faisceau laser sur I'émetteur et sur les déflecteurs quadrupolaires (Fi-

gure 6.20 d)). Cet écran est placé derriére un hublot en verre placé dans ’axe principal de
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direction du faisceau Laser incident afin d’observer I'image diffractée de la pointe W par
le Laser. Nous focalisons de facon a ce que cette image diffractée couvre au maximum la
zone lumineuse sur ’écran. Puis la netteté de I'image est ajustée avec un réglage micro-
métrique trés précis de la position de 'une des lentilles. L’ajustement de la focalisation est
détecté par le courant d’émission de champ dont la valeur augmente sensiblement lorsque
le laser est focalisé sur le nanotube. Nous obtenons un réglage optimal lorsque le courant
détecté pour une puissance fixée du laser est maximal. Enfin, la puissance du laser est

mesurée a l'aide d’une photodiode & la sortie du laser.

e Premiéres mesures réalisées sur le nanotube

ous présentons ici les tous premiers résultats obtenus par photoémission de champ
Nsur le nanotube multifeuillet. Les mesures ont été effectuées avec un faisceau laser
continu de longueur d’onde A = 514 nm (hv = 2,4 eV') et la puissance du laser a été
variée de 0 a 230 mW.
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Figure 6.21 — a) Fvolution du courant d’émission de champ Irg en fonction de la
puissance délivrée par le faisceau laser. b) Evolution de la température Tyr a lextrémité
du nanotube en fonction de la puissance délivrée par le faisceau laser.

La figure 6.21(a) montre I’évolution du courant d’émission de champ Irp en fonction
de la puissance délivrée par le faisceau laser. Chaque point est obtenu en réglant le laser
a une puissance donnée et en mesurant le courant d’émission de champ correspondant
avec une température de la pointe W de 298 K. Les résultats indiquent une augmenta-
tion du courant Irg qui évolue de 39,2 a 41,6 nA lorsque la puissance du laser augmente
de plus de 140 mW. Par ailleurs sur la figure 6.21(b) est représentée 1’évolution de la
température Ty a lextrémité du nanotube en fonction de la puissance délivrée par le

faisceau laser. Chaque point a été obtenu a partir des mesures de distributions en énergie
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correspondantes en utilisant un courant /rg constant de 40 nA ce qui permet par la suite
d’accéder a la mesure de Tyr. Les résultats montrent une augmentation de température
de seulement 100 K lorsque la puissance du laser augmente de plus de 230 mW.

Les faibles augmentations de température Ty et de courant [rpr semblent étre en
accord avec les résultats déja établis sur des pointes métalliques de Tungsténe ou de Tan-
tale [141, 142, 143, 144, 145, 146]. Ces études ont montré que ces pointes métalliques, qui
étaient soumises a un champ électrique intense et a une radiation d’énergie inférieure a
leur travail de sortie, fournissaient un trés faible photocourant avec un gain inférieur a un
dixiéme dans le meilleur des cas.

Nous devons également mentionner les difficultés que nous avons constatées pour fo-
caliser parfaitement le faisceau laser sur le nanotube. Comme il s’agit d'un MWNT, ce
dernier a un comportement métallique qui s’ajoute a celui de la pointe W qui le supporte
si bien que la variation du courant Iz est trés faible pendant la phase de focalisation du
faisceau laser. La méme procédure expérimentale avec un nanofil semi-conducteur SiC
permet de mesurer une variation de /pp plus grande et améliore considérablement la fo-
calisation du faisceau [147].

Par ailleurs, la comparaison avec les mesures effectuées dans des conditions similaires
avec ces nanofils SiC' semi-conducteurs peut étre discutée en terme de surface d’irradia-
tion. La longueur moyenne d’un nanofil est de 15 pm pour un diameétre d’environ 100 nm
alors que les dimensions de notre MWNT sont de 1,422 pum pour sa longueur et 60 nm
pour son diamétre. Les observations par microscopie électronique a balayage faites apreés
ces derniéres mesures ont méme montré que le nanotube s’est sectionné a une longueur de
285 nm. Par conséquent, la trés faible surface irradiée couplée aux propriétés métalliques
du nanotube ne facilitaient certainement pas une bonne focalisation et la détection d’un
photocourant important sous émission de champ. Ce constat est d’autant plus justifié
que le diamétre minimal du faisceau laser arrivant sur ’échantillon aprés focalisation est
de l'ordre de 20 um dans le meilleur des cas. La comparaison de cette valeur avec celle
caractérisant la longueur du nanotube (285 nm) montre qu’il est fort probable que les trés
faibles photocourants detectés ont pu provenir de la pointe W.

Malgré tout, ces premiéres mesures devront étre complétées par d’autres études qui
permettront d’apporter des éléments de compréhension supplémentaires sur le comporte-
ment du nanotube soumis & une irradiation laser sous émission de champ. Nous pouvons
citer pour exemple la variation de I’énergie d’excitation des photons incidents en modifiant
la longueur d’onde de notre laser mais aussi ’étude des déviations des courbes Fowler-
Nordheim du nanotube en fonction de la puissance du laser et de la température appliquée

a la base du MWNT. Enfin, citons comme dernier exemple ’évolution des courbes de dis-
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tributions en énergie et I'estimation de la température Tr qui en découle en fonction de

la modulation de I'intensité du signal laser a travers une cellule de Pockel.

6.11 Conclusion

Ce sixiétme et dernier chapitre présente les résultats obtenus sur la caractérisation dé-
taillée d’un nanotube de carbone multifeuillet et individuel sous émission de champ.
Nous avons commencé par décrire le dispositif expérimental se démarquant de celui utilisé
jusqu’a maintenant par la présence des éléments suivants :

— Un channeltron qui nous a permis de mesurer des courants minimaux d’émission de

champ de 0,5.1071% A,
— Un analyseur en énergie pour mesurer les distributions en énergie des électrons émis
a la surface émettrice du nanotube.

— Un systéme composé d’un banc optique et d’un laser pour étudier la photoémission

de champ de I’émetteur.

Les premiers diagrammes FEM stables du nanotube ont été observés pour une tension
d’émission de champ moyenne de -260 V en accord avec les valeurs estimées par les simu-
lations électrostatiques. Nous avons ensuite caractérisé le comportement du nanotube par
la mesure classique de courbes Fowler-Nordheim qui a été validée sur 16 ordres de gran-
deur en ordonnée. Puis I'analyse des propriétés vibrationnelles du nanotube sous émission
de champ associée a des observations par microscopie électronique a haute résolution en
transmission a révélé une diminution de la longueur du nanotube qui s’est sectionné dans
une zone ou étaient localisés deux oignons carbonés présents initialement a la surface du
nanotube.

Nous avons malgré tout continué les analyses de cet émetteur et avons étudié la dépen-
dance en température sur le comportement Fowler-Nordheim du nanotube a trés faibles
courants. Cette étude a pu étre réalisée avec 'utilisation d’un channeltron et nous avons
montré, sur la courbe étendue de Fowler-Nordheim, les différents régimes d’émission élec-
tronique décrits théoriquement dans le chapitre 2.

Des mesures de distributions en énergie ont ensuite été réalisées et ont mis en évi-
dence une chute résistive dans le nanotube ainsi qu'un phénoméne de chauffage local a
son extrémité. Ce phénomeéne a déja été observé précédemment par notre équipe sur un na-
notube multifeuillet obtenu par voie CVD. Dans notre cas, la connaissance des nouveaux
parameétres géométriques du nanotube nous a permis d’estimer la résistance totale et la
résistivité du nanotube. En faisant varier graduellement puis continuellement la tempéra-

ture a la base du nanotube, nous avons aussi apporté une base de données expérimentales
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solide qui permettra de développer des modéles de simulation ultérieurs et d’apporter de
nouveaux rensignements sur les propriétés électroniques de transport au sein méme du
nanotube.

Enfin, nous avons exploré les premiéres mesures de propriétés optiques du nanotube
par la mesure du photo-courant d’émission de champ. Les premiers résultats obtenus
montrent un photo-courant avec un gain trés faible similaire & ceux obtenus sur des pointes
uniquement métalliques. Ces études, initiées trés récemment, ouvrent des perspectives in-
téressantes notamment pour des mesures sur des nanotubes de carbone monofeuillets

semi-conducteurs.
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L’ensemble des résultats présentés dans ce manuscrit porte sur la synthése, la prépa-
ration de substrats & base de nanotubes de carbone individuels et la caractérisation de

leurs mécanismes de croissance et de leurs propriétés physiques par émission de champ.

Particuliérement, les nombreux travaux entrepris dans la croissance de nanotubes par
voie CVD (Chemical Vapor Deposition) classique et les déclinaisons PE et HFCVD qui
nous avons développées au sein de notre équipe, ont abouti a la mise en évidence de la
modification de la tension de surface du catalyseur, permettant d’agir sur la taille et la
densité des particules et donc des nanotubes synthétisés. En optimisant les parameétres
expérimentaux pour chacune de ces différentes voies CVD et en travaillant sur la nature
et la forme du substrat originel, nous avons réussi a fabriquer des dispositifs spécifiques a
base de nanotubes alignés pour des applications spécialement ciblées, telles que la super-

hydrophobicité en microfluidique.

Par ailleurs, nos travaux nous ont menés a élaborer plusieurs protocoles expérimentaux
qui ont permis de fixer par collage un nanotube individuel, de caractéristiques géomé-
triques parfaitement déterminées, a I'extrémité de pointes métalliques conductrices. Les
substrats réalisés sont devenus des émetteurs de champ idéaux pour obtenir de nouvelles
données pertinentes sur le comportement d’un nanotube individuel soumis au processus

d’émission de champ.

[’émission de champ d’un nanotube multifeuillet individuel a notamment été étudiée
au cours de ce travail de doctorat par I'analyse approfondie de son comportement courant-
tension sous champ dans sa représentation Fowler-Nordheim. En repoussant les limites de
détection du courant d’émission avec 'utilisation d’un channeltron, nous avons obtenu des
résultats originaux qui ont permis d’étudier la dépendance en température du comporte-
ment du nanotube sous émission de champ a des régimes de courants extrémement faibles
(résolution de 1071° A). L’ensemble des données expérimentales obtenues avec I'étude des
distributions en énergie des électrons émis par ce nanotube, a révélé une chute résistive
au sein méme du nanotube et 'apparition d’'un phénoméne de chauffage local par effet

Joule & l'extrémité de la surface émettrice du nanotube. Les résultats obtenus confortent
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ceux déja établis par notre équipe il y a quelques années et fournissent une solide base
de données complémentaires pour étudier ultérieurement les propriétés électroniques de
transport liées & la structure du nanotube. Enfin, des premiéres mesures de photoémis-
sion de champ ont été présentées et laissent entrevoir de nouveaux champs de recherche

a explorer avec ce type d’émetteur.

Des simulations électrostatiques ont également été effectuées et ont permis d’étudier le
comportement des trajectoires électroniques émises a la surface d’un nanotube sous diffé-
rents régimes d’émission électronique. Ces simulations ont abouti aux calculs de variation
de profil du facteur d’amplification de champ, de la tension d’émission et du diamétre
du diagramme FEM lors de la croissance progressive d’'un nanotube a l'extrémité d’une
pointe métallique. Les résultats de ces différentes simulations ont notamment permis d’ex-
pliquer I'apparition d’anneaux intenses sur les diagrammes FEM, phénomeéne particulier
qui se manifeste parfois lors de ’émission électronique d’un nanotube a fort champ ac-

centué avec un apport d’énergie thermique.

Mais les principaux résultats novateurs de ce manuscrit demeurent assurément ceux
obtenus lors de 'observation de la synthése in-situ de nanotubes de carbone individuels
sous émission de champ. Pour cela, nous avons mis au point une nouvelle méthode pour
observer la croissance de nanotubes par émission de champ en élaborant un microscope
a émission de champ couplé & un réacteur CVD afin d’observer directement la croissance
de nanotubes de carbone individuels sur des nanoparticules catalytiques déposées in-situ
sur des pointes émettrices. Cette méthode permet d’observer la particule de catalyseur, le
début de la nucléation ainsi que la cinétique de croissance du nanotube. Cette technique
expérimentale, exclusive a notre équipe, nous donne des informations uniques a I’échelle
atomique et inaccessibles par d’autres techniques telles que la microscopie électronique
en transmission. Nous avons notamment découvert que les nanotubes tournent souvent
axialement pendant leur croissance, soutenant ainsi un modéle de " dislocation vis ".
Les résultats obtenus ont permis d’augmenter grandement le niveau de compréhension du
mécanisme de croissance des nanotubes. L’analyse détaillée des résultats obtenus montre
que nous avons directement observé la croissance atome par atome d’un nanotube mono-
feuillet individuel avec ajout d’un dimére de carbone a la fois a sa base. Il est ainsi possible
de "voir" les atomes de carbone s’insérer les uns aprés les autres dans un nanotube de la
méme facon qu’on ajoute des briques les unes aprés les autres pour la construction d’une

tour circulaire.
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Ces résultats prometteurs ont fait I’objet d’une publication dans Nanoletters? et ont
permis d’aboutir a I'acceptation d’'une ANR sur la Synthése Optimisée et Sélective de
Nanotubes de Carbone (SOS-Nanotubes, 2009-2012). Ces résultats soulévent d’ailleurs de
nouvelles questions qui pourront étre résolues dans le cadre de cette ANR avec la réalisa-

tion des objectifs suivants :

e Améliorer la reproductibilité de la technique et déterminer l'influence de la nature

du catalyseur, de la nature et de la pression du gaz et de la température.

La croissance de nanotubes de carbone apparait dans une fenétre de paramétres trés
étroite ; aussi est-il indispensable de controler parfaitement ces parameétres afin d’assurer
la reproductibilité de la technique. Des analyses détaillées des vidéos de croissance, des
images d’émission de champ et de microscopie ionique et des mesures I/V permettront de
déterminer les caractéristiques du nanotube (longueur, rayon, chiralité). Il faudra par la
suite comparer ces données avec celles fournies par la microscopie électronique en trans-

mission réalisée sur les meilleurs échantillons.

e Comprendre les mécanismes de croissance des nanotubes de carbone a I’échelle ato-
mique pour relier la cinétique de croissance a différents paramétres comme la chiralité par

exemple.

Le but est ici de corréler la structure des nanotubes aux conditions de croissance
(durée, taille et structure des particules catalytiques, température, gaz, etc). Ces résul-
tats viendront appuyer des simulations réalisées dans le cadre de collaborations sur la
proportionnalité entre la vitesse de croissance et la chiralité des nanotubes. En effet, les
microscopies a émission de champ et électronique en transmission permettront de déter-
miner a la fois 'angle chiral et la vitesse de croissance. Cela donnera des éléments de
réponse a une question fondamentale concernant la formation des nanotubes : les atomes

de carbone s’intégrent-ils dans le tube sous forme de diméres ou de monomeéres 7

e (Croissance et étude controlées de nanotubes individuels dans un microscope a émis-

sion de champ.

Pour compléter ces études, il est envisagé également de faire varier les paramétres

2. Marchand M., Journet C., Guillot D., Benoit J.M., Yakobson B. et Purcell S.T., "Growing a Carbon
Nanotube Atom by Atom : And Yet It Does Turn", Nanoletters, Vol. 9 (2009), p. 2961-2966.
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intervenant lors de la croissance afin d’observer en temps réel leur influence sur les ca-
ractéristiques du nanotube. Il faudra essayer notamment d’arréter et de redémarrer la
croissance pour voir si cela induit un changement de chiralité et/ou I'insertion de défauts.
Enfin, ’émission de champ sera utilisée pour mesurer les propriétés physiques des nano-
tubes obtenus, comme par exemple ses caractéristiques I/V, son absorption optique et ses

propriétés mécaniques.
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Synthese in-situ et caractérisation de nanotubes de carbone individuels sous émission de champ

RESUME : L’étape clé pour intégrer des nanotubes de carbone a une échelle industrielle demeure un meilleur
controle de leur croissance et notamment le controle sélectif de leurs chiralités en lien avec leurs propriétés
électroniques. Ce travail a pour but de s’intéresser a la synthese in-situ et a la caractérisation de nanotubes de
carbone individuels par émission de champ pour mieux comprendre les mécanismes de nucléation et de crois-
sance qui conditionnent sa chiralité.

Nous avons développé un microscope a émission de champ couplé & un réacteur CVD (Chemical Vapor
Deposition) pour observer directement la croissance catalytique de nanotubes de carbone individuels sur des
pointes émettrices. Nous avons ainsi découvert que les nanotubes tournent souvent axialement pendant leur
croissance, soutenant ainsi un modele de ”dislocation vis”. L’analyse détaillée des résultats obtenus montre que
nous observons directement la croissance atome par atome d’un nanotube monofeuillet individuel avec ajout
d’un dimere de carbone a la fois a sa base.

Parallelement, des échantillons ont été caractérisés en détail sous émission de champ. Nous avons établi
un protocole de collage de nanotubes individuels a ’apex d’une pointe métallique sous microscopies optique
et électronique a balayage a 'aide d’'un nanomanipulateur. Leur dépendance en température a tres bas cou-
rant a été mise en évidence avec un compteur d’électrons afin d’identifier les différents domaines d’émission
électronique. L’analyse des distributions énergétiques a fait apparaitre un phénomene de chauffage induit qui
peut mener a des températures de l'ordre de 2000 K a l'extrémité du nanotube lorsqu’il est soumis & un fort
champ.

MOTS-CLES : Nanotubes de carbone, croissance, microscopie a émission de champ, CVD, Ultra-vide, synthese
in-situ, chiralité, nanomanipulation

In-situ growth and characterization of individual carbon nanotubes by field emission.

ABSTRACT : The key issue for realizing the potential of carbon nanotubes has always been, and still remains,
a better control of their growth and in particular the selective control of their chirality related to their electronic
properties. This work aims to address the in-situ synthesis and characterization of individual carbon nanotubes
by field emission to better understand the mechanisms of nucleation and growth that determine their chirality.

We have developed a field emission microscope coupled to a CVD reactor (Chemical Vapor Deposition) to
observe directly the catalytic growth of individual carbon nanotubes on metallic tips. We found that nanotubes
often turn axially during growth, thereby supporting a model of ”screw dislocation”. Detailed analysis of results
shows that we directly observe the atom by atom growth of one individual single wall nanotube with addition
of a carbon dimer to the base.

In parallel, certain samples were characterized by in-depth field emission studies. For this we established
a protocol of bonding individual nanotubes at the apexes of metal tips under optical and scanning electron
microscopies using a nanomanipulator. Their temperature dependence at very low current has been demonstra-
ted with an electron counter to identify the various fields of electron emission. Analysis of energy distributions
revealed an induced heating phenomenon that can lead to temperatures of about 2000 K at the end of the
nanotube subjected to strong fields that create high current emission.

KEYWORDS : Carbon nanotubes, growth, field emission microscopy, CVD, Ultra-high vacuum, in-situ
growth, chirality, nanomanipulation
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