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Mécanismes de croissance de nanotubes de carlignésal
relation catalyseur — nanotube

Dans le domaine des nanosciences qui est actuelleaneplein essor, les nanotubes de
carbone (NTC) suscitent un fort intérét en raiserledirs propriétés originales qui résultent de
leur structure particuliére. Pour maitriser et mger les procédés de fabrication, il est essentiel
de comprendre les mécanismes qui régissent leigsarce. Parmi les techniques de synthése
des NTC, la CCVD (Catalytic Chemical Vapor Depasi)id’aérosol, développée au laboratoire
Francis Perrin, permet la croissance rapide etroemtde NTC multi-feuillets alignés et propres
par I'injection simultanée de précurseur carbogeitle (toluene) et catalytique (métallocene).

Notre principal objectif a été de comprendre comnhemétallocéne donne naissance a
la particule catalytique, quelle est la nature exate celle-ci, quels sont les parametres qui
contrélent son activité et enfin comment les espaegalytiques cheminent pour permettre la
croissance des NTC. Grace a une approche expédleefdisant intervenir une étude
systématique des produits le long du four pouéddiites conditions thermodynamiques (flux et
mode de refroidissement) et chimiques (concentraga précurseurs, introduction de gaz
réducteur), nous avons mis en évidence une gerniminAbmogene des particules de fer en
phase gazeuse se produisant en amont de la zaherise suivie de leur dép6t graduel le long
du four. Les particules catalytiques a la baseagistde NTC alignés seraient un fer semi-fondu
sursaturé en carbone qui est alimenté en contindepaespéces catalytiques qui diffusent le
long du tapis de NTC jusqu’a sa base.

Mots clef : Nanotubes de carbone, CCVD d’'aérosd@cdhisme de croissance, Métallocéne

Growth mechanism of aligned carbon nanotubes: latioa
catalyst - nanotube

In the field of nanosciences which is developingmsively, carbon nanotubes (CNTSs)
are attracting strong interest because of theitiquéar properties resulting of their special
structure. To control and optimize manufacturinggasses, it is important to understand the
mechanisms governing their growth. Among the syithenethods of CNTs, the aerosol-
assisted CCVD (Catalytic Chemical Vapor Depositigmpcess, developed in Laboratoire
Francis Perrin, allows the continuous and rapidvijnoof aligned and clean Multi-Walled CNT
by the simultaneous injection of liquid carbonaceprecursor (toluene) and catalyst precursor
(metallocene).

Our main objective was to understand how the chantransformation of metallocene
into catalyst particles, what is the exact naturecatalyst particles, what are the parameters
controlling their activity and finally how the cégic species progress to enable the growth of
CNTs. From an experimental approach involving aeyatic study of products all along the
furnace for different thermodynamic (flow and coglistep) and chemical (concentration of
precursors, introduction of reducing gas) cond#gjome demonstrate a homogeneous nucleation
of particles of iron in the gas phase occurringobefthe isothermal area followed by their
gradual deposition along the furnace. The catalytidicles located at the base of the aligned
nanotube carpet are semi-molten iron saturated wation that is fed continuously by the
catalytic species which diffuse all along the CNifpet to its base.

Key words: Carbon Nanotubes, aerosol-assisted C@rBywth mechanism, Metallocene

Thése réalisée au Laboratoire Francis Perrin du @&8aclay,
DSM-IRAMIS-SPAM, batiment 522, 91191 Gif sur Yvet@edex.
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Nomenclature

ATG : Analyse ThermoGravimétrique

CCVD : Catalytic Chemical Vapor Deposition
DE : Diffraction Electronique

DEN : Direction de I'Energie Nucléaire

DRX : Diffraction des Rayons-X

DSM : Direction des Science de la Matiére
EELS : Electron Energy Loss Spectroscopy

INSTN : Institut National des Sciences et Technide Nucléaire

IRAMIS : Institut Rayonnement Matiére de Saclay

LFP : Laboratoire Francis Perrin

LPS d’'Orsay : Laboratoire de Physique des Solidessdy
LPS de Saclay : Laboratoire Pierre Sue du CEA dta$a
LSl : Laboratoire des Solides Irradiés

MEB : Microscopie Electronique & Balayage

MET : Microscopie Electronique en Transmission

NTC : NanoTube de Carbone

SPAM : Service des Photons, Atomes et Molécules
SPEC : Service de Physique de I'Etat Condensé
SRMP : Service de Recherches de Métallurgie Phgsiqu
STEM : Scanning Transmission Electron Microscopy
XPS : Spectrométrie Photoélectronique X
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INTRODUCTION GENERALE

Les nanosciences et nanotechnologies sont actwesiteem plein essor et constituent
un domaine transversal entre les sciences (physdamie, biologie...),ce qui montre une
forte convergence de la recherche a I'échelle nad@dCe qui caractérise particulierement les
objets nanométriques est d'une part quils peuvdnt le siege d'effets de confinement
modifiant leurs propriétés et d’autre part que lapprtion des atomes de surface est
fortement augmentée, donnant a ces matériaux wadiviée chimique et des propriétés
particulieres exceptionnelles.

Parmi les nombreux nano-objets synthétisés et é&umtituellement, les nanotubes de
carbone (NTC) suscitent un fort intérét de par pespriétés originales induites par leur
structure particuliére. lls sont intéressants samtun plan de recherche fondamentale (objet
modele a une dimension), que du développement cuyeplia I'échelle industrielle
(applications prometteuses). La mise en applicaies NTC et leur commercialisation
soulevent ainsi la problématique de pouvoir leslpi@ en grande quantité et a moindre colt
avec des caractéristiques et des propriétés spéesfi Pour maitriser et optimiser les procédeés
de fabrication, il est donc essentiel de comprernds mécanismes qui régissent leur
croissance.

Les études expérimentales qui sont présentéescgamsnuscrit s’inscrivent dans ce
contexte. Parmi les techniques de synthése des NTd&po6t chimique catalytique en phase
vapeur (CCVD) se distingue par sa souplesse deemiseuvre et son potentiel de production.
La méthode de CCVD d’aérosol a partir de précusséquides que nous avons choisie de
développer au laboratoire permet la croissancedeapt continue de NTC multi-feuillets
alignés et propres directement sur des substratstéy silicium) par I'injection simultanée
des précurseurs carboné (toluéne) et catalytigéta(locene).

Les travaux précédemment menés au laboratoire quouprendre les mécanismes de
croissance par cette méthode ont mis en évidenceéganisme de croissance par la base, le
cheminement des réactifs carbonés, et la présendédfdrentes phases cristallines a base de
fer. Néanmoins, de nombreuses questions restaimetrtes et I'objectif de cette these a été,
en premier lieu, d’'identifier les questions lesspimportantes, et en second lieu, de mettre en
ceuvre les expériences capables d'y répondre, et deffectuer des analyses poussées des
produits obtenus par des méthodes aussi bien gwbalie locales afin d’exploiter au
maximum les résultats obtenus.

Les questions qui nous ont semblées les plus izpi@s sont axées sur le processus
catalytique particulier mis en ceuvre dans ce pr@cid effet, contrairement aux méthodes ou
les particules catalytiques a l'origine de la csaisce des NTC sont pré-déposées sur un
substrat, ici nous introduisons en méme temps &cysseur carboné et le précurseur
catalytigue sous forme de molécules en phase vapetre principal objectif a donc été de
comprendre comment le métallocene passe a I'étgiadicule catalytique, quelle était la
nature exacte de celle-ci, quels sont les paramé&oé contrblent son activité, comment
obtenir la croissance la plus efficace et enfin c@nt les espéeces catalytiques cheminent
pour permettre la croissance des NTC. L'un dedemgés majeurs est de mieux contréler les
caractéristiques des particules catalytiques ddsguéécoulent celles des NTC. Or la
formation des particules catalytiques fait intelivases transformations en phase gazeuse
encore mal étudiées.

C’est pourquoi nous nous sommes focalisés sur delets : I'étude de I'évolution et
du devenir des réactifs tout le long du disposiéfsynthése, et la compréhension de tout ce
qui touche au catalyseur. L'enjeu de cette thédedesc de mieux comprendre les
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mécanismes de croissance afin de mieux contrOler cleractéristiques des NTC en
approfondissant ces deux thématiques. Elle se ceeng® deux principaux volets.

Le premier s’intéresse a la dynamique de croisséntong du réacteur. Nous y avons
etudié I'effet induit par le gradient thermiqueldmg du réacteur sur la croissance des NTC,
importance de certains parametres comme la cdrat@n en précurseur catalytique ou le
flux de gaz porteur, et surtout, nous avons cheecinéettre en évidence un mécanisme de
germination homogéne des particules catalytiguephase gazeuse. En particulier, nous
avons attaché une grande importance a la déteionnde la taille des particules catalytiques
en lien avec leur germination.

Dans une deuxiéme partie, nous avons cherché axnecactériser l'activité des
especes catalytiques en déterminant leur natdegietheminement au cours de la croissance.
Ainsi, nous avons mis en place une fin de syntpasérempe thermique du systéme qui nous
a permis d’étre au plus proche de la phase cajaltactive au cours de la croissance et de
mettre en évidence la véritable nature de la paedicatalytique. Puis, nous avons montré
I'effet important d'une atmosphére réductrice §dd H,), aussi bien sur la nature des phases
catalytiqgues que sur les caractéristiques des nbest Enfin, par synthese séquenceée a partir
de ferrocene et de cobaltocéne, nous avons puemettrévidence le cheminement du
catalyseur tout au long de la synthése.

Le manuscrit est décomposé en 4 chapitres.

- Le premier chapitre est une introduction bibliodrgpe qui inclut la présentation
des nanotubes de carbone et des méthodes de ooeissEasi que les mécanismes
de croissance et les effets des parameétres deesgnétudiés dans le cas spécifique
des méthodes CCVD a partir de liquides.

- Le second chapitre est dédié aux différentes tegclesi expérimentales mises en
ceuvre durant ce travail. En particulier, la méthddeCCVD d’aérosol sera décrite
ainsi que les conditions de croissance des NTC. di#érentes techniques de
caractérisation et d’analyse seront présentées.

- Le troisieme chapitre porte sur I'étude de la réfjan du fer et des produits
carbonés le long du réacteur. Aprés avoir décst denditions thermiques et
cinétiques le long du réacteur pour les différepésametres considérés, les
résultats de I'effet de trois parameétres sur lalgaéur et les NTC seront présentes,
a savoir la localisation dans le réacteur de swathka concentration en ferrocene,
et le flux de gaz porteur.

- Le quatrieme chapitre est consacré a I'étude dalysmur et comporte trois volets.
Dans le premier volet, il s’agira d’étudier la natuet I'état de la particule
catalytique. Puis, le second volet traitera dddtefle gaz réducteurs sur la nature
et la structure des particules catalytiques. Eimdirdernier volet concernera I'étude
du cheminement du catalyseur lors de son alimemt&n continu dans le réacteur
de synthese.
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|-  INTRODUCTION BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce chapitre nous verrons dans un premierstaquplques généralités sur les
nanotubes de carbone (NTC), concernant leurs émstcjues et les propriétés qui en
découlent. Puis dans une deuxieme partie, on sisgéra a leurs différents modes de
syntheses et plus particulierement a I'état demaissances actuelles sur leur mécanisme de
croissance lorsqu’ils sont synthétisés par dépdimige catalytique en phase vapeur
(CCVD).

1- DU CARBONE AUX NANOTUBES
A- Les formes allotropiques du carbone

Le carbone pierre fondatrice du vivant — base deenédifice, est présent sur terre
depuis sa formation. Il résulte du processus déénagnthése au cceur des étoiles. Il existe
sous forme de sédiments, charbon, pétrole, et galesous ses formes pures que sont le
graphite et le diamant. De caractére fragile dangvant lorsqu’il est combiné avec d'autres
eléments, le carbone montre des facettes aux ptépriexceptionnelles sous ses formes
allotropiques pures (figure 1).

Dlamant ,‘Tu||c‘,rene Nam:h ihe

Figure 1: Les formes allotropiques du carbone [Sméty1997]

La trés grande richesse de la chimie du carbon# #esa configuration électronique
[He]2s2p” qui lui permet avec 4 électrons de valence de dorrplusieurs types
d’hybridations d’orbitales atomiques présentéedastigure 2.

Hybridation sp Hybridation sp? Hybridation sp?
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Figure 2: Hybridations des orbitales atomiques duarbone*

! http://www.cdrummond.gc.ca/cegep/scnature/Chimiegiside Cours/ChimieNY A/Hybridation.ppt
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L'hybridation sp correspond & la formation de liaisons avec troisius dans le plan &
l'origine de toutes ses structures planes, ditesmatiques, comme les molécules
polycycligues aromatiques hydrogénées et les &sgille graphéne dont I'empilement donne
le graphite. Sous hybridation sp3, il peut se combavec quatre carbones pour constituer le
diamant, ou les quatre atomes de carbone formendttaedre régulier. Il acquiert alors des
propriétés de dureté et de conductivité thermiquegtionnelles.

Lorsqu'il se sublime a plusieurs milliers de degrés (400@B3)) sa condensation se
fait sous des formes variées de suies. Parmi @iéassent se former des structures basées sur
des cycles aromatiques présentant des courburegremiers a mettre en évidence de telles
structures soriroto, Kurl et Smalley en 1985 [Kroto1985,Smalle9T lls décrivent alors
des cages de carbone composées d'un seul feudletagbone courbé dans les trois
dimensions et fermé ; il s’agit de la famille defidrenes. La molécule la plus connugg,C
est composée de pentagones et d’hexagones a larmdhin ballon de football.

En 1991, S. lijima [lijimal991] synthétise par a&lectrique des suies et il décide
d’observer le dépbt qui s’est formé au niveau dedthode, dans lequelle il observe et
identifie que le carbone peut former des nanotubaki-feuillets. Dans ces nanotubes de
carbone (NTC), la courbure du feuillet est suivane seule direction et le NTC n'est
constitué idéalement que d’hexagones le long da aibest refermé a son extrémité par un
déme de type fullerénique.Ces structures avait é&aobservées en 1952 par Radushkevich
et coll. mais avec une résolution ne permettantdeaslistinguer les feuillets de graphene
[MonthiouxKuznetsov2006]. Des 1993, les NTC monuoifets sont découverts de fagon
fortuite par deux équipes celle de lijima et cdlijimalchihashil993] et Bethune et coll.
[Bethune1993] dont 'objectif était de produire ddEC multi-parois remplis par des métaux
de transition.

D’autres structures [Nyamori2008] ont été plus nécent synthétisées, telles que des
nanocornets (nanohorn) [Geng2002], des feuilletdéésoen spirale (hanoscrolls) ou encore
des combinaisons de ces différentes structuresboesyeons de fullerénes a la surface de
NTC dits nanobuds, des fullerénes encapsulés dartelr central des NTC dits nanopeapods
[Smith1998] [Suenaga2003], des cages de carboneeém de plusieurs feuillets de carbone
empilés a la maniéere d’'un oignon [Serp2001,Scleri2£103]...).

B- Les différentes structures de nanotubes de carbone

Trois principales structures de NTC sont différéesi dans la littérature selon leur
nombre de feuillets (figure 3). Les NTC mono-fetillqui se composent d’un feuillet de
graphéne unique enroulé sur lui-méme. lls sont rgéer@ent regroupés sous la forme de
faisceaux. Les NTC multi-feuillets qui se composeet I'enroulement concentrique de
plusieurs feuillets de graphéne. Entre ces deuggoaies, se distinguent les NTC a faible
nombre de feuillets tels que les doubles ou trifdedlets [Landois2008] dont les propriétés
mécaniques et électroniques [Ho2004] sont paréoesi. La distance inter-feuillets dans les
NTC a plusieurs feuillets est de 0,34 nm.
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Mono-feuillet Faisceaux Multi-feuillets
Figure 3: Les familles de NTC [Guay2003].

Il existe des structures exotiques telles que [E€ Mits « bambous » [LeePark2000]
ou « empilés » qui se composent de compartimergsnies successifs formés par des plans
graphitiques recourbés. Ces structures ne sont @lpgoprement parler, des nanotubes mais
elles sont néanmoins considérées comme des NEKistke d’autres structures singulieres qui
ne seront pas détaillées ici, entre celles compartiées aux défauts périodiques et les
nanofilaments ou le carbone devient amorphe.

Les NTC se caractérisent par un facteur d’aspepbitant (supérieur a 10000, pour
un NTC de 100 um de long et 10 nm de diameétre) amedongueur importante par rapport a
leur diametre nanométrique. A titre de comparaitmmour Eiffel a un diametre a sa base de
125 metres. Pour respecter un facteur d’aspectvégut aux NTC, elle devrait avoir une
hauteur comparable a la distance nord-sud de lacérde NTC est une structure qui peut
théoriquement étre infiniment longue.

Les caractéristigues qui définissent un NTC moniléd sont sa longueur, son
diamétre et I'angle avec lequel le feuillet de dp@ape est enroulé appelé angle d’hélicité qui
confere aux NTC une chiralité.

Parmi I'infinité de configurations possibles traisangements se distinguent:

— Les nanotubes « chaise » aunchair (figure 4-a)
— Les nanotubes zigzag (figure 4-b)
— Les nanotubes chiraux (figure 4-c)
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Figure 4 : Représentation des différentes structur des nanotubes de carbone : (@) « armchair »,
(b) « zigzag », (c) « chiral » [Dresselhaus1995].
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C-Propriétés des nanotubes de carbone

Le carbone sous ses deux formes naturelles (geaphidiamant) a des propriétés trés
intéressantes mises a profit dans de nombreux sigpolLe diamant pour lequel le carbone
est en configuration sp3 est connu pour sa duteté eonductivité thermique et le graphite
qui lui est sp2 est connu pour étre un conductiatréggue de qualité. La courbure du feuillet
de graphéne (dans lequel les atomes sont de aarap@) qui caractérise les NTC donne un
certain caractere sp3 hors plan aux atomes de roarlette configuration électronique
particuliere associée a une échelle nanométrigoeféant une perfection structurale du
carbone, est a l'origine des propriétés exceptibemales NTC. Dans cette partie, seront
décrites les propriétés les plus remarquables.

2 Propriétés électriques

Les caractéristiques structurales des NTC (héliettédiametre) vont définir leurs
propriétés électriques. Selon les cas, ils peu@&stsoit métalliques, soit semi-conducteurs.
Le gap augmente avec la diminution de leur diamétiesi, deux tiers des NTC sont semi-
conducteurs qui est une des propriétés de cedamsypes zigzag et chiraux (figure 4a). Leur
conductivité selon le type va de 0,1 a 100 S.pour les semi-conducteurs et est voisine de
10° S.cm pour les conducteurs [Ando1999, Fan1999, BuldurdDd2 Ho2004]. Leur
conductivité importante combinée a leur morphologermet de constituer un canon a
électron par émission de champ [Semet2002]. Desusa menés par Kociak et coll.
[Kociak2001,Ferrier2004] ont également mis en éwigeque des faisceaux de NTC mono-
feuillet pouvaient avoir des propriétés supracotnires.

2 Propriétés mécaniques

Deux aspects concernant les propriétés mécanigassrtent de la structure des NTC.
D’une part, ils présentent une résistance a lauraptrés importante selon leur axe. Les
premieres simulations estiment un module de Youtgpliste de plusieurs terapascals
[Overney1993]. Les simulations plus récentes Iastit entre 1 et 2 TPa
[YaolLordi1l998 ,JinYuan2003]. Les premiers essaisiésurent entre 1000 GPa et 1300 GPa.
Par comparaison, soulignons que celui de I'aciede®200 GPa et qu’il atteint 800 GPa pour
les fibres de carbone. D’autre part, les NTC passedne flexibilité impressionnante allant
jusqu'a 110° sans déformation [lijimal996]. lsiedt ainsi des propriétés mécaniques
importantes a une grande légeéreté.

2 Propriétés Physico- chimiques

Les NTC ne sont mouillables que par des miliewntga faibles tensions de surface.
Pour étendre la possibilité de les disperser dawmergd milieux liquides, une étape de
fonctionnalisation de surface est souvent nécesgBRakov2001]. Leur grande surface
spécifique leur confére des potentialités en terdeesupport de catalyseur dans le domaine
de I'adsorption et conversion des gaz. Enfin, il gsssible, aprés les avoir ouvert a leur
extrémité, de les remplir par sublimation avec dewmlécules de fullerenes
[Smith1998,Suenaga2003], des métaux [Grobert2001el006,Lv2008], des sulfures
[Demoncy1999], des chlorures métalliques. Par delniqgues de MOCVD il est également
possible de former des nanorubans d’oxydes de Inickentérieur des NTC [Matsui2001].
Dans ce contexte, les NTC peuvent étre utilisésneemanocontainers par exemple pour
veéhiculer des substances biologiques [Bianco2008].
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» Propriétés thermiques

Les NTC sont de tres bons conducteurs thermiques.nhiesures réalisées indiquent
qgue leur conductivité thermique se place entre 1&06000 W.m.K* [Che2000,Kim2001].
Ces valeurs sont comparables a celle du diamargsyuie 2000 W.rhK™.

D- Applications des nanotubes de carbone

Les applications qui découlent des propriétés eiamamelles des NTC sont
nombreuses et sont en perpétuel développemenprGesétés permettent d’aller au-dela des
limites connues jusqu’alors et de développer despaditifs aux nouvelles propriétés
exceptionnelles. L'imagination des chercheurs ésanis limites, cette partie ne se veut pas
exhaustive. De nombreux articles compilent de fagétaillée les applications des NTC
[SinnottAndrews2001, Popov2004 ,ParadiseGoswami2B@¥co2008, Lines2008]. Parmi
I'éventail impressionnant d’applications qu’ouvrdas NTC, nous insisterons sur les plus
remarquables.

Les applications les plus immédiates concernent Mheatériaux composites
[AjayanTour2007]. L'ajout de NTC dans des matripesmet d’obtenir un composite avec de
nouvelles propriétés. Ainsi, il est possible defoerer meécaniquement des matrices
[Andrews1999b, Kanagaraj2007] ou de leur donner piepriétés conductrices électriques
lorsqu’elles sont isolantes [Sandler2003]. Notaminitrest possible de réaliser des fibres a
partir de NTC alignés dans une matrice polymeres peemiers travaux réalisés dans le
domaine sont ceux de Vigolo et coll. [Vigolo20@Qji ont été depuis développés par Dalton
et coll. [Dalton2002] réalisant une fibre d’'une goeur de 100 m a base de NTC mono-
feuillet ayant un module de Young de 1,8 GPa edfmutres [Koziol2007]. Les membranes
réalisées a partir de NTC alignés sont égalememngiteuses en tant que filtre pour des
fluides [Hinds2004].

Notons que des industriels tels que Nokia voiefa détravers les nanotechnologies
les outils de demain avec des concepts tels que Nokia Morpfi » qui intégrent des
nanomatériaux a tous les niveaux, mais cela soudaement toutes les questions de
toxicologie des nanomatériaux tres débattues detneht. Notons que de nombreux
laboratoires travaillent en parallele du développeirdes NTC sur leur toxicologie, comme
c'est le cas en particulier pour le nétre. Nousrerdrerons pas dans le détail mais il est
important de garder a l'esprit cet aspect « nanotbegique » que pourraient avoir les
nanotubes de carbone.

En nanoélectronique, les NTC peuvent étre intégigiss des dispositifs soit en
constituant directement des composants électrosjq@eit la connectique entre eux
[Collins2001]. La combinaison entre un NTC métalkget un semi-conducteur permet de
réaliser une jonction P-N et des transistors atefie champ [Martel1998, Tans1998,
Javey2003]. L'enjeu primordial de ce type de dififosst de pouvoir manipuler a I'échelle
nanomeétrique des NTC. La possibilité d’élaboretype de dispositif directement pendant la
synthése est une solution. C’est ainsi que la mis@oint de croissances régio-sélectives a
fait 'objet de nombreuses études [Vajtai2004].

Pour leur propriété d’émission a effet de champs peototypes d’écrans plats et
flexibles ont déja été présentés par Samsung [2488&] et par le CEA-LETI a Grenoble
[Dijon2003]. Des nanotubes sont commercialisés cenpuinte de microscopie a force
atomique (AFM) et constituent une sonde remarqu@elenettant un important gain en
résolution qui, de plus, est peu fragile, comptaitde son élasticité [Dail996]. Initialement

2 http://www.nokia.com/about-nokia/research/demesttiorph-concept
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monté sur une pointe par un adhésif acryliquetdebniques les plus récentes font croitre
directement le NTC sur la pointe par CVD [HafnerdP9

Des capteurs chimiques a base de NTC fonctionsaks@t également réalisés en
mesurant l'influence de I'adsorption de diverssgéees sur la conductivité des NTC ou sur
leur réponse thermoélectrique [Arab2004], des mbéSc sélectives peuvent étre
fonctionnalisées a la surface des NTC pour permettie sélectivité des especes détectées
[Chancolon2008].

Les nanotubes peuvent étre également utilisés gesiiapplications dans le domaine
de I'énergie. En particulier de nombreuses étudasgept sur leur intégration dans des
systemes de supercondensateurs en préparant desamatomposites a matrice polymere a
partir de nanotubes aléatoirement répartis [ChuBrgg2008] ou de nanotubes alignés
[Hughes2002 ].

2- TECHNIQUES DE SYNTHESE ET MAITRISE DES
CARACTERISTIQUES DESNTC

Les propriétés exceptionnelles des NTC et lesieamns prometteuses qui en
découlent sont dépendantes des progrés réalisés leatomaine de leurs techniques de
synthése. L'enjeu est de taille, puisqu’il impligde maitriser les caractéristiques et les
propriétés d'objets a I'échelle nanométrique. Aide nombreuses techniques de synthése des
NTC ont vu le jour des lors que I'observation etnf@anipulation des nano-objets se sont
développées, ce qui a permis des progres considgéralans le domaine [Vajtai2004].
Néanmoins, la production directe de NTC avec deactéristiques et propriétés désirées, en
termes de facteur d’aspect, de chiralité, de dérddt défauts ou encore de répartition et
d’orientation ne nécessitant pas de traitement-pgghese, reste un challenge. Ceci est
particulierement vrai dans le cadre de la produciigrande échelle qui nécessite de pouvoir
les produire en grande quantité et a basse tenupérafa compréhension de leur mécanisme
de croissance permettant d’identifier les étapegdntes est donc essentielle

Les techniques de synthéses des NTC se déclinentlagempérature a laquelle elles
s’effectuent. Ainsi, pour des températures de Ferde la température de sublimation du
graphite (3000-4000 K) ou supérieures, il sera tipresle voie a «haute température » tandis
gu’'on désignera par voies « moyennes températukes techniques comprises entre 600 et
1200 °C. Dans tous les cas une source carbonéeesssaire. La présence d'un catalyseur
sera primordiale pour les voies « moyennes temp@sit> et dans le cas des voies «hautes
températures», il sera employé pour produire peétérllement des NTC mono-feuillet
[Journet1997, JournetBernier1998].

A- Voies hautes températures

Cette voie s’appuie sur trois techniques, l'arccttigue [JournetBernier1998],
'ablation laser [Daenen2003] et le four solaireuard2000]. Elles sont basées sur la
sublimation du carbone a haute température (3000-40. La condensation du carbone se
fait dans une enceinte placée sous pression parntiiein gaz inerte ou régne un fort gradient
thermique. La croissance de NTC se fait sur lesezoles plus froides de I'enceinte.
L’avantage majeur de ce type de technique est dit§ustructurale des NTC produits et la
possibilité de faire croitre sélectivement des NWm@no-feuillets. Cependant, les productions
demandent une forte consommation d’énergie et [ES Nbtenus nécessitent des étapes de
purification et de dispersion, avant de pouvoie éttilisés. Elles ne permettent pas d’obtenir
des NTC organisés ou de les faire croitre sélauive sur des supports. L'utilisation de
catalyseur permet de mieux maitriser la techniquiealiminuer I'énergie utilisée mais reste
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moins compétitive que les techniques moyennes tetyés pour un développement
industriel.

B- Voies moyennes températures

La méthode de dépb6t chimique catalytique en phagmew (CCVD :Catalytic
Chemical Vapor Depositirest a ce jour la technique la plus développéelbaprésente un
fort potentiel pour étre transposée industriellem&m effet, elle permet une production de
masse a des températures plus faibles que leses haiutes températures » et le dispositif
peut étre adapté pour synthétiser en continu [Amstt899a, Hampel2006]. Elle serait donc la
plus viable économiquement.

Cette méthode est tres proche des procédés catedgtiou pyrolytiques développés
pour la formation de filaments de carbone [Obefird]. Elle consiste a décomposer un gaz
ou un liquide carboné sur des particules catalgsqg{iFe, Ni, Co) dans un four entre 500 et
1100 °C (figure 5). Le carbone précipite ensuitelea particules catalytiques entrainant la
croissance des NTC. Les nanofibres [Tibbetts198keBL 989, Tibbetts1989] étaient des
structures tubulaires dont les parois sont esdkemtient formées de carbone désorganiseé. Il
est important de noter que dans les années 197 8td montré qu'au coeur de ces nanofibres,
était localisé un « tube » de diametre trés éf@iterlin1976], mais dont la structure n’avait
pas encore été identifiée comme celle d'un nanotllbe nanotubes de carbone dont la
structure a été identifiée plus tard [lijimalchihd993][Bethunel1993] présentent des parois
formées par des feuillets de graphéne. Plusiepestge NTC (mono-feuillet, multi-feuillets,
« bambou »...) peuvent étre synthétisés par cettenigpee en adaptant les conditions de
syntheése et le type de précurseurs.

Réacteur en

quartz
Four
CnH m
— \ catalyseur
500-1100°C

Figure 5. Schéma de principe d’'un montage de décoropition catalytique d’hydrocarbures

Les déclinaisons de la méthode sont variées et léon@mtaires en terme de contrble
des produits obtenus, chacune présentant des piamtiide types, de qualités et de quantités
variables. Bien que nous n’ayons pas ici la presarde toutes les citer notons en particulier
gue les méthodes CVD peuvent étre assistées palasma, elles sont alors nhommées
PECVD Plasma-enhanced C\JDLes méthodes CCVD les plus développées se divise
selon deux criteres en fonction du mode d’introdunctiu précurseur carboné ou catalytique.
Le premier concerne I'état de la source carbonéesepa soit sous la forme d’'un gaz, soit
d’un liguide le plus souvent sous forme d'aéraselsecond porte sur le catalyseur qui pourra
soit étre pré-déposé sur la surface de croissaoieformein-situ a partir d'un précurseur
spécifique introduit simultanément avec la soua®anée.

27



» Techniques de CCVD a partir de gaz carboné

La technique de CCVD a partir d’'un gaz comme souaarbonée est la plus répandue.
Le premier a avoir mis en évidence, en 1993, gei¢gelehniques de synthese des nanofibres de
carbone pouvaient étre transposées a la croiss@mddTC est Yamacan et coll. [Jose-
Yacaman1993]. Dans ce cas, la croissance est abtganula décomposition catalytique de
'acétylene par des particules de fer, pour uneptgature de 700 °C. La source carbonée
utilisée, pour ce type de techniques, est génémlede I'acétyléne [Mauron2002, Chiu2006,
Escobar2007], mais peut également étre du méthaim@0p3,Biris2008], de I'éthylene
[Wu2008] ou encore du monoxyde de carbone [Nikda89,Smalley2004,Nasibulin2005a].

Cette technique est généralement associée a Ugseatasupporté mais elle peut étre
mise en ceuvre en couplant I'évaporation du préaursatalytique au flux de gaz réactif.
Dans le cas d'un catalyseur supporté, I'organisaibl’arrangement des NTC peuvent étre
maitrisée mais en contre partie la croissanceiragé par 'empoisonnement progressif en
carbone des particules catalytiques [Pérez-Cab8dRing2005]. Deux moyens permettent
de limiter ce phénomeéne, soit par l'injection deewar d’eau [Zhu2005,Yamada2008], soit
par lI'ajout de gaz réactifs ¢HNHz). La vitesse de croissance de NTC la plus rapide
actuellement atteinte est de 250 pm:mpar I'’équipe de S. lijima en combinant éthyléne,
vapeur d’eau et hydrogene [Hata2004]. De plusstilpgssible d’alimenter simultanément et
en continu les deux précurseurs (carboné et capabjtsoit par évaporation d’un métallocéne
dont les vapeurs sont transportées par un gazwesiteultanément avec le gaz carboné
[Sen1997a,Chengl1998b], soit par bullage dans ucuméur métallique liquide (Fe(C£)
[Bladh2000,Moisala2005].

Le procédé HiPCo [Nikolaev1999] est un procédé kasp gazeuse qui est connu
pour sa capacité a produire une quantité importdetBlTC mono-feuillet exempts de sous-
produits carbonés. Ce procédé consiste en la digimoutdu monoxyde de carbone a haute
pression et a haute température (1200 °C) par aktisydes de fer venant de la décomposition
thermique du pentacarbonyl de fer (Fe(§OP’un point de vue de la compréhension des
mécanismes de croissance des NTC, ces technignesngéressantes car elles mettent en
evidence l'existence des réactions significativegpbase gazeuse permettant de synthétiser
des NTC mono-feuillet. En effet, les travaux de $&da et coll. [Moisala2003] basent leur
interprétation sur des réactions en phase gazessaffeanchissent des phénomenes pouvant
se produire en surface de supports Nous y reviasdiltérieurement quand nous discuterons
notamment des mécanismes de germination des pesticatalytiques (chap. IlI).

Les techniques en lit fluidisé [SeeHarris2007] psttent quant a elle de synthétiser
les NTC en phase gazeuse [Pérez-Cabero2003,PRIPPE en contrepartie les produits
obtenus nécessitent des étapes de purificatiorermagttant pas de garder une organisation
des NTC. Notons la croissance de NTC alignés a {pa ébtenue sans catalyseur
[Kyotani1l996,Schneider2006] a partir d’'un oxydelaainium anodique poreux mais que la
gualité des NTC obtenus est médiocre.

» Techniques de CCVD a partir de liquides carbonés

La CCVD de liquide se fait a partir d'un hydrocambddiquide constituant la source
carbonée et d’'un précurseur catalytigue a bagglukesouvent, de métaux de transition (Fe,
Co, Ni). Cette méthode se préte bien a la croissalec NTC sur de grandes surfaces, en
continu grace a l'alimentation simultanée en ca&ly pendant toute la synthese et a des
vitesses importantes de I'ordre de 50 pm:hiMayne2001,Vivekchand2004]. Les méthodes
par voie liquide se distinguent par le mode d’idtrction des réactifs dans le four de pyrolyse
qui se fait soit a l'aide d’une seringue [Andrewd8], soit d’'un spray [Kamalakaran2000]
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ou encore d'un générateur d’aérosol [Mayne2001,gha62,Vivekchand2004]. L'intérét
majeur de ces techniques est que la synthéseatiseeeen une seule étape puisqu’il n'est pas
nécessaire de pré-déposer le catalyseur, ni daitaisubir des traitements avant la synthése.
Le plus souvent, les NTC obtenus a partir de ce tdgméthode, se présentent sous la forme
de tapis de NTC alignés et trés dense {'DC.cmi2) [Singh2003].

Les conditions chimiques, a savoir les réactifdd(bgarbure, catalyseur, gaz réactif)
doivent répondre a quelques criteres. Le précursaatytique devra notamment étre soluble
dans I'hydrocarbure considéré et avoir une tempegate décomposition suffisamment basse
pour se décomposer dans le four de pyrolyse. Ladesure d'évaporation de la solution
devra également étre suffisamment faible.

La méthode de synthése que nous développons atataine s’appuie sur les travaux
de M. Mayne [Mayne2001] qui consistent a divis&stfinement la solution pour créer un
aérosol a l'aide d’ultrasons. Les produits obteposir un mélange toluéne/ferrocéne pyrolysé
a 850 °C, se présentent sous la forme de copeauapde de NTC multi-feuillets, propres
(peu de sous produits) et alignés (figure 6). ltasge de croissance obtenue est de I'ordre de
30 & 65 pm.mif selon le générateur d’aérosol utilisé. s sontype multi-feuillets avec un
diamétre qui varie entre 10 et 120 nm [Pinault2Bivault2005c].

F 200 nm Nk i (le:‘

Figure 6 : Images MEB dans l'ordre de lecture : de¢apis de NTC alignés récoltés sur la surface inteendu
réacteur en quartz, d'un tapis de NTC individuel pus, images MET et METHR de NTC typiquement
obtenus. A gauche, NTC multi-feuillets dont le cceucentral est partiellement rempli par des segmenta
base de fer (indiqués par des fleches), a droitepage montrant les feuillets de graphéne constituara
paroi du NTC.

Leur cceur central a un diamétre autour de 10 npewt étre partiellement rempli par
des segments a base de fer. La teneur en fer @soymne de 4 % en masse et les phases a
base de fer détectées sontok&ev, F&C (cémentite) et de 'oxyde de fer [Pichot2005].

3- EFFETS DES CONDITIONS DE SYNTHESE EN CCVD A PARTIFED
LIQUIDE CARBONE

Dans cette partie sont répertoriés les différémagaux portant sur les conditions de
synthése et leurs conséquences sur les caracpéeistdes NTC obtenus. La souplesse de la
technique de CCVD a partir de liquide réside dansdriété des réactifs et des systemes
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d’injection qui peuvent étre utilisés. Néanmoinsgicconstitue une limite a la comparaison
des différents travaux entre eux si les conditidessynthese ne sont pas strictement les
mémes. La question est de savoir s'il est possibleomparer des synthéses faisant intervenir
des conditions chimiques (nature et concentratemrdactifs) et physiques (profil thermique,
flux du gaz porteur) différentes. S'il faut respeudent, néanmoins des tendances peuvent étre
dégagées en se limitant a des méthodes de symitoetees de la nbtre.

» Nature et concentration des précurseurs

Concernant le précurseur carboné, le benzene, [lgn® et le xylene sont les
hydrocarbures les plus utilisés pour la synthese e multi-feuillets. D’aprés les travaux de
Das et coll. [Das2006], qui ont comparée l'efficacile différents hydrocarbures (benzéne,
toluene, xylene et trimethyl benzene), le toluesecelui qui, combiné avec du ferrocéne,
donne les meilleurs rendements mais c’est aveglém& que la meilleure qualité de NTC est
atteinte [Vivekchand2004,Das2006]. Récemment dasold ont remplacé les hydrocarbures
pour la croissance de NTC. Notons que les techreiquésentant les meilleurs rendements
sont celles faisant intervenir des composés oxygérk que I'éthanol [Maruyama2005]
[Botello-Méndez2008].

En CCVD de liquide, les précurseurs catalytiqued geénéralement de la famille des
organométalliques [Nyamori2008] permettant d'obter@i une température modérée, des
nanoparticules a partir de leur décomposition thguen Les métallocenes sont les plus
intéressants car ils sont solubles dans les hydrooss liquides. Notamment, le ferrocene qui
s’évapore des la température de 174 °C [Rosenbl@5)1st le plus stable thermiquement
parmi les métallocenes [Turnbulll967,Dyagileval97@vec une température de
décomposition intrinséque de 826 °C [Turnbull196I7gst le précurseur catalytique le plus
largement utilisé pour la croissance de NTC [Nyagt@}8]. Dans le cadre des méthodes de
CCVD a partir de liquide carboné, il permet d’ohtetes NTC alignés sous la forme de tapis
denses [Andrews1999a,Singh2003,Pinault2005c].

Concernant, le nickelocéne et le cobaltocéne, température de décomposition
[Turnbull1967,Dormans1991] est relativement bassspectivement 354 et 450 °C) par
rapport a la température de croissance des NTGX500 °C). De plus, ils sont tres sensibles
a l'air (oxydation) et en solution (hydrolyse). bt donc fait I'objet de peu d’études, qui
montrent une croissance sporadique de NTC. Lesauravde Kozhuharova et coll.
[Kozhuharova2004] mettent en ceuvre le cobaltocdadas en tant que source catalytique et
carbonée, ce qui permet d’obtenir un tapis de Niighés de 50 um d’épaisseur. Les autres
travaux [Sen1997a,Sen1997b,RaoGovindaraj2002,Vhatt2004] montrent I'obtention de
NTC isolés ou en faible densité a partir de colsalbe ou de nickelocéne.

Le mélange des différents métallocenes permet igalede faire croitre des NTC.
Notamment, deux études montrent la possibilité aiee fcroitre des NTC a partir d'un
meélange de ferrocene avec soit du nickelocene, dwitcobaltoceéne. Les travaux de
N. Grobert et coll. [Grobert2001] synthétisent d¢EC alignés a partir d'un mélange de
ferrocene et de nickelocéne dans du benzéne doprdportions respectent la stoechiométrie
de l'alliage FesNiss dit Invar. Les travaux de Elias et coll. [Elias3D@nontrent, quant & eux,
la croissance de NTC, entre 600 et 800 °C, a pditine solution de ferrocene et de
cobaltocéne en proportion massique équivalente dantoluéne. Dans les deux cas, des
segments encapsulés dans les NTC, composés dagealles métaux, sont obtenus.

En ce qui concerne, la concentration en précurseatalytiques dans la solution
carbonée, elle joue un role au niveau de la quadet produits déposés et du diametre des
NTC. Ainsi, Bai et coll. [Bai2003] observent unegawentation du diametre des NTC si le
taux de ferrocene dans le benzéne diminue et Usgre ainsi favoriser la croissance soit de
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multi-feuillets, soit de mono-feuille#A contrarig Singh et coll. [Singh2002] obtiennent des
NTC de diametre plus important lorsque le taux eleoténe augmente dans le toluene. lls
observent, aussi une augmentation de la quantiFathiits synthétisés avec 'augmentation
du ferrocene dans la solution.

» Nature et flux du gaz porteur

Le gaz porteur peut étre composé uniquement d'unigarte (argon, hélium) ou
contenir une proportion variable d’'un gaz réadiif, (NHz, N, H.O...). Les mélanges gazeux
peuvent étre complexes mais les effets les plusangumables sont liés a l'utilisation de
’hydrogene et de I'ammoniac dont nous allons padkis en détail car ils font I'objet
d’études réalisées dans la présente thése.

L’hydrogene est trés largement utilisé pour la Bgae de NTC. Notamment les
travaux de Singh et coll. [Singh2003] montrent Hogdrogéne entraine une diminution de la
production et de I'épaisseur des tapis de NTC,eetonduit pas a une amélioration de la
gualité structurale des NTC. D’aprés Wasel et ¢dlasel2007], il a pour effet de réduire la
guantité des sous produits carbonés et de favdasapissance du carbone sous la forme de
NTC d’'une bonne qualité structurale. Au niveau i@gtions chimiques, son interaction avec
le ferrocéene [Turnbulll967] et I'hydrocarbure [RAIVhitten2006] a des conséquences sur
leur décomposition, mais peu de papiers interptesem effet a ce niveau la pour la
croissance des NTC.

L'utilisation de lI'ammoniac est trés courante en OC\WWe gaz, soit pour le
prétraitement du catalyseur pré-déposé [Lee200d}, mour insérer de l'azote dans la
structure des NTC [Lee2003,WangWang2006]. En CC\éDliguide peu de travaux sous
ammoniac ont été répertoriés et dans ce cas tobgst orienté vers l'insertion d’azote dans
la structure des NTC [Liu2005]. Ainsi, des NTC glpd « bambou » peuvent étre synthétisés.
Il est également possible de synthétiser des NTgieazle type « bambou » en utilisant des
techniques de CCVD de liquide par un précurseutéafiquide tel que la benzylamine
[K0o6s2009] ou I'acétonitrile [Castignolles2003].

» Parametres physiques : température et durée delsyse

La configuration du four tubulaire implique un gréfhermique ayant une évolution en
cloche en fonction de la localisation. Le gradighermique qui en découle a des
conséquences sur les caractéristiques des prazhigaus. Ainsi, Zeng et coll. [Zeng2008]
observent une répartition en cloche inhomogénepdmduits liée au profil thermique du four
alors que Kunadian et coll. [Kunadian2009a] volanhasse de produit déposé diminuer puis
raugmenter. L'augmentation des diamétres extersteassociée par Zeng et coll. [Zeng2008]
a la température locale dans le four et a la dittonude la concentration en réactif du gaz en
avancant dans le réacteur. L'effet le plus remamgidaugmentation de la température du
four est 'augmentation des diameétres externes\Nd&S qui est attribué généralement a une
meilleure mobilité des particules sur le subst&nh§h2002]. Peu de travaux observent les
produits situés en dehors du four, ceux de Ch&setteoll. [Chaisitsak2007] montrent un fort
changement des produits a cette position qui sestNITC mono-feuillet dont le nombre de
défauts augmente en s’éloignant de la sotie du four

Concernant la durée de synthese, elle agit esfientent sur I'épaisseur des tapis de
NTC obtenus [Singh2002,DeckVecchio2005,Jeong2007aian2009b]. Pour les longues
durées de synthese, les travaux cités voient ésseat de croissance diminuer. Singh et coll.
font I'hnypothese que cela serait lié soit a la dégation des particules catalytiques, soit a une
limitation de la diffusion du carbone le long dpita
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4- MECANISMES DE CROISSANCE DES NTC MULTIFEUILLETS PAR
CCVD

La maitrise de tout procédé nécessite une compséireapprofondie des étapes qui le
composent et des phénomenes physico-chimiquesqouvernent. La compréhension des
mécanismes de croissance des NTC apparait donc eamenrecherche essentielle pour le
développement de ces objets exceptionnels a unellé&cimdustrielle. Notons que les
mécanismes régissant la croissance des NTC damsite des voies « hautes températures »
sont tres différents et ils ne seront pas traigsce travail. Actuellement, deux modéles de
mécanismes de croissance sont les plus communéahm dans le cadre des techniques par
CCVD selon la position du catalyseur lors de laissance. Dans ce qui suit, les deux
mécanismes seront présentés dans le cadre gérera @CVD puis nous verrons les
spécificités induites dans le cadre des technigeeSCVD de liquides et les étapes qui sont
encore mal comprises.

» Mécanismes de croissance généralement admis dacadee des méthodes CCVD

Les trois grandes étapes de la croissance des m@enht compte des mécanismes de
croissance proposés pour les fibres de carbonBalaer et coll. [Baker1989]. Tout d’abord,
le précurseur carboné s’adsorbe, puis se déconmpimsesurface de la particule catalytique.
Les atomes de carbone résultant de cette déconapoditfusent en surface ou en volume de
la particule catalytique, puis lorsque la particaegt sursaturée en carbone, ce dernier donne
lieu a la croissance des NTC par germination h§ée.

Deux modeles de diffusion ont été proposés pouibess de carbone et les NTC: soit
la diffusion des atomes de carbone se fait en veldmla particule catalytique [Baker1973]
alors la croissance intervient lorsque la limitesdéubilité du carbone dans la particule est
atteint, soit la diffusion du carbone se fait erfate de la particule [Oberlin1976]. Ainsi dans
le cas d’'une diffusion en volume cela suppose gumlticule catalytique est soit dans un état
liquide soit semi-fondu [WagnerEllis1965,Kukovit2402]

Pour les NTC, deux mécanismes de croissance segtisht selon la localisation de la
particule par rapport au NTC (figure 7), soit eléste solidaire du substrat et il est alors
guestion de mécanisme de croissance par la baselipakx1995], soit elle suit la croissance
du NTC et on parlera dans ce cas de mécanisme dissance par le haut
[Gu01995,Dai1996].

TIP GROWTH
CH-C+H
oW 2

AR B e A TR
Support Support

Figure 7: Schéma des mécanismes de croissance d&€NSinnott1999] par le haut, et par la base.

EXTRUSION OR ROOT GROWTH CH

» Mécanismes de croissance dans le cadre de la CC\faréir de liquides

Dans le cas ou les deux précurseurs (métalliqueardstoné) sont introduits dans le
dispositif simultanément, la premiére étape coeseh la décomposition thermique du
précurseur catalytigue permettant la germinatiola efroissance des particules catalytiques.
Concernant les métallocénes, dans le cadre de MDCQui se fait dans un systéme
dynamique ouvert, il est communément admis quettomhposition du ferrocene intervient
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autour de 470 °C [Cheng1998a]. Or les travaux ssquels s’appuient cette valeur ont été
réalisés en systéme clos faisant intervenir une mautption de la pression
[FischerGrubert1959]. Il est donc essentiel de gaal I'esprit les résultats théoriques de
Turnbull cités précédemment qui estiment la décaitipo intrinseque du ferrocene a
826 °C.Concernant cette étape de germination et croissdeggparticules, peu de papiers s'y
intéressent en CCVD de liquide. Par contre, legatra de Moisala et coll. [Moisala2003] qui
se basent, entre autres, sur les résultats expéeamede Nasibulin et coll. [Nasibulin2003],
proposent, en s’appuyant sur des calculs, querhaigation des particules a base de fer peut
se produire par un mécanisme de germination hongoganla pression de vapeur du métal
catalyseur est bien supérieure dans le four de C&\éDpression de vapeur saturante. Dans le
cadre de tel mécanisme, la taille des particuleso@iési la pression de vapeur augmente. Les
mesures systématiques de la distribution des diamdes NTC et des particules catalytiques
de facon a vérifier ce phénomene sont a notre ¢ssarece, inexistantes dans la littérature.

Pourtant, la compréhension de cette étape est mhat® car la particule catalytique
contrble notamment le diamétre du NTC [Lee2001]aetéactivité des nanoparticules est
notamment fonction de leur taille [Lahmani2006].

Aprées la formation des particules métalliques, st enportant de s’intéresser aux
mécanismes de croissance des NTC a partir de ctsufes. Ainsi, dans le cas de notre
méthode de synthése par CCVD d’aérosol un mécanienaeoissance par la base a été mis
en évidence par M. Pinault [Pinault2005b]. Gracdea syntheses de durées tres courtes
(figure 8), la premiére étape correspondant ar@ation de particules a la surface du substrat
a été mise en évidence. Puis la croissance deugpgeNTC enchevétrés et enfin la formation
d’'un tapis dense en NTC se produisant par genasten été montrée lorsque la durée de
synthese augmente. Plus récemment, Kunadian et[kkathadian2009b] ont aussi étudié la
cinétigue de croissance qui commence a saturerldansystéme a partir de 30 minutes de
synthese.

Figure 8: Mise en évidence du mécanisme de croiss&npar la base et de la chronologie de la croissanc
par des synthéses de durée croissante [Pinault20Q5b

Grace a une synthése séquencée (figure 9) et ajuatgr des précurseurs carbonés, il
a été démontré que les especes carbonées diftosene long du tapis pour venir alimenter
la croissance a la base du tapis de NTC au niveapdrticules catalytiqug¢RBinault2005b]
Ce protocole a permis de suivre le cheminementadnone dans la croissance des NTC en
faisant varier le type de source carbonée au seichdque séquence [Pinault2005c] et a
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permis de confirmer le mécanisme de croissancdapbase décrit précédemment au cours
des premiers instants de la croissance.

Figure 9: Mise en évidence de la chronologie de taoissance par une synthése séquencée [Pinault2005¢

Il a également été montré que l'arrét d’'un des detactifs, et en particulier du
ferrocéne entraine l'arrét de la croissance [PiB80bc], ce qui suppose que I'alimentation
en continu en précurseur catalytique joue un rélagrdial. Néanmoins, cela n’explique pas
comment se fait la diffusion des espéces métalliget l'alimentation de la particule
catalytique.

La nature et I'état de la particule catalytiquetféobjet de nombreux débats. La
plupart des travaux répertoriés se basent surrddgsgsex-situmais quelques travaum-situ
sur la nature et I'état de la particule existentlgma les difficultés de mise en place
[Helveg2004, Nishimura2004, Lin2007]. La nature degicules analysées est soit une phase
métallique [Helveg2004,Lin2007], soit un carburemiienegger2003] ou encore un oxyde
métallique [Pinault2005b,de los Arcos2009]. L'édat la particule pendant la croissance est
soit liquide [Schaper2004,Yun2006], soit semi-fondGorbunov2002], soit solide
[Kukovitsky2002,Emmenegger2003]. Les simulationsAmdara et coll. [Amara2008]
supposent un état semi-désordonné de la partiatd¢ytique.

Les travauwin-situ sur les mécanismes de croissance des NTC sord basplusieurs
techniques. Ainsi, des analyses de la phase gaeeu€d/D (chromatographie en phase gaz
ou spectrométrie de masse) ont été employées marntner la composition des gaz en
sortie de réacteur [Bronikowski2001,Tian2004,Kuaa@009b]. Une méthode basée sur la
mobilité électrique différentielle (DMA) a égalemeié utilisée pour la détectiamsitu de la
formation de NTC mono-feuillets lors de la déconitims de CO en présence de catalyseurs
a base de fer [Moisala2005]. Dans le cas de lassaoce supportée par CVD le suivi de la
croissance des NTC a été réalisé par interféroenéptique [Kim2003] par microscopie en
transmission environnementale ou par spectrosédgimean [Chiashi2004]. Les techniques de
microscopie ont majoritairement été employées p@iude in-situ de la croissance de
filaments de carbone sur différentes particulesathgties ou alliages [Baker1989], de la
croissance de nanofibres de carbone sur nanocride@ali [Helveg2004] ou de celle de NTC
multi-parois directement dans le réacteur CVD [Bdn2002]. Leur utilisation est cependant
limitée aux synthéses basses pressions et ne dogneme information tres localisée sur
I'échantillon. Les techniqgues de spectroscopie sbattion X [Chen2004] et de
photoélectrons X [Hernadi2003] ont aussi permigéerminer le degré d’oxydation du métal
catalytigue contenu dans les NTC pendant la phasecmissance. Récemment, la
réflectométrie laser a pu étre mise en ceuvre pauresn-situ la croissance de tapis de NTC
alignés [Geohegan2003] en analysant la vitesseaissance de ces architectures.
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[I- TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Plus qu'un descriptif des instruments utilisésslate cette théese, ce chapitre
« techniques expérimentales » s’attache a explignepeu de la magie de la science pour
fabriquer, observer et analyser les nanotubes dbora (NTC). S’intéresser aux
nanosciences, et en particulier aux nanotubes r@ma, améne constamment a se placer en
limite des capacités des dispositifs. Il était dogcessaire d’intégrer pleinement ce chapitre
au manuscrit. La premiéere partie est dédiée adaemtation de la technique de synthése des
NTC par CCVD d'aérosol et la deuxieme partie estsagrée a la description succincte du
principe des différentes techniques d’analysesietrhise en ceuvre relative aux NTC.

1- La CCVD d’aérosol

A- Principe

La CCVD d’aérosol liquide consiste en une décontmosihermique et catalytique en
phase vapeur d’'un aérosol liquide composé d’'undoatbure et d’'un précurseur métallique.
Parmi les composés organométalliques solubles léansydrocarbures, les métallocénes de
métaux de transition permettent d’obtenir des palgés métalligues par décomposition
thermique a des températures inférieures a 100@&&.particules constituent un catalyseur
efficace de la décomposition de [I'hydrocarbure dantabaisse la température de
décomposition. La technique de synthése développéktFP fait partie des méthodes de
CCVD de liquide. L’introduction de la solution hydrarbure/métallocene dans le four de
pyrolyse se fait sous la forme de gouttelettesnfieiet divisées (aérosol liquide). Elle permet
donc dalimenter le réacteur simultanément et odmtient en source carbonée et en
précurseur catalytigue. Les particules catalytiggesnt ainsi actives tout au long de la
croissance [Pinault-Nanoletters2005].

B- Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental (figure 10) se compdsdrois parties :
— un générateur d’aérosol
— un four tubulaire dans lequel est placé le réaaauguartz
— un ensemble de pieges
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Générateur d’aérosol Four Pieges

Réacteur en quartz

I/Q

Tapis de nanotubes de Systéme de
carbone refroidissement

Gaz d’enti’qinpment

Solution
Hydrocarbure
+
Métallocéne

Figure 10: Dispositif expérimental de CCVD d'aérosb

Deux types de générateurs d’aérosol peuvent étigeat(figure 11) : un générateur a
ultrasons dit Pyrosol (pour PYROIlyse d'aéroSOL)uet générateur a injection de type

injecteur automobile.
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Le Pyrosol fonctionne sur la base d’ultrasons gmaisune céramique pi€zoélectrique
au-dessus de laquelle se trouve la solution deupéars. Les ultrasons qu’elle génere pour
un courant de fréquence et de puissance détermiodent des microcavités qui craquent la
surface de la solution produisant I'aérosol. Liegales gouttelettes pour une solution a base
de toluene et de ferrocéne a 5 % en masse estiber8/um de diametre. Un flux d’argon
vient balayer la surface de la solution et entrdiaérosol directement dans le four. La
quantité d’aérosol liquide entrainée est donc erfiée par le débit de gaz porteur.

L’injecteur permet d’obtenir un aérosol par I'ounge d’'une vanne-aiguille dont la
fréquence et la durée peuvent étre modulées. luedBgplacé dans un réservoir sous une
pression de 1 bar est éjecté en gouttelettes lerdsquanne s’ouvre puis transporté par un gaz
porteur. La taille des gouttes obtenues est relatent importante, de I'ordre de 80 & 100um.
Aussi, un évaporateur est placé entre I'injectéde @éacteur, permettant ainsi de vaporiser
'aérosol avant la pyrolyse. Il est important deemoque le dispositif injecteur permet de
découpler le débit de solution injectée et le fluxgaz porteur.

Le dispositif est ensuite identique dans les deas< L'aérosol est acheminé via un
flux d’argon dans un réacteur en quartz qui esté@ldans un four de pyrolyse tubulaire. Ici
intervient la décomposition thermique et catalyéiqies précurseurs permettant la croissance
des NTC perpendiculairement a la surface du réaaausur des substrats préalablement
placés dans ce dernier. Enfin, les pieges permdterondensation et I'évacuation des gaz
émis pendant de la réaction.

[
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Figure 11: Générateur d'aérosol a ultrason (gaucheh injection (droite).
Lors de cette étude, les syntheses ont été réalisé&00 °C et 850 °C. Ces deux

températures de consigne impliquent les profilsntigues présentés sur la figure 12. Leur
zone isotherme a 10 °C pres est respectivemegeséntre 18 et 27 cm et entre 20 et 27 cm.
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Figure 12: Profil thermique du four pour une consigie a 800 °C et a 850 °C, zone isotherme+alO °C
respectivement délimités en pointillés.

Deux types de refroidissement (figure 13) ont éi€ en place : le refroidissement dit
inertiel qui correspond au refroidissement natuhel four assisté par un léger flux d’air
comprimé et le refroidissement dit par trempe thea® faisant intervenir un dispositif
particulier facile de mise en ceuvre. Le four égtg sur un support a roulettes permettant de
le déplacer horizontalement et le réacteur de ggetrest deux fois plus long que pour le
refroidissement inertiel. Ainsi, la croissance 88<C peut étre réalisée comme toujours sur la
premiere partie du réacteur, qui est proche du rgémé d'aérosol. Lorsque la synthese
touche a sa fin, le four est déplacé vers la dewigartie du réacteur permettant a la
premiere partie de refroidir rapidement a tempéeaimbiante par trempe thermique dans
l'air [Heresanu2008]. En considérant qu'a partir 4@0 °C la croissance est inactive, le
refroidissement inertiel permet d’atteindre cettmpérature en 90 min, alors qu'il ne faudra
gue 1 min et 30 secondes avec le refroidissemerttgrape.

200 4—m—7F—""""—F——T—T————
800 ™. — & Inertiel ]
i) »\ —— Trempe_-
600 s e i
500 _., - ]
400 = .
300
200-
1004 % 1
ol o

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Temps (min)
Figure 13: Température a l'intérieur du réacteur paur le mode de refroidissement inertiel et par tremp.

Température (°C)

C- Mode opératoire
La CCVD daérosol est une technique souple qui perefajuster un nombre

important de parametres en fonction de I'objecis#ey Les paramétres de synthése doivent
permettre essentiellement la vaporisation suividadéécomposition du métallocéne choisi,
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puis la décomposition catalytique de I'hydrocarbeirdéa croissance catalytique des NTC par
germination hétérogéne sur les particules forméessa de métal. Ces différents parametres
vont étre énumérés en insistant sur ceux plus cpéigiement étudiés dans ce travail.
Précisons que le débit de solution envoyée damispsitif est d’environ 0,7 g.mihpour
toutes les synthéses considérées.

Le choix des précurseurs est soumis a plusieutéresi La source carbonée se
présente sous la forme d'un hydrocarbure liquidentbene, toluene, xylene, hexane,
cyclohexane...). Dans le cadre de cette thése, moussaexclusivement travaillé avec du
toluéne en raison du grand nombre détudes dont al fait [I'objet
[Singh2002,Pinault2005b,Das2006,Horvath2006]. Corarg le précurseur catalytique de
type organométallique, les métallocénes (ferrocawhaltocéne, nickelocene) sont tres
couramment utilisés dans la synthése de NTC. Ledene a été le plus étudié au sein de
notre laboratoire [Pinault2004,Pinault2005a,PirZd6b,Pinault2005c]. Concernant le
cobaltocéne et le nickelocéne, leur forte sengdbdi I'air nous a conduit a employer un
protocole particulier sous boite a gants en lesotliant dans du toluéne anhydre. lls ont,
notamment, tendance a s’hydrolyser en solutiorvdlaur des constantes thermodynamiques
associées a ces produits, qui sont le reflet de dtabilité thermique et de leur vitesse de
décomposition, est une information essentielle paunprendre la formation des particules a
base de métal et la croissance des NTC.

La concentration en métallocéne dans la solutiamee de moduler le rapport du
carbone par rapport au métal envoyé dans le disjp@siec le ferrocene, pour un débit de
solution de 0,7 g.mih il est favorable de travailler dans le cas dejéiteur avec une
concentration de 2,5% en masse, alors que pouriérgteur a ultrasons 5 % en masse sont
nécessaires [Pinault2005a].

La nature et le débit du gaz porteur influence eepement la réactivité chimique du
processus et la cinétique du systeme. L'utilisatiam gaz neutre tel que I'argon ou I’hélium
permet de n'avoir que les réactions issues destitmar#s de I'aérosol. Sur notre dispositif,
les meilleurs résultats en termes de rendementgténbbtenus avec de I'argon (pureté 4.5)
pour un débit de 1 L.mih Il est également possible d'utiliser d’autres gazparticipent a la
réaction et qui modifient 'atmosphére du dispbsitors de ma these, nous nous sommes
intéressés a I'’hydrogéne pour ses propriétés nddestet a 'ammoniac qui est réducteur et
nitrurant. Pour permettre l'utilisation de tels gia fallu ajuster le dispositif expérimental, ce
gui a consisté notamment a ajouter une nouvelleéarde gaz parallelement a celle des gaz
neutres avec un débitmeétre dédié. Un mélangeue &@aposé d'un tube rempli de billes a
été placé apres les deux arrivées de gaz, en ata@@nérateur d’aérosol.

Pour une solution et un générateur d’aérosol dgnihéaut déterminer les conditions
optimales en température de synthese notammemt dellfour et de I'évaporateur quand
celui-ci est utilisé (injecteur).es optimisations menées avant mon arrivée [Piaa0fa] ont
mis en évidence que la température optimale denégatest de 850°C. Enfin, la durée de
synthese peut étre adaptée pour permettre le ¢temked’'épaisseur des tapis de NTC formés,
a savoir la longueur des NTC. Une injection corgimendant toute la durée de synthése
permet d’obtenir une couche unique dont la vitedsecroissance est constante (environ
30 um/min pour le systéme Pyrosol et 65 um/min pnjecteur) a partir de 2 minutes. La
vitesse de croissance reste toujours constanter’gusme durée de synthése de 2 heures
[Pinault2005a]. Il est également possible de sétpretes injections de précurseur en les
ponctuant par des pauses de 10 minutes. Ceci agffetide produire des tapis multicouches
correspondant chacune a une séquence d'injectessyntheses effectuées lors de ce travalil
ont des durées comprises entre quelques dizaineeatmdes, afin d’étudier les premiers
instants de la croissance, et une heure, pourerattévidence des mécanismes de croissance.

42



2- Techniques d’analyse et de mesures
A- Rendements de synthese

Afin de déterminer I'efficacité d’'une synthese, sattilisons deux notions que sont le
rendement chimique global et le rendement catalgtiq

» Rendement chimigue global
Le rendement chimique global est le taux de comwerdes réactifs introduits dans le
dispositif en produits synthétisés (carbonés etaliigiies). La formule de ce taux de
conversion est la suivante :

massetotalede produit
masseleliquideinjectée

Rdtglobal (%) = 100)(

» Rendement catalytique
Le rendement catalytique est le rapport entre Ilssemae carbone produite et la masse
de catalyseur contenue dans les tapis de NTCrritgted’estimer I'aptitude des
nanoparticules de catalyseur a convertir le toll@mearbone. La formule du rendement
catalytique est la suivante :

Rdt

catalytique

___mC _m,-mCatprod
mCatprod mCatprod

mC : masse de carbone contenu dans I'échantillon
mCat prod : masse de catalyseur contenue danedeipcalculé a partir du pourcentage de fer.
Mg : masse totale de I'échantillon synthétisé

Pour obtenir le rendement catalytique, il est ng@ies de connaitre les teneurs en fer
et en carbone pour I'échantillon considéré. Pola,a®us réalisons des mesures par analyse
thermogravimétrigue (ATG) sous air. Les enregisgets ATG ont été réalisés sur une
instrumentation de type TGA 92-16-18 (société Setdr D’une maniére générale cette
technique permet de suivre, au cours du tempsplléon de la masse (m) d’'un échantillon
soumis a un cycle de température défini sous umesgthére contrdlée. Ainsi, la variation de
masse en fonction de la température est préseatéeghermogramme :

L= ()
m,

Avec m :la masse de I'échantillon au temps t
na: la masse initiale de I'échantillon
T (°C) : la température au temps t

Dans le cas des échantillons de NTC, une massegemfé a 20 mg est placée dans
une nacelle en alumine préalablement tarée puieduite dans le four sous un flux d’air
synthétique de débit contrblé. Deux types de cyotastté employés (figure 21) : les rampes
en température sont de 10 °C.fhien montée et 20 °C.minen descente. Les paliers a 150,
800 et 1000 °C durent 10 minutes.
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Figure 14 : Profils en température imposés aux échdillons lors d'une analyse par ATG.

Une allure typique de thermogramme sous air de B3t@résentée sur la figure 22.
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Figure 15 : Thermogramme typique réalisé sous airus des NTC.

Lors du cycle, il se produit une oxydation des Né@iCdu catalyseur selon les réactions ci-
dessous, conduisant globalement a une perte deenhassydation des échantillons débute
entre 400 et 600 °C. La présence de sous-prodtatb@ne amorphe, oignons, NTC avec
beaucoup de défauts...) peut favoriser I'oxydatioplds basse température. A la fin de
'analyse, il reste dans la nacelle un résidu sotié couleur rouille qui a été identifié, par
diffraction des rayons X, comme étant du®e

3C+20, - 2CO+CO,
4Fe+30, - 2Fe,0,

A partir de la masse d'oxyde, la teneur en fer dgthantillon initial est calculée comme
suit :

2xMFe 1
———— MOXX—

TauxdeFer(%) =
Mox m,

MFe : masse molaire du fer (55.8g/mol)

Mox : masse molaire de I'oxyde ferrique (159.69djmo
mox : masse de résidu d’oxyde obtenu en fin I’'ATG
My : masse initiale de I'échantillon
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L’ATG nous permet donc de quantifier la part de ahét de carbone contenue dans les tapis
de nanotubes. La valeur du rendement catalytigugiotdement a des analyses en
microscopie électronique, permette d'évaluer lefGité des conditions de croissance des

NTC et de la catalyse.

B- Observation des produits par microscopie électrmigf techniques
d’analyses associées

» Microscopie électronigue a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage permeséolmtion de la surface d’'objets de
dimension macroscopique jusqu’'a nanométrique. lfferédnce majeure par rapport a la
microscopie optique est le remplacement de la solinmineuse par des électrons dont la
longueur d'onde est équivalente a la taille desmat L’image obtenue résulte du
bombardement de [I'échantillon par un faisceau dtédms. Ce dernier est issu de
'accélération d’électrons produits par une cathaue est soumise a une différence de
potentiel (ddp) variant de 0,1 & 30 kV. Un systatadentilles électromagnétiques focalise le
faisceau avec un diametre de 1 a 30 nm définissiast la résolution du microscope. Le
mouvement de balayage du faisceau est obtenu grdes bobines déflectrices. L'interaction
électron-matiere donne lieu a divers rayonnements :

— émission d’électrons secondaires de faible éné«gi@ eV)

— rétrodiffusion d’électrons du faisceau incident

— émission de rayons X en concurrence avec celléléesons Auger

— électrons transmis

— émission de photons UV-visible
L’'image de I'objet est obtenue a partir des delweqrpers types de rayonnements. La détection
de ces deux types d’électrons peut étre séparéqumileurs énergies et leurs trajectoires sont
distinctes. Ainsi la position des détecteurs pemeetavoriser I'un ou I'autre type d’électrons.
Les électrons secondaires résultent de lionisatitas atomes des quelques premiers
nanometres de la matiere balayée. lls sont donfaibdkes énergies. Le signal collecté sera
d’autant plus intense pour les zones de matiérélestées tandis que les zones en cupule
verront une partie de leur signal réabsorbé pardaere environnante. La différence de signal
obtenue est retranscrite (sur un écran dont leyagéaest synchrone a celui du faisceau) en
niveau de gris révélant ainsi la topographie diejéb

Les électrons rétrodiffusés sont des électronslémts qui ont interagi avec la matiéere
par des collisions élastiques successives et qufimnpar ressortir de I'échantillon. Leur
profondeur d’échappement est de I'ordre de 100liénergie de ces électrons dépend du
nombre de collisions qu’ils ont subies. Elle semajdurs supérieure a I'énergie des électrons
secondaires. Plus le numéro atomique de la matibedysée sera grand plus la section
efficace sera élevée. Le signal sera donc d’aysarg important que le numéro atomique
rencontré sera grand, ce qui donnera lieu a utlarmé plus importante. L'image retranscrit
ainsi un contraste chimique.

Technique d’analyse associée : Spectrométrie darecence X en dispersion d’énergie
(EDS)

Le MEB peut étre couplé a la microanalyse X paect@n d’énergie (ou EDS pour

Energy Dispersive X-ray Spectroschpyette spectroscopie est basée sur I'émission de
rayons X qui, comme décrit plus haut, est I'un issiltats de l'interaction électron-matiére,
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suite a I'éjection d'un électron de couches interhe réarrangement du cortége électronique,
pour revenir a un état stable, entraine I'émissitum photon X dont I'énergie est
caractéristique de la différence d’énergie desanixeélectroniques des atomes. On peut donc
déterminer la nature des atomes de la cible erysanal I'énergie des photons X émis. Le
détecteur est alors un semi-conducteur qui prodeg pics de tension proportionnels a
I'énergie du photon. Cette technique présenteidetek pour les éléments légers qui ont une
section efficace faible et dont le rayonnement épesit étre facilement absorbé par la
matrice. La fenétre d’entrée du détecteur d'életrselon sa composition, donne acces aux
éléments a partir du sodium si elle est en bémllat a partir du bore si elle est en polymere.

Application aux nanotubes de carbone

L’étude des objets nanométriques est rendue pespiddt MEB grace a différents
aspects techniques qui permettent de limiter léstsefde charge liés a une focalisation
poussée du faisceau. Le type de cathode, de déteetgualité du vide et la mise en place de
I'objet sont des facteurs essentiels lorsque I'entwepousser les limites de résolution, de
profondeur de champ et de contraste.

Cette technique d’observation nous permet de adénnorphologie globale des tapis
ainsi que leur épaisseur, leur répartition susldsstrats, la propreté et I'alignement des NTC.
Trois types de MEB ont été utilisés lors de cetitel€ grace aux collaborations avec 'INSTN,
la DEN/SRMP et le LSI. J'ai pu ainsi utiliser un BEINSTN) de type Jeol JSM 6060 LV
couplé a la microanalyse X par sélection d’éne(Bieiker (XFlash)), sur lequel nous avons
principalement déterminé I'épaisseur des tapis@tqué a des analyses élémentaires sur les
tranches des tapis. Les observations de résolplianpoussée ont été réalisées sur un MEB a
effet de champ de type Gemini LEO1525 (DEN/SRMR)ig@ pour détecter les électrons
secondaires et rétrodiffusés et sur un modéle Kitdd800 (CEA, Polytechnique, LSI). Les
canons a effet de champ nous permettent de trawadilltension d’accélération (5kV) et
courant (1nA) faibles et donc d’'atteindre des nésmhs meilleures. Ceci conduit a des
observations plus fines de I'alignement et de &ppeté des NTC.

» Microsonde électronique (WDS, Wave Dispersion Spestopy)

La microsonde électronique est une technique dyapaklémentaire basée sur les
mémes interactions rayonnement-matiere que celestes pour 'EDS plus haut, sauf que
pour le WDS la détection se fait en dispersion aleglieur d’'onde. L'analyse en longueur
d’'onde s’effectue grace a un cristal (monochromatgui diffracte les rayons X en suivant la
loi de Bragg.

2dsind =nA

d : distance interplan ou interéticulaire
26 : angle de diffraction entre la direction des m@&yicidents et celle des rayons diffractés.
A : longueur d’onde du rayonnement incident

On obtient ainsi un spectre en longueur d’ondepgumet une analyse qualitative et
guantitative depuis le béryllium jusqu’a l'uraniurbha mesure s’effectue sur un volume
d’environ 1 uni & partir de la surface de I'échantillon. On wuéilisn faisceau d'électrons (E=
0,1 a 50 keV), similaire a ceux décrit précédemnpenitr exciter la matiére a analyser. Il est
nécessaire de présenter un échantillon plan acetaispour ne pas perdre une partie du signal
X par réabsorption dans la matiere. Une microsoasie généralement associée a des
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techniques d’observation telles que la microscagtque et électronique a balayage pour
localiser la zone analysée.

En ce qui concerne les NTC, nous avons réalis@adgs élémentaires sur la tranche
des tapis de nanotubes de carbone, ceci afin deedairépartition des catalyseurs le long des
tapis (de la base jusqu’a la surface des tapisuysNavons travaillé en collaboration avec
Sylvie Poissonnet (DEN/SRMP) sur une microsonde EA&M SX50 équipée de quatre
monochromateurs.

» Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission utilise source d’électrons accélérés a
des énergies de 50 a 3000 keV permettant d’ateinde longueur d’onde de un picomeétre.
La résolution du dispositif dépend de la longuéande des électrons et donc de leur tension
d’accélération, mais en raison des aberrationg elatteint qu’'une valeur de quelques
angstroms. Notons que la tension d’accélérationéli choisie en fonction de la fragilité des
échantillons qui peuvent se détériorer sous I'effetfaisceau d’électrons. Le faisceau est
devié et focalisé a la hauteur de I'échantillon par systtme de lentilles magnétiques.
L’épaisseur de I'échantillon doit étre comprisereritO et 100 nm pour pouvoir étre traversée
par le faisceau d’électrons. Le signal transmisngerd’ observer la zone bombardée. Selon
I'épaisseur, la densité et la nature chimique @éehlantillon, les électrons seront plus ou
moins absorbés. Le signal diffracté parallélemenfagsceau (en suivant la loi de Bragg, pour
des faibles longueurs d'onde, l'angle de diffractidevient presque nul) dépend de
I'organisation atomique. Une lentille magnétiquenpet de recombiner les signaux diffractés
en image. L'observation est une projection en 2edisions des colonnes atomiques de
I'échantillon.

L’obtention d’'une meilleure résolution est liéeadnlature de la source d’électrons et a
la qualité du systeme de lentilles constituanolamgne du microscope. Deux types de sources
d’électrons se distinguent selon le mode démissides électrons: [I'émission
thermoélectronique ou I'’émission par effet de chatdpmission thermoélectronique est
basée sur l'utilisation de matériaux, sous la fodmefilaments, ayant une faible énergie
d’extraction (tungsténe, LaB qui, lorsqu’ils sont chauffés par effet Jouleedtent des
électrons. Ce type d’émetteur admet une certaisigedsion en énergie qui augmente avec la
température. Le faisceau n’est donc pas strictemmrochromatique. L'utilisation d’'une
source métallique a émission de champ, fonctionadnaisse températupgermet de diminuer
cette dispersion. Dans ce cas, les électrons sargtite par I'action d’'un champ électrique
intense a la surface d’'une pointe tres fine endtamg. L'intérét des pointes a émission de
champ par rapport aux pointes thermoélectronigésige aussi dans la brillance.

La microscopie électronique en transmission haéselution (METHR) donne une
image résultant de linterférence du faisceau trasg000) et de faisceaux diffractés (hkl)
sélectionnésce qui permet d’accentuer le contraste en élimitardontribution des ondes
dont la fréquence spatiale n’est pas résolue parideoscope. Le contraste observé est donc
un contraste de phase défini par le déphasage eles fhisceaux, alors que le MET
conventionnel montre un contraste d’amplitude dsctau transmis.

Une image METHR des NTC se compose de la projeadmmeux dimensions des
feuillets des NTC se présentant perpendiculaireraenfaisceau électronique qui sont en
condition de Bragg. Ainsi, l'interférence du faiaceincident et de celui diffracté par les
feuillets du NTC crée une figure d’interférenceslgans de graphéne correspondent aux
franges observées. Leur alignement permet d’éviduerdegre de cristallinité.
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Application aux nanotubes de carbone

La préparation des échantillons a observer par Mécessite une dispersion des NTC
produits dans de I'éthanol absolu dans un bac rasaits, puis leur dépots a I'aide d’'une
pipette Pasteur sur une grille de microscopie {(lagreds = grille en cuivre sur laquelle est
déposée une peau de carbone trouée). Cette teehpégnet d’observer la morphologie, la
structure et les dimensions des produits. Nous sxamtes ainsi aux diameétres interne et
externe des NTC, a la structure des NTC (mono- altidieuillets), a leur niveau de
cristallinité (par METHR) et au type de sous praslujparticules amorphes, métalliques
externes ou encapsulées dans les NTC). Pour évaldeaamétre de nos NTC, nous réalisons
des mesures statistiques sur des populations tsujsupérieures a 100 NTC. Quand
I'échantillon le permet, il est préférable de tidlea sur une population de 200 a 300 NTC.
Les mesures sont ensuite reportées sur une courbalée (figure 16), de laquelle sont
extraites trois valeurs caractéristiques de la [ajon, les centiles 10, 50 et 90, le centile x
représentant le diametre pour lequel x% de la @tiom a une valeur égale ou inférieure a ce
diamétre. Ainsi, nous utiliserons dans cette éteddb0 qui représente 50% de la population
et est donc représentatif du diamétre de la padpuolattes d10 et d90 informent sur
I'étalement de leur distribution.
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Figure 16: Courbe cumulée des diamétres externesutie population de NTC.

Le MET haute résolution (METHR) permet d’accédeftaastructure des NTC et
d’observer les feuillets de graphéne ainsi queplass atomiques des phases métalliques
provenant du catalyseur. En METHR, l'accés aux $latomiques contribue a identifier les
phases en mesurant les distances interplans etsenomparant a des bases de données.
Cependant il faut avoir un minimum d’informationsofnposition élémentaire, phases
envisageables...) sur le matériau sans quoi uneifidatibn directe peut devenir hasardeuse.
Les observations effectuées lors de cette étudétentalisées sur deux MET, l'un situé dans
un service de la DSV du CEA de Saclay en collabmavec J-M Verbavatz (Philips CM 12
(120kV)) et l'autre a l'université de Jussieu etlabmration avec J-N Rouzaud (METHR de
type Jeol Jem 2010).
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Techniques d’analyse associées

On distingue principalement trois techniques quupées au MET, permettent
d’analyser localement de tres petits objets tels des particules, des inclusions,... La
diffraction électroniqgue donne acces a la structuigtallographique du matériau. Elle sera
abordée (ci-apres) conjointement a la diffracti@s &Rayons X dont le principe de base est
similaire. L'EDS, qui a déja été décrite plus hait)a spectroscopie de perte d’énergie des
électrons (EELS qui sera décrite dans le paragrapivant) permettent d’accéder a I'analyse
élémentaire du matériau. L'EELS est plus adaptéae pPanalyse des éléments légers qui
composent des objets de taille nanométrique et gtedaccéder a des informations sur la
structure et sur les liaisons chimiques par undo#ggion fine des signaux ; alors que le
dosage du carbone n’est pas accessible par EDSrtlesa section efficace faible et de
limpossibilité de distinguer le carbone éventumlémt contenu dans le métal, de celui
enrobant les nanoparticules de nos échantillons.

Spectroscopie de perte d’énergie des électronsSEEL

Le principe de la spectroscopie de perte d’énedgie €lectrons ou EELE&lectron
Energy Loss Spectroscgpse base sur la perte d’énergie que peut sub#&lectron rapide
(100 a 1000 keV) lorsqu'il traverse un échantillmmce. L’interaction des électrons avec la
matiére fait intervenir plusieurs processus. Lecgpel=f(E) qui en résulte, se compose de
deux régions. La premiére (<50 eV), correspondart«apertes proches », englobe la partie
du faisceau qui n’a pas interagi avec la mati@®fransitions de faible énergie de type niveau
de valence vers la bande de conduction et les plasiiLa deuxiéme partie (>50 eV) dite
« pertes lointaines ou de cceur », fait intervéaiditation des électrons de cceur (niveaux K,
L, M...) vers les bandes de conduction du solide idén8. Ce processus est celui
principalement exploité. La position en énergie ges est caractéristique des différentes
especes chimiques ; chaque pic représentant leddaniiniveau d’énergie d’'un élément. Il est
par exemple question du seuil de la raie K dulf#ntensité de ce pic permet de quantifier
des difféerents éléments. Enfin les modulationssyivent le seuil, dites « structures fines »,
apportent des informations d’ordre structuraledesitiaisons chimiques.

Ainsi, il est possible de réaliser des analysestspgcopiques associées a la zone
observée par MET. Couplée a une variante du METSTEM (Scanning Transmission
Electron Microscopy ou le faisceau balaye I'échantillon, 'EELS petnue réaliser des
analyses point par point d’'une zone observée. dfmitlon des régions d’intérétdgion of
interest: ROI en anglais) sur le spectre EELS permet @dise¥ des cartographies des
différents éléments sur une surface donnée pourcarte compléte ou dans une direction
donnée pour un profil de composition chimique. De@ains cas, la réduction des ROI sur
les structures fines permet d'aller jusqu’a camphier un type de liaison chimique. Les
images obtenues peuvent étre réalisées selon dedesmLe mode en fond clair (Bright
field), qui est le méme que celui utilisé généralemarET, concerne les électrons transmis
ayant un angle de diffusion faible. Ce signal edtécent et donne une bonne résolution par
rapport & une image en fond noir. Le mode en fand(RHAADF : High Angle Annular Dark
Field) se base sur les électrons diffusés a grands saggliesont sensibles a la densité du
volume analysé et au numéro atomique des atomebdrdés.

Nous avons travaillé en collaboration avec Odikp8an, Rodrigo Fernandez Pacheco
et Mathieu Kociak sur un STEM VGHB 501 de I'équige microscopie électronique du
Laboratoire de Physique du Solide (LPS) d’OrsayudNavons procédé a des analyses locales

3 Excitation collective résonnante du plasma d’'étett (pour les métaux)
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des éléments constitutifs des nanoparticules rpial (soit sous la forme de segments
encapsulés, soit situées en bout ou a I'extériesM™NIC) contenues dans les tapis de NTC.

C- Analyse des phases cristallines par diffractionrdgens X et des
électrons

Le phénomene de diffraction résulte de l'interatticohérente d’'un rayonnement
monochromatique avec un arrangement peériodiquerdas. Il est le résultat de l'interférence
des ondes diffusées par chaque point. Pour unefaisincident de longueur d'onédlg les
directions dans lesquelles les interférences sonstouctives donnent lieu & des « pics de
diffraction », dont les demi-angles de déviatiomoitié de I'angle entre le faisceau incident
et la direction du détecteur) peuvent étre détegmsimplement par la loi de Bragg :

2dsirb=ni

avecd, distance inter-réticulaire, c'est-a-dire distann&e deux plans cristallographiques et
n, ordre de réflexion (nombre entier). Les planstatiographiques pouvant étre repérés par
les indices de Miller Kikl}, les pics de diffraction sont indexés selon celides.

Le diffractogramme obtenu est constitué de poimsrpn matériau monocristallin et de
cercle ou d’arc de cercle pour des matériaux ptailins ou des poudres.

Les angles de diffraction dépendent de I'arrangeéreede la taille des atomes tandis
gue l'intensité des signaux est liée principalenteldur nature. Les techniques de diffraction
donnent ainsi acces a la structure des phasesllonss présentes dans un matériau. Cette
relation est valable lorsque la longueur d’onderalypnnement incident est équivalente ou
inférieure aux distances interatomiques. Les rayoassi que les électrons rapides obeéissent
a cette condition. Pour des électrons rapidegyrigdeur d’onde devient trés petite devant la
distance interéticulaire et les angles de diffactdeviennent tres faibles. Ainsi la loi de
Bragg devient :

20.0=n\ avec sifi = 6 cari<<dny

Applications aux nanotubes de carbone

La mise en ceuvre de la diffraction des rayons X XPRt de la diffraction
électronique (DE) sont trés différentes. La DRX tpese réaliser aussi bien sur des
échantillons massifs en réflexion que sur des édlweans fins en transmission, tandis que la
DE se réalise sous vide en transmission sur demnéltbins fins par association au MET. La
taille minimale du faisceau pouvant étre obtenuar gies dispositifs hors synchrotron, place
la DRX dans la catégorie des technigues globales aes surfaces d’analyse de 1 mm?
environ. La DE, quant a elle, permettra des analylseales sur des objets de taille
nanomeétrique avec une association directe a I'ind@g@ zone analysée par MET.

Trois dispositifs de diffraction ont été utilis€oncernant la diffraction des rayons X,
des mesures ont été réalisées en collaborationemane Coste a I'INSTN sur des poudres
de NTC et en collaboration avec Julien Cambedouvasilé Heresanu et Pascale Launois au
LPS d'Orsay sur des tapis orientés et sur desuggiaétalliques. La DE a également été
réalisées au LPS d’Orsay en collaboration avec&febanu, J. Cambedouzou, P. Launois, M.
Kociak et O. Stephan.
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» Diffractomeétre Bragg-Brentano

Le diffractometre a compteur Siemens D5000 de IMNSen géomeétried/20 se
compose de trois parties principales. La sourcedéSpayons X qui est dans notre cas une
anticathode en cuivre (k=1,54051 A et K,=1.544390 A), équipée d’un monochromateur
dont la position est solidaire du détecteur. Legéchantillon (E) est placé au centre d’'un
cercle de rayon (E-S). Il tourne sur son axe a\wvitesse constante. Le détecteur est un
compteur a scintillation sensible aux rayons Xtgurne dans le méme plan que I'échantillon
a une vitessew2sur le cercle de rayon (E-S).

Le balayage angulaire des plans cristallins de I'échantillon est don¢eah par la
rotation de I'échantillon et du détecteur. Le d@ifftogramme obtenu est en I#f{2chaque pic
correspondant une famille de plan hkl. Du faitalgéométrie du montage Bragg-Brentano, la
détection ne pourra se faire que pour les signitractés par les plans cristallins paralléles a
la surface de I'échantillon. Cette technique estcdoarticulierement adaptée aux poudres ou
aux matériaux massifs polycristallins composés ambreuses cristallites (pour une bonne
statistigue de comptage) orientés aléatoiremert. dv@antages de cette technique de DRX
sont 'automatisation, I'obtention de données daetent informatisées et la mesure directe
des intensités. Ainsi, cela permet d’obtenir ddsrimations sur les phases cristallines, leur
guantification (opération qui reste délicate), dature, la taille des cristallites ou encore sur
des contraintes dans le matériau.

Pour les NTC, cette technique est principalemeitiség pour I'analyse globale des
phases métalliques puisqu’il y a une perte dediddtion des NTC. Elle fait intervenir une
guantité de matiere importante, sous la forme dedgs, afin d’atteindre un taux de métal
suffisant pour I'analyse. La gamme angulaire @éigour les analyses est de 20 a 86} (2
avec un pas de 0,02° et une durée d’acquisitidtOdeecondes par pas.

» Diffraction des rayons X en transmission

Le dispositif du LPS d’Orsay se compose d’'une artodenante au Molybdene. La
longueur d’onde K du molybdéneX=0,711 A) est sélectionnée grace & un monochromateu
graphite double courbure. Le montage vise a magimies flux des rayons X au niveau de
'échantillon. Le faisceau obtenu a un diamétreldam et est focalisé sur I'échantillon.
L’échantillon est placé sous vide pour éviter todifusion par l'air. Le signal diffracté est
collecté sur un détecteur de type image-plate k@dsionnel placé derriere I'échantillon. Le
diffractogramme est ensuite scanné et traité agedodiciel Image développé au LPS par
D. Petermann.

Lors de cette étude, nous avons réalisé des amatysedes tapis de NTC, dont la
croissance a été réalisée sur des substrats damilultrafins de 10 um d’épaisseur, et sur des
résidus d’ATG. Les faibles quantités de matiéredyamges impliquent un temps d’acquisition
important pouvant aller de quelques heures a urimam de 65 heures. La conservation de
'alignement des NTC permet d’en identifier 'ortation préférentielle et d’en quantifier le
degré d’alignement [Pichot2004]. L'orientation degments métalliques encapsulés dans les
NTC pourra également étre observée.

» Diffraction électronique
La diffraction électronique est une technique digse locale généralement intégrée

au MET. L'analyse est ainsi associée a I'image mes objets de taille nanométrique. Le
dispositif utilisé pour I'analyse de nanoparticuestalliques est un TOPCON 002 B MET
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avec une zone de sélection pour l'analyse de 300 demdiameétre. L'épaisseur de

I'échantillon, comme pour le MET, doit faire moige 50 nm (jusqu’a 100 nm pour les

éléments légers). Une observation attentive duopascdes électrons dans la colonne du
microscope entre I'échantillon et I'image, repréédigure 17, permet d’apprécier, d’'une part
le parcours du faisceau parallele (ligne pleinedrdmt lieu a I'image de I'échantillon sur

'écran fluorescent, d'autre part le parcours desceaux diffractés (ligne en pointill€)

donnant lieu au cliché de diffraction.

Faisceau d’électrons

Echantillon

Lentille objectif

Plan focal
Diagramme de diffraction

Image

Figure 17 : Parcours du faisceau d'électrons apreavoir traversé I'échantillon. En pointillé les faizeaux
diffractés, focalisés au point A et B du plan focadrriere.

La lentille objectif permet de focaliser les faigug dans le plan focal. Les électrons
diffractés par I'échantillon dans une méme directimnvergent ainsi en un seul point (par
exemple point A ou B de la figure 17). On obtiemt cliché de diffraction du réseau
réciprogue, chaque point lumineux correspondameafamille de plans (hkl) sur le plan focal
arriere. Ce cliché peut étre projeté et donc olgssw I'écran grace aux lentilles magnétiques
du microscope. Le faisceau d'électrons étant fikefaut incliner (tilter en anglais)
I'échantillon pour se placer dans une orientatiendiffraction satisfaisant la loi de Bragg.
Dans un cas favorable, plusieurs orientationsatlisés pourront étre analysées.

D- Analyse des liaisons chimiques par spectroscopie

» Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

L’interaction rayonnement/matiere exploitée en XR8®ncerne I'émission de
photoélectrons des niveaux de cceur par les atofnasnthtériau lorsqu’il est soumis a un
faisceau de rayons X monochromatique. L'énergiétiue d’émission de ces photoélectrons
est faible ; leur libre parcours moyen est dontreed. Ainsi, 'analyse ne concerne que les
premieres couches atomiques (quelques nanometrizs) ée I'XPS une technique de choix
pour les analyses de surface pour de faibles daarmte matiere.

Le spectre I=f(E) représente donc les niveaux iejues des atomes sondés. La position
des niveaux d’énergie étant sensible aux étatmen, 'XPS permet a la fois d’identifier la
nature des atomes et d’étudier leur environnemhbimique. On peut avoir acces a trois
informations :
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— lanalyse élémentaire semi-quantitative

— I'état de liaison des éléments sondés

— la structure électronique du matériau (bande dencal)
Le dispositif se compose d’'une source de rayond'ufje chambre sous ultravide ou se situe
un porte-échantillon, et d'un détecteur d'électreansible a leurs énergies.
Ces expériences ont été réalisées sur deux digpodifférents, en collaboration avec
D. Ballutaud au Laboratoire de Physique des Solddege Cristallogenése (CNRS-Bellevue)
et P. Jegou du CEA-Saclay SPCSI. Les deux disfsositilisent comme source de RX une
anticathode d’aluminium émettant a une énergiecselaée de 1486,6 eV correspondant a la
raie K,. Au LPSC, le spectrometre d'électrons utiliséuest/.G. Escalab 220i XL avec une
bande passante en énergie de 20 eV, et une résotlgi 0,2 eV. L’analyse est réalisée sur
une surface d’environ 150x150 um2. Au SPCSI, nas travaillé sur un modéle Kratos-
Axis ultra DLD. La bande passante de I'analysetraessi de 20eV. Nous avons travaillé a
une résolution de 0,35 eV. La zone d’analyse fa@id 3ur 700 um avec une profondeur
d’analyse de 150 a 200 nm. L'étalonnage est eféeatyartir d’'une référence en or sur le
niveau 4f.

Application a I'étude des NTC azotés

Les échantillons issus de synthéses a partir d’amanmnt été analysés par XPS afin
d’estimer le taux d’azote dans les échantillondNd€ et de mettre en évidence la présence
éventuelle de liaison du fer avec I'azote. Noudya®aions le seuil 1s du carbone, de I'azote et
de I'oxygene, et le seuil 2p du silicium et du felazote peut s'insérer dans la structure du
réseau graphitigue en formant trois types de lrsisdécrites sur la figure 18. Leur
contribution sur le signal 1s de I'azote se situera

— entre 398 et 399 eV [Hellgren2001] pour les liascavec le carbone dites
pyridiniques et pyrroliques (figure 25 b et c) gpd sp3 qui correspondent a des
zones de défauts respectivement sous la formeods @u de courbures du plan de

graphéne.

— a 401 eV pour les liaisons avec le carbone de tgp8sdites graphitiques (figure
25 a). Dans ce cas I'azote se substitue au cardermele réseau aromatique.
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Figure 18 : Forme (a) graphitique (b) pyridinique ) pyrrolique lors de l'incorporation d’azote dansun
feuillet de graphéne [Hellgren 1999].

On peut aussi trouver a 405 eV une contributionbaiée, selon les sources, soit a de I'azote
gazeux N, soit a des nitrates NQHues02007].
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» Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman étudie les transitionsatrdrnelles d'un matériau donné a
partir du processus de diffusion inélastique déutaiére. La diffusion d’'un rayonnement
électromagnétique monochromatique sur un milieindose fait selon trois modes: le mode
Rayleigh correspond a la diffusion élastique dwramgment incident, donc sans changement
de fréquence, et est de loin le mode le plus pilebdbs modes Stokes et anti-Stokes
constituent le phénomeéne de diffusion inélastigleffet Raman", suite a l'interaction avec
un état vibrationnel du milieu (un phonon). Cesxdswdes font intervenir un décalage de la
fréquence correspondant a une transition vibragtheanLe rayonnement récolté est donc
caractéristique des états vibrationnels du milendg et permet ainsi d’identifier la nature des
liaisons atomiques et la structure cristalline datériau. Cette technique non destructive
présente l'intérét de s’appliquer a des échanslidans n’importe quel état (solide, liquide ou
gazeux), en faibles quantités.

Application a I'analyse de nos échantillons

Le dispositif utilisé lors de cette étude est urcrospectrométre Raman Renishaw
Invia Reflex du Laboratoire Pierre Site (LPS, CEA)mllaboration avec D. Neff (LPS,
CEA) et N. Bendiab (Institut Néel, Grenoble). Lausze de lumiére utilisée est un laser
Nd :YAG doublé qui émet a une longueur d’'onde de 66 (vert). Grace a un microscope
équipé d'un objectif de grossissement x50, nousigv@vaillé avec un micro faisceau de 3
pm de diamétre. Du signal rétrodiffuse, sont fdrda partie Rayleigh (tres intense) et celle
anti-stockes (d’intensité faible) pour ne gardee tpupartie Stokes du signal. L’'acquisition du
signal se fait par un spectrométre composé d’'usaxedispersif et un détecteur CGibdrge-
coupled device

Le protocole d’acquisition mis en place pour estitaequalité des NTC comporte un
temps d’acquisition de 40 s, une puissance de 1% griissance maximale du laser soit
environ 1mW (permet d’éviter les échauffements,dégradation de I'échantillon et la
saturation du signal) et s'étend sur une gammeédgiénce de 180 & 3200 ¢nt."étalonnage
du dispositif se fait a partir du silicium cristalldont le pic caractéristique se situe a
520,4 cnt. La résolution spectrale atteinte est de 2*.cm
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Figure 19 : Spectre Raman caractéristique pour unéongueur d’onde incidente de 532 nm pour des NTC
multi-feuillets synthétisés avec le générateur a tnhsons.
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Les analyses s’effectuent sur la tranche de tapisathotubes simplement déposés sur
une lame de verre. L'exploitation des données aré&fisée avec le logiciel Origin. Pour
chaque échantillon, 3 a 5 spectres ont été reijail la moyenne du parameétre considéré
avec son écart type a été utilisée. Le spectre Raraeactéristique de NTC multi-feuillets
pour une longueur d’onde incidente de 532 nm estemté figure 19.

La bande G & 1580 chrorrespond aux modes de vibration tangentielles derplan
des atomes de carbone. La bande D & 1354 est un mode double résonant, lié
principalement a des défauts dans la structureédeau d’atomes de carbone. Ce mode se
retrouve également dans le graphite [TuinstraKdgv@] Son intensité augmente avec le
nombre de défauts. La bande 2D est un mode haro®miq mode D qui est, quant a elle,
indépendante des défauts et qu'on retrouve dansstiestures graphitiques parfaites. La
gualité des NTC est estimée couramment par le rag®l'intensité des bandes D et G.
Cependant, la bande D et G n'ont pas la méme e@sigators que la bande 2D est
’harmonique de la bande D. En conséquence, leoraghintensité de la bande D et de la
bande 2D est le plus pertinent pour évaluer legralele graphitisation » des échantillons.
Dans un objectif de clarté, nous utiliserons does deux types de rapports afin que les
résultats puissent étre comparés dans les dewecdgure. Notons que I'utilisation du terme
« degré de graphitisation » est un abus de langagee sens que dans le cas des NTC les
plans de graphéne sont courbés par rapport auitgraph

» Spectrométrie Mossbauer

La spectrométrie Mossbauer se base sur le phénordéneésonance gamma
nucléaire : « I'effet MOssbauer ». Cet effet sedpiib lorsqu’'un noyau absorbe un photpn
sans subir de recul. On I'observe donc pour dasegaontenus dans une phase samd le
recul est «encaissé » par le cristal en entieagitation thermique rend moins probable
'absorption sans recul et contribue a la décroissade l'effet lorsque la température
augmente. Il n’est donc pas rare de devoir trafadl basse température pour minimiser ce
mouvement.Les informations extraites d’'un spectre Mossbawercernent les transitions
nucléaires, les états de vibration des atomesldasités électroniques locales et les moments
magnétiques électroniques extraits de la mesureltBsps internes (ou champs hyperfins).
En effet, la sélectivité énergétique de cette tephen lui permet de résoudre la structure
hyperfine des noyaux étudiés. Le rayonnement ganhamia source a une énergie fixée, par
exemple 14,4 keV pou¥Fe. Pour qu'il soit absorbé par les noyaux du casépetudié, son
énergie doit correspondre aux énergies de transitucléaires de I'atome considéré. Pour
cela, on utilise I'effet Doppler en faisant vateedistance sourcgéchantillon au moyen d’un
vibreur électromagnétique, ce qui permet de balayegénergie et de sonder les différents
niveaux nucléaires.

Le spectre d’absorption obtenu est constitué ddiphetls. Les positions et intensités
de leurs raies sont caractéristiques de la phase @oxydation du fer, symétrie de
'environnement local, propriétés magnétiques) eoant les atomes résonants. En
déconvoluant le spectre, il est possible de rema@te concentrations relatives des différents
atomes résonants et donc a celles des différehtesep correspondantes.

Les analyses par spectrométrie Modssbauer en trasiemi ont été réalisées en
collaboration avec P. Bonville (CEA de Saclay, DSMMIS/SPEC). L'objectif était de
sonder les espéeces a base de fer contenues damtapisosle NTC. La source de photpn
utilisée pour sonder le fer est une matrice de ithondcontenant un isotope radioactif
métastable du cobalt, PéCo, qui est parent radioactif d(Fe. Dans notre cas, la source est
fixée a une tige qui oscille sur I'axe source/étiian. L'énergie E des photons de la source
est donc vue par I'absorbeur fixe (échantillon)cavee énergie kj :
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ou v la vitesse d'oscillation de la source efa vitesse de la lumiére. Généralement, les
spectres Mossbauer sont présentés en fonction diéelse en mm’s Pour cette étude, ils
s'étendent entre -10 et 10 mi.st ont été réalisés a la température ambianteukatité de
matiere a analyser pour obtenir un bon rapportagigar bruit est de I'ordre de 10 & 20 mg de
fer. La détection du rayonnement transmis se faityn compteur proportionnel a gaz, et
I'acquisition est synchronisée au mouvement delsce.
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Ill- ETUDE DE LA REPARTITION DU FER ET DES
PRODUITS CARBONES LE LONG DU REACTEUR
ELEMENTS POUR LA COMPREHENSION DES
PHENOMENES EN PHASE GAZEUSE

L’'un des enjeux majeurs de l'industrialisation d¢EC est de pouvoir les produire
avec des caractéristigues homogénes et en graraigitqu Sachant que les propriétés des
NTC sont directement dépendantes de leurs carstaées, il est donc essentiel de
comprendre les étapes du mécanisme de croissasddTde et d’identifier les facteurs qui
vont influencer leurs caractéristiques.

La croissance par CCVD d'aérosol liquide fait imt@rir un catalyseur dans le
processus de synthese qui permet, d'une part Engéxsition de I'’hydrocarbure liquide, et
d'autre part la germination hétérogéne des NTC |auis croissance. La relation entre les
caractéristiques des particules catalytiques éeésceles NTC est donc forte. Contrairement
aux procédés de CCVD qui mettent en ceuvre la enocgs par décomposition catalytique
d’hydrocarbures gazeux sur des particules catalgtipréalablement formées, la méthode de
CCVD daérosol consiste a utiliser des précurseasatalytiques qui sont injectés
simultanément avec la source carbonée liquide aré&acteur. Dans ce cas, la formation des
particules catalytiques constitue une étape suppiéaire complexe. C’est pourquoi, dans ce
chapitre, le processus de formation en phase gazkuses particules a partir des précurseurs
catalytigues metalliques attire tout particuliéraeieaotre attention. Lorsque le précurseur
catalytique (ferrocene) se décompose, il liberéedusous forme gazeuse. Deux processus de
condensation peuvent alors étre proposeés, corrdapbsoit a une germination homogene en
phase gazeuse, soit a une germination hétérogernessparois du réacteur. La germination
peut se produire de facon plus ou moins localisées ¢k réacteur.

Cette étude a pour objectif de mieux comprendrenésanismes se déroulant pendant
les étapes de vaporisation et de décompositionageokol ainsi que pendant I'étape de
condensation en phase gazeuse, ceci de manierglarrée mode de germination et de
croissance des particules a base de fer. Cette eésifficile a appréhender techniquement
par des caractérisatioimssitu. Notre approche consiste donc a définir les panasées plus
pertinents pour remonter aux mécanismes prenacé plans la phase gazeuse et a mettre en
place les études paramétrigues correspondantesondNotjue de nombreuses études
paramétriques sur la croissance des NTC ont dé&am&nées par d’autres équipes de
recherche [Andrews1999a,Bai2003,Singh2003,Zhang@B8sitsak2007,Jeong2007]. Elles
mettent en évidence que le dispositif et, particelnent, le mode d’introduction des réactifs
dans le four, engendre des différences importataes les résultats obtenus. Des raccourcis
entre ces études et les résultats que nous posiwiotenir avec nos systemes d’introduction
de réactifs, ne sont donc pas possibles. Il est datispensable de mener une étude compléte
a partir de notre systeme. Aussi, hous avonsdaihbix d’étudier en paralléle I'effet de trois
parameétres sur les caractéristigues des NTC :dalidation dans le four de synthése, la
concentration en ferrocéne dans la solution duledu gaz porteur.

Ce chapitre s’ouvrira par une description des itmms thermiques et cinétiques le
long du dispositif pour les différents parametreasidérés. Il y sera également question des
pressions partielles des différents réactifs etalaul de la pression de vapeur saturaftes
les résultats de I'effet des trois parametres c@més sur la synthese seront exposés en termes
de masse surfacique de produit et de fer, d'épaisst de diamétre des NTC. L'évaluation
des effets des trois paramétres a également digéeau travers d’analyses structurales des
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phases a base de fer et des NTC. Il sera alorgbfmds faire le paralléle entre les conditions
en phase gazeuse réactive et leurs conséquendascsnissance des NTC.

1. Description des conditions thermodynamiques deheygs

Avant de réaliser I'étude des produits de synthdsest essentiel de connaitre les
conditions thermodynamiques auxquelles sont solesigéactifs et leurs conséquences sur
les produits gazeux et solides. Les trois parties sgivent décrivent ainsi a travers des
modéles simples les conditions thermiques et cjuéd au sein du four de pyrolyse, la
pression de vapeur saturante de fer dans ces wosdét enfin la pression partielle de fer au
sein du dispositif.

A. Conditions thermiques et cinétiques

Le profil thermique du four employé est présengurfe 20 pour une température de
consigne de 850 °C qui est la température de tdesesyntheses évoquées dans ce chapitre.
La zone isotherme est de 7 cm au milieu du fowgeesitue entre 20 et 27 cm par rapport a
I'entrée du four.
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Figure 20: Profil thermique du four de synthése magé pour une consigne de 850 °C

Afin d’avoir un ordre de grandeur des cinétiguesgaelles nous sommes confrontés,
le temps de résidence et la vitesse de passaffér@ulis flux sont présentés sur la figure 21.
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Figure 21: Temps de résidence et vitesse de passalgs réactifs calculés dans le réacteur en quartne
fonction de la localisation et du flux d’argon
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Les formules employées sont décrites ci-dessousplD®& les valeurs précises du
temps de résidence sont reportées dans le tabJeaudeébut de zone isotherme (20 cm), en
fin de zone isotherme (27 cm) et en fin de four ¢4f. On considére pour ce calcul une
température constante le long du réacteur et wmmlconstant. Ainsi la vitesse de passage
varie de 3,7 cm/s pour 0,5 L/min a 22 cm/s pour/ih. Ceci se traduit par un temps de
résidence dans le four respectivement de 12,32ssef_e temps de résidence dans la zone
isotherme sans prendre en compte les dilatati@rmiues des gaz varie de 2,1 s a 0,3 s. Les
especes réactives séjournent évidemment beaucoimg foongtemps dans le réacteur lorsque
le flux de gaz porteur augmente.

D,10° D,10° . _
Vpassage = — [cm/s] Equation 1 : Vitesse de Passage
Stubex60 77(085.10°)“x60
7 —2
TpsRésidere= Lréacteur 45'10_3 [s] Equation 2 : Temps de résidence
Vpassage D, 10

77(085107%)° x 60

Dy : Débit d’argon (L/min)
Stube : Section du réacteur en quartz (cm2)
Lréacteur : longueur du réacteur (cm)

Débit (L/min) | TR20cm(s) | TR27cm (s) | TR ZonelIso (s) | TR 45 cm (s)
0.5 5.5 7.4 2,1 12.3
1 2.7 3,7 1 6.1
15 1.8 2,5 0,7 4.1
2 1.4 1,8 0.4 3.1
3 0.9 1,2 0.3 2

Tableau 1: Temps de résidence calculés en fonctidn flux & 20 cm, 27 cm (limites de la zone isothem) et
45 cm (fin du réacteur)

B. Pression de vapeur saturante

La pression de vapeur saturante d’'un élément dééirpression d’équilibre entre les
états de la matiére. Ainsi, si 'on considére legage d'un élément de sa phase gazeuse vers
sa phase condensée, la forme stable de I'élémemiasphase gaz si la pression partielle de
I'élément est inférieure a la pression de vapeturaate. Le calcul de la pression d’équilibre
se base sur I'équation de Clapeyron (équation B¥'gpplique aux transformations de phase
du premier ordre

P L

dT T.AV
Equation 3 : Formule de Clapeyron

L : Chaleur latente (J/kg)
T: Température (K)
P: Pression (Pa)

4 Faisant intervenir une chaleur latente.
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En considérant un gaz parfait et en faisant I'apijpnation que la chaleur latente de
vaporisation est constante avec la températurgbonitit a I'équation suivante dans le cas
d’'une condensation donc du passage d’'une phasasgarers une phase solide :

Psat M 1 1
In(—>) = — Lv(— - =)
Pa R Tao T
Equation 4 : Relation de Clapeyron pour une transibn gaz/solide dans le cadre d’'un gaz parfait et dhe
chaleur latente indépendante de la température

M: Masse molaire (kg.md)

R : Constante des gaz parfaits 8,31447&grs K™ .mol*

Lv : Chaleur latente de vaporisation (J/kg)

To: Température d'ébullition a,RK)

P, : Pression considérée (choix Pa)

Psat : Pression de vapeur saturante a la temperai@hoix Pa)

Il est donc possible d’approximer la pression dgeva saturante a partir de I'équation 4. Ce
gui nous donne :

UAPEREN

Psat= PoxeR ToT
Equation 5 : Equation du calcul de la pression deapeur saturante d'un composé, extraite de I'équatin4.

» Application au cas du fer

Le métallocene principalement utilisé lors de cettede est le ferrocéne. Lors du
chauffage de l'aérosol le long du réacteur le e se vaporise (173 °C), puis se
décompose en fer atomique (826 °C). Cette vapetierdee condense alors sous la forme de
nanoparticules de fer. On s’intéresse ici a laditeon du fer gazeux a sa forme solide. La
difficulté du calcul de la pression de vapeur satte est, d'apres Nesmeyanov
[Nesmeyanov1963], de mesurer une valeur de la ghédéente de vaporisation du fer a une
température donnée. Cette grandeur est délicatbteénio expérimentalement car elle est
calculée a partir de la pression de vapeur satimraesurée qui est extrémement faible. Dans
son ouvrage intitul&apor pressure of the chemical elements (1968Jontre que la valeur
de pression de vapeur de fer est difficile a obtexipérimentalement compte tenu des
disparités de valeur de Lv selon la source conéalérles expériences se basent
principalement sur des pertes de masse tres failes objet en fer soumis a une forte
température. Selon la forme de I'objet et la piéoidde mesure de la température et de la
masse, les écarts peuvent étre importants. L'iiicdet de mesure est donc grande et varie
selon le dispositif utilisé. Les valeurs extraits cet ouvrage sont les pressions de vapeur
saturante du fer en fonction de la températureidérie et les chaleurs de vaporisation a 0 et
298 K. La chaleur latente varie ainsi selon lesraesl [Nesmeyanov1963, Moisala2003,
Nuth2003]. Ainsi, dans le cadre de I'étude de laissance de NTC, Moisala et coll. ont
considéré la pression de vapeur saturante du feartir des travaux de I.S. Kulikov
[Kulikov1986]. Pour les différents couples pressida vapeur saturante et température
répertoriés, nous sommes remontés a la chaleuntdate vaporisation Lv. Les valeurs
obtenues sont présentées tableau 2.
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Source Température (K) | Psat (Pa) Lv (J/Kg)
Nesmeyanov 1100 4,13E-07 | 6748162
Nesmeyanov 298 * 7244924
Nuth 1250 7,49E-05| 6668010
Moisala/Kulikov 1986 1489 5,50E-03 | 7304496

Moyenne | 6991398

Tableau 2 : Calcul de la chaleur latente de vaporaion pour les couples température, pression de vapr
saturante. (* conversion de la valeur directement dnnée de la chaleur de vaporisation équivalencé
AH ., Fe(298K) = 96,7 Cal/g-mol = 96,7.264,184/55,845.18 J/Kg)

La relation de Clapeyron considere que la chaletente ne dépend pas de la
température. La valeur de la chaleur latente densgtion (Lv) considérée pour la suite de
ce calcul de la pression de vapeur saturante smra ld moyenne des valeurs issues des
sources répertoriées.

Lv=6991398 J/Kg
Avec Tore~= 3023K et M~ 55,845 g.m(ﬂ

Les différences sur cette valeur de chaleur latgletevaporisation entrainent des
différences dans le calcul de pression de vapaurasde non négligeables mais qui restent du
méme ordre de grandeur comme on peut le voir diguee 29 ci-dessous.

1,0x10°

Lv Moyenne
Lv Moisala

8,0x10”

6,0x107

NI
L

>
(=]
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—
(=]

Psat (Pa)

800 820 840 860 880 900
Température (°C)

Figure 22 : Comparaison de la pression de vapeur gaante pour les valeurs de chaleur latente utilisés
par Moisala et coll. et pour la moyenne considéréei a une température de 1123 K.

En partant de cette valeur moyenne de Lv, la ppasde vapeur saturante pour les
températures issues du profil thermique le longadu de synthése a été tracée (figure 23).
Les valeurs de pression de vapeur saturante dsofertrés faibles (<<3,5.70Pa) le long du
four.

® 1Cal=1kcal ; 1cal=4.184J ; 1g-mol=1 moléculegrammmol ; 1Cal/g-mol = 4.184 kJ/mol
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Figure 23: Pression de vapeur saturante du fer leohg du four de pyrolyse en tenant compte de son pfib
thermique a 850 °C.

C. Pression de vapeur de fer dans le réacteur

En considérant une synthése de référence aveaxrdfrgon de 1 L.mitl et une
consommation de 0,7 g.mimpour une solution de 5 % en masse de ferrocéreldanluéne,
nous pouvons calculer la pression de vapeur deddes le réacteur de synthése. Nous
partirons du cas simple ou toutes les vapeurs obgesont considérées comme des gaz
parfaits et utiliserons donc I'équation des gadgits :

PV =nRT Equation 6 : Equation des gaz parfaits

P : pression (Pa)

V : volume ()

n : nombre de moles (mol)

R : constante des gaz parfaits (J/K/moles)
T : température (K)

Les résultats des calculs effectués sont repordés ¢tk tableau 3, en considérant que le
systeme n’est pas contraint et que la pressioret@st constante et égale a la pression
atmosphérique.

n (moles/min) P partielles P vapeur (Pa)
Ar 4,13E-02 0,8478 8,48E+04
Toluéne 7,23E-03 0,1483 1,48E+04
Ferrocéne 1,88E-04 0,0039 3,86E+02
Fer 1,88E-04 0,0039 3,86E+02
Total 4,87E-02 1 1,00E+05

Tableau 3 : Nombre de moles, pression partielle giression de vapeur de chaque constituant du gaz
introduit dans le réacteur.

La pression de vapeur de fer pour le cas d’'unenggetde réference (5 % massique de
ferrocene) est de 386 Pascal, en considérant wwembé®sition compléte de tout le ferrocene
injecté. La pression de vapeur de fer est doncreysé a la pression de vapeur saturante de
fer comme on peut l'apprécier sur la figure 24.t€effirmation reste vraie pour l'intervalle
de concentration en ferrocéne étudié de 0,1 a b Passe dans le toluene.
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Figure 24 : Pression de vapeur de fer et de vapesaturante du fer en fonction de la localisation das le
four de pyrolyse.

L’augmentation du flux d’argon, quant a lui, a pafiet de diluer les précurseurs et
par conséquent d'abaisser la pression partielldedecene et de toluene comme illustré
figure 25.
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Figure 25 : Pression de vapeur de fer en fonctionudflux d'argon pour une concentration constante en
ferrocéne fixe dans la solution (a 5 % en masse f&rrocéne).

Cette évaluation de la pression de vapeur de fezflectuée pour une température et
une concentration en ferrocene constante et erosappque la décomposition du ferrocéne
est totale. Le long du réacteur, deux facteurs afdiétre considérés qui font évoluer la
pression de vapeur de fer a savoir la températueevitesse de passage qui jouent un réle sur
la décomposition du ferrocene. La pression de vageuder sera d’autant plus faible qu'une
partie du ferrocene sera consommeée, convertiepetséé sous forme condensée sur les parois
du réacteur, ce qui suppose une diminution dedaspon de vapeur de fer le long du réacteur.
Toutefois, compte tenu des valeurs calculées msudifférentes concentrations en ferrocene
la pression de vapeur de fer restera toujours supéra la pression de vapeur saturante. Le
taux de sursaturation (S) se définit comme le retpgatire la pression de vapeur et la pression
de vapeur saturante. Si ce taux est supérieurilayla germination de nanoparticules puis
croissance jusgu'a ce que ce taux redevienne dgal'é@st a dire I'équilibre [Lahmani2006].

Concernant la décomposition du ferrocéne, une ébilslegraphique approfondie a
permis de mettre au jour une publication datant @&/ écrite par Turnbull sur la préparation
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et la stabilité thermique des métallocénes. A nsdes calculs thermochimiques, il estime la
température de décomposition intrinseque du fem®gaour un mécanisme simple ou les
deux radicaux €Hs se dissocient du fer selon :

Fe(C,H.), - Fe+2(C,H,)
Equation 7: Mécanisme simple de décomposition therigue intrinséque du ferrocéne.

Les données extraites de cette publication somirtegs sur le graphique de la figure 26. La
liaison entre fer et les deux cyclesHg est thermiquement stable jusqu’a 825,9 °C.
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Figure 26 : Stabilité thermodynamique du ferrocéneEnergie libre de Gibbs de formation du ferrocéne te
de deux cycles ¢Hs en fonction de la température.

Ainsi, contrairement aux données largement adndses la littérature, en particulier
dans le domaine des NTC, la température de décatigpositrinseque du ferrocéne n’est pas
de 470 °C comme indiquée dans plusieurs référeéesherGrubert1959,Rosenblum1965]
mais de 825,9 °C. La température de 470 °C s’appureles travaux de Fisher et coll.
[FischerGrubert1959] qui sont basés sur des mesureystemes clos dans une enceinte en
cuivre, donc a pression variable, ce qui modifieelapérature de décomposition.

Dans le cas de notre systeme, la température d&@B26t atteinte a 17 cm a partir de I'entrée
du four. Bien entendu, ceci n'est pas une limitanéhe, d’autres meécanismes de
décomposition intermédiaires du ferrocéne [Kuwaina3@07] peuvent intervenir et bien que

non favorable a plus basse température, une pdutiderrocene peut commencer a se
décomposer a plus basse ou plus haute températumpte tenu notamment de la pression
partielle de toluéne [ReillyWhitten2006]. Nous \aTs plus loin (chapitre 1V) dans la partie

concernant l'effet des gaz réducteurs comment tbgene influence cette température de
décomposition. Ainsi, une décomposition importadte ferrocéne peut étre considéree a
partir de 17 cm impliquant une forte augmentatienla pression de vapeur de fer qui est
largement supérieure a la pression de vapeur s&ur@eci implique donc une condensation
importante sous la forme de particules a baserde fe

La suite de ce chapitre a pour objectif de réaliEs mesures expérimentales de la
guantité et de la répartition du fer le long ductéar de fagon a estimer la décomposition du
ferrocene puis la germination de particules dedéers les conditions réelles de synthése des
NTC et a confronter nos résultats aux calculs pl&ggnent reportés.
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2. Effets de la localisation le long du réacteur suecrbissance
des NTC

Afin de déterminer les étapes de transformatiardactifs, nous avons réalisé I'étude
des produits de synthese tout le long du réacteampte tenu des conditions
thermodynamiques qui ne sont pas uniformes le thngeacteur. Plus particulierement, notre
objectif est de comprendre I'étape de transformadio ferrocéne en nanoparticules a base de
fer, puis leur transport et dépo6t le long du réacet enfin leur évolution une fois déposée.
Ainsi notre réflexion s’articule sur la relationtemles caractéristiques du catalyseur et leurs
conséquences sur la croissance des NTC. Ce chapitnporte deux parties. La premiére
s’intéresse aux tous premiers instants de la @otgs qui permettent d’analyser, le long du
réacteur, les étapes de la germination et croissdaes particules a base de fer et celle de
germination des NTC. La deuxieme porte sur unehgga de plus longue durée (15 minutes),
donnant acces a I'étape de croissance des NTC awu d pu conjointement analyser
I'évolution des phases a base de fer et celle d€3 Id long de la zone de croissance.

Synthése Durée Systéme
Locl 30s Pyrosol
Loc2 15 min Pyrosol

Tableau 4 : détails des parameétres de synthése.

A. Etape de germination et croissance des particatsytiques et
de germination des nanotubes de carbone

Dans cette partie, les syntheses ont été réaligéeartir du générateur d’aérosol
Pyrosol décrit au chapitre 1l. Les premiers insgtatit dépdt sont des étapes clefs pour le
contrble de la répartition, de la morphologie et ldetaille du catalyseur déposé. Notre
démarche est d’étudier I'évolution de ces troiactaristiques le long du réacteur, ce qui nous
permet d’obtenir des informations sur le devens deactifs lorsqu’ils sont soumis au profil
thermique du four. Notons que pour des durées Iphgues, une fois que la croissance des
NTC est entamée, il est difficile d’avoir accésed informations essentielles car la densité en
NTC dans les tapis devient rapidement importante.

La synthése Locl, aux premiers instants de getiomat croissance des particules a
donc été réalisée sur des substrats en siliciueegpléout le long du réacteur. La durée de
synthése minimale permettant la formation d’'un dé=i de 30 secondes avec le systéme
Pyrosol. Les autres parametres de synthése somt dene synthese qui maximise les
rendements (cf. chap. Il, Pinault 2005), & savoiflux d’argon de 1 L.mitl, une température
de consigne du four de 850 °C et une concentrateoha solution en ferrocene de 5 % en
masse.

» Observations des dépots

L'observation des substrats, placés entre 2-6,5%h5 cm et 45-50 cm, montre
(figure 27) que le dépbt ne se fait pas de facandgene sur le substrat. Ceci implique pour
des syntheses longues une croissance plus faible bord du substrat. Ce phénomeéne a été
observé plusieurs fois au laboratoire et a été eégat remarqué par Singh et coll.
[Singh2003] et Kunadian et coll. [Kunadian2009h] gbservent des variations d’épaisseur
sur les bords du substrat perpendiculairementuaudé réactif alors que dans le sens du flux
les variations d'épaisseur sont négligeables, cdsaattribuent a l'utilisation d'un flux
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important. Cet effet peut s’expliquer par une pdxdtion de I'écoulement du flux de réactif

au contact du substrat. L'ajout de substrat a doneffet sur 'homogénéité de croissance.
Néanmoins, nous avons veérifié que si la quantit® @t la taille des substrats restent (1 a
2 cm de long) modérés alors les inhomogénéitésaissance sont négligeables.

Figure 27 : Substrat de silicium vu du dessus. Dépgaracteristique sur les substrats dont la forme & lié a
la trace du flux de réactifs. A I'échelle 1, longuer d’environ 5 cm.

Plusieurs étapes d’évolution du dépdét le long @acteur se distinguent par
observation au MEB. Tout d’abord, (figure 28) ses Hix premiers centimeétres, s’est formée
une pellicule uniforme composée de grains dongilletdiminue lorsqu’on avance dans le
réacteur.
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Figure 28 : Images MEB de I'évolution du dépbt suda premiére partie du réacteur avec le systeme
Pyrosol.

Par la suite, (figure 29) des particules facetedaille importante (environ 60 nm)
apparaissent sur quelques centimetres et sontréetod’'un dépbt. Puis, vers le début de la
zone isotherme (19 cm), des NTC commencent a ereiir ce type de particules. En zone
isotherme (24 cm), quelques ilots de particules poFsents mais aucune croissance de NTC
n'est observée. Puis apres la zone isotherme @H)5des produits en forme de « coraux »
apparaissent et ce jusqu’a la fin du réacteur.
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Figure 29 : Images MEB de I'évol u dépdt ente 13 et 40,5 cm avec le systeme Pyrosol.

B. Etape de croissance des nanotubes de carbone

Dans cette partie, on se propose d'observer aekijis issus des étapes plus avancées
dans le temps qui correspondent a la croissancéN@€s Pour cela, nous focalisons notre
démarche sur I'analyse d’'une synthése de duréeitbtes (Loc2) préparée a partir d'une
solution & 5 % de ferrocéne dans du toluéne, souflux d’argon de 1 L.mill et une
température de consigne du four de 850 °C. Cesitommsl correspondent au maximum de
rendement catalytique (cf. chap. Il) [Pinault2008&]permettent de produire une quantité
macroscopique de NTC issue de la partie centraletacteur. La zone de croissance s’étend
de 13 a 40 cm a patrtir de I'entrée du four (paréietrale du réacteur) et a été subdivisée en 9
zones de 3 cm de long pour la collecte de 9 lot®ufait 'objet des analyses détaillées ci-
apres. Aucun substrat n'a été placé dans le réac@daque zone de collecte a pu ainsi étre
analysée par différentes techniques (ATG, MEB, MEjectroscopie Raman et DRX) de
facon a déterminer les masses surfaciques de psastuile fer, I'épaisseur des tapis de NTC,
leur diametre, leur qualité structurale et enfia phases a bases de fer contenues dans les
produits récoltés.

» Masses surfaciques de produits et de fer, rendermegtt épaisseurs des tapis de
nanotubes de carbone

Dans un premiers temps, les produits ont été pgmés, analysés par ATG pour
connaitre leur teneur en fer. La masse totale pi@ast de 561 mg. La quantité de fer totale
contenue dans les produits récoltés est de 29,paugune quantité totale contenue dans le
précurseur envoyée de 158 mg. Le rendement chinglploal (cf. chap. Il) est égal a 5,4 %
de la masse de solution injectée. Les résultatmasse surfacique de produits et de fer sont
reportés sur la figure 30 en fonction de la loeie dans le four. La masse surfacique de fer
augmente d’abord entre 13 et 19 cm pour atteimmitgrsaximum entre 16 et 19 cm (entre 800
et 830 °C) puis décroit linéairement le long deztme isotherme et au-dela. La masse
surfacigue de produit a une forme en cloche asygquétrqui augmente d’abord rapidement
entre 13 et 22cm pour atteindre son maximum eri®e a 22 cm, puis décroit
progressivement. Les deux courbes n‘ont donc pasraximum localisé au méme endroit, le
fer atteint son maximum avant celui des produits.
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Dans un deuxiéme temps, nous avons procédé a desvations en MEB afin
d’évaluer la pureté et de mesurer I'épaisseur dpis obtenus. Il est important de noter que
les observations des échantillons par MEB ont miévédence une propreté des produits avec
guasiment pas de particules métalliques encapsatédghors des NTC. La morphologie et
la taille des tapis sont représentées sur la fi§dren début, en amont et en aval de la zone
isotherme. Le nombre de tapis mesurés est de éaterl5 a 30 pour chaque zone.

19-22 cm 250 um
Figure 31 : Images MEB des tapis de NTC récoltés sles parois du réacteur a (a) 19, (b) 28 et (c) 3.

L’épaisseur des tapis et la masse volumique desupsoen fonction de la localisation
sont reportées figure 32. La masse volumique esleéqy la masse surfacique de produits
divisée par I'épaisseur. L'épaisseur et la masdanvigue suivent la méme évolution en
cloche que la masse surfacique de produits avenaximum entre 19 et 22 cm. Il y a donc
un décalage entre la zone de masse surfacique mlaxia fer et celle associée a la naissance
de NTC.
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Figure 32 : Epaisseur des tapis de NTC et masse uolique des produits en fonction de la localisatiorLe
rectangle bleu indique la zone isotherme.
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Afin d’évaluer l'efficacité de la catalyse dans gba zone, nous avons procédé au
calcul de rendement catalytique que nous définssmmme le rapport entre la masse de
produit carboné et la masse de fer contenu daokdréillon. Il est présenté (figure 33) en
fonction de la localisation dans le four. Il augteedans la zone amont et le long de la zone
isotherme pour atteindre son maximum en fin deead¢trniére. Puis, il décroit en aval de la
zone isotherme. Cette évolution met en évidence affieacité du catalyseur variable en
fonction de la localisation. En fin de zone isother la catalyse est optimale, ce qui suggere
une décomposition catalytique du toluéne et unengpation et croissance des NTC plus
efficace sur les germes a base de fer. Le maximemmasse surfacique de produit et le
maximum de rendement catalytique ne se situentapasiéme endroit dans le réacteur, en
particulier le rendement catalytique atteint sorximam aprés que la quantité de produits par
unité de surface ait atteint son maximum. Cettddane est une conséquence directe (figure
30) de la décroissance linéaire du fer dans la zsotherme alors que celle des produits
diminue plus lentement.
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Figure 33 : Rendement catalytique en fonction de Ibpcalisation dans le réacteur.

» ldentification des phases a bases de fer

Des analyses par DRX de poudres ont pu étre rars@suvre sur les produits issus de
chaque zone de récolte. Dans un souci de cladé é&tcture seuls les clichés de diffraction
des zones situées a 13, 16 et 25 cm seront présdei® phases a base de fer ont déja fait
I'objet d’études dans notre équipe [Pinault200palr des conditions de synthese identiques
a celles employées ici. Elles avaient mis en éwddea présence de fg-Fey, FgC et
d’'oxydes de fer. L'objectif ici est de répertories phases a base de fer présentes dans les
tapis de NTC et d’évaluer I'évolution de leur taelatif avec la localisation dans le four. Les
diffractogrammes des produits récoltés a 13, Bheatm (figure 34) sont normalisés sur le pic
correspondant a la famille de plans cristallins2j08es NTC. D’une facon générale, une
diminution du signal des phases a base de fer appatong du réacteur, ce qui est en accord
avec la diminution de la quantité de fer reportééc@demment. Au-dela de 25cm, les
rapports d’intensité et les phases présentes niémbplus. Les phases rencontrées sont celles
qui avaient déja été répertoriées a savoir da,Feey, FeC et d’'oxydes de fer. Les oxydes
sont détectés dans la premiére partie du réactean{ la zone isotherme). A partir de ces
analyses, leur présence ne peut étre exclue daosd¢aisotherme car la limite de détection du
dispositif 8/26 n’est pas suffisante pour détecter de trés faiglesntités. Concernant les
autres phases a base de fer, lg Feche noire) ne semble pas évoluer le longéduteur, la
cémentite (F¢C fleche rose) diminue progressivement et len Hleches vertes) diminue
dans la zone isotherme.

71



Normalisation sur le pic correspondant
a la famille de plans cristallin (002)
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Figure 34 : Diffractogramme des poudres de NTC rédtées a 13, 16 et 25 cm dans le réacteur de synthes
Fléches vertes en pointillés : oxyde de fer, flechese : Fea et fleche noire : Fey.

» Diameétre, morphologie et structure des nanotubescdebone

Des analyses en MET ont été réalisées en préldeantapis de NTC puis en les
dispersant dans I'éthanol de fagon a les déposedesugrilles de microscopie (cf. chap. ).
Ainsi, des mesures statistiques de diameétre extrimderne de NTC sur des clichés de MET
(figure 35) pour chaque zone de collecte ont étgemien place. Les NTC obtenus sont

essentiellement des multi-feuillets, partiellemeeimplis de segments a base de fer
[Pinault2005a]. Peu de particules en dehors des dbntobservées.

AN 25 ,
Figure 35 : Imag: MET des NTC synthétisés.

Les mesures de diametre externe et interne de NIr€ reportées sous forme
d’histogrammes (figure 36) pour un nombre de NTGumés toujours supérieur a 120. Les
distributions en diameétres sont généralement andate pyramide asymétrique d’autant plus
étalée que I'on se rapproche du début du réackurevanche, la zone entre 13 et 16 cm
(histogramme a la position 13 cm) conduit a undritigion singuliére, et la forme
pyramidale n’est plus valable. L'étalement des diaes y est tres fort avec un pic important
pour des diamétres entre 10 et 20 nm représentdatdes NTC mesurés. En s’éloignant de
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I'entrée du four, les populations de forts diane®&ternes, au-dessus de 60 nm, diminuent
légerement.
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Figure 36: Histogramme du nombre de NTC (%) en fontton du diamétre externe (gauche) et interne
(droite) des NTC par localisation dans le four. (#Nombre de NTC mesurés.
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Sur la figure 37, on peut observer les centilesSMet 90 (cf. chap. Il) pour les
diametres externes et internes en fonction dedalikation dans le four. Pour les diametres
externes, une diminution de 20 % du d90 ainsi gerdiminution relative du méme ordre de
grandeur du d50 apparaissent entre I'amont etlldeda zone isotherme. Le d10 quant a lui
reste constant le long du réacteur. Dans la zartkeame, le diametre externe diminue trés
légerement alors que le diamétre interne augmensediminue en aval de la zone isotherme.
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Figure 37: Diametre externe (a gauche) et internex(droite) des NTC en fonction de la localisation ds le
four

La structure du carbone des NTC a été analyséespmutroscopie Raman sur les
échantillons collectés dans les difféerentes zofigsiré 38 et figure 39). La bande D a
1354 cni est proportionnelle aux défauts dans les strustoaebonées, alors que les bandes
G (1580 cnt) et 2D (2700 crd) sont d’autant plus importantes que les zonesajenfient
organisées des feuillets de graphéne sont grandes.
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Figure 38 : Spectres Raman a 16, 22 et 31 cm, norlis&s sur la bande D.
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Figure 39 : Agrandissements de la bande D et G (agche) et de la bande 2D (a droite).
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Le graphique (figure 40) montre le rapport d'inieéhsles bandes D avec soit les
bandes G, soit les bandes 2D en fonction de ldisati@n dans le four. Ces rapports sont
inversement proportionnels au « degré de graptidisa des NTC analysés (cf. chap. II).
Dans notre cas, I'évolution des deux rapports egtivalente. On constate une bonne
graphitisation des NTC entre 13 et 34 cm puis égere détérioration au-dela de cette zone.
La zone de détérioration correspond au domainerdpérature situé en dessous de 700 °C.
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Figure 40: Rapports de l'intensité des raies D et @) et D et 2D @) des spectres Raman en fonction de la
localisation dans le four.

» Conclusion

L’analyse des produits issus de conditions de sggtliéfinies précédemment comme
étant optimales, et collectés en différentes zdedsng du réacteur, permet de mettre en
évidence un effet important du gradient thermiqueles caractéristiques des produits. Ainsi,
la répartition en masse de produits, en fer etaiggeur des tapis de NTC varient selon leur
localisation dans le réacteur. En particulier, lasee maximale de fer déposée est obtenue
dans la zone de 16 a 19 cm, soit pour une températumprise entre 800 et 830 °C, alors que
la masse maximale de produit déposée et I'épaigsanimale sont obtenues dans la zone
suivante entre 19 et 22 cm qui correspond au diébdlé zone isotherme dont la température
est de 850 °C. Au-dela de la masse maximale dsitigfe en début de réacteur, on assiste a
un appauvrissement en fer le long du réacteur. évetutions sont liees a un rendement
catalytique qui augmente tout le long du réactasgy’a atteindre un maximum dans la zone
entre 25 et 28 cm située en fin de zone isothetrdere en aval des zones correspondants au
maximum de produit, de fer et d’épaisseur.

En ce qui concerne les diametres externes des NA€ diminution progressive des
d50 et d90 est observée le long du réacteur aloesles diameétres internes augmentent
jusqu'au centre de la zone isotherme pour dimirawedela. La structure de ces nanotubes
differe selon qu’ils sont collectés dans la zongecth3 et 31 cm ou la proportion de défauts
est comparable ou dans la zone de 31 a 37 cm qurojgortion de défauts augmente
significativement.
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C. Discussion sur l'effet de la localisation le long m@acteur sur la
croissance des nanotubes de carbone

Commencons par la phase de germination des dadiéubase de fer, et ce que nous
apprennent les dépots gris obtenus apres 30 sexdedgynthese sur des substrats placés tout
le long du réacteur. En premier lieu, l'observatiditecte des substrats montre que
I'écoulement du flux, et donc des réactifs, estypbe par la présence de ces substrats de part
leur grande quantité et leur longueur importantes Bravaux récents menés par Kunadian
[Kunadian2009a] montrent de maniére similaire lestéiations que subissent les produits
formés avec l'alternance de substrat le long duteéa. En second lieu, I'observation a forts
grandissements par MEB, montre que ces dépotssaumbide fortes variations en fonction de
leur position, liées au gradient thermique du four:

» al'entrée du four (environ 10 cm), le dépdbt sespnde sous la forme d’une pellicule
homogene composée de grains dont la taille dimiousequ’'on avance vers la zone
isotherme;
» ensuite, jusqu’au début de la zone isotherme detcyas facettées de taille
importante (60 nm) apparaissent progressivemert ane trés faible densité. A partir de
17,5 cm, soit a une température de 820 °C envimles deviennent le site de la
germination de NTC.
» dans la zone isotherme, peu de particules sonemeEs et la croissance de NTC n’a
pas encore eu lieu.
» en aval de la zone isotherme, des morphologie®mnef de « coraux » apparaissent
jusqu’a la fin du réacteur.
On observe donc une tres forte influence de ldikatéon, et avant tout de la température, sur
la morphologie des phases déposées au tout débasyethese.

Ensuite, la phase de croissance des NTC, analyméene synthése d’'une durée de
15 minutes, révele la formation de NTC dans laipaentrale du réacteur entre 13 et 41 cm.
On a donc des NTC a partir de I'endroit ou lesipaldés commencent a s’individualiser dans
'analyse précédente. On comprend aussi que dansylghéses courtes précédentes I'étape
de germination n’était pas terminée au bout de @0scernant la quantité de fer déposée qui
augmente d’abord rapidement entre 13 et 19 cm, posuite diminuer progressivement le
long de la zone isotherme et de la zone en avalgst maximale entre 16 et 19 cm, soit a une
température située entre 800 et 830 °C. Or, cditenge de température correspond a la
température de décomposition intrinséque du fen@cke 826 °C [Turnbull1967]. Cette zone
correspondrait donc a la zone de décomposition meri du ferrocéne. La décomposition du
ferrocene commence de maniére peu efficace avatg gzene, ce que nous pouvons
comprendre compte tenu du milieu particulier otrgeve le ferrocene ici (par exemple riche
en toluene). Comme la pression de vapeur de felaggment supérieure a la pression de
vapeur saturante deés lors que la décompositioneencéne commence, une germination
homogene des particules a base de fer peut doaceétrisagée a partir de cet endroit.
L’appauvrissement en fer le long du réacteur caafaotre hypothése d’une production des
particules a une localisation donnée, avant la msot@erme, suivie par leur dépot graduel le
long du réacteur.

En ce qui concerne la morphologie des NTC, la Egéninution du diametre externe
le long de la zone de croissance, suggéere une dliimm du diamétre des particules
catalytique$

® La mesure directe du diamétre des particules ytafaes est difficile & réaliser statistiquement elles se
détachent facilement des NTC lors de I'étape dparedion (cf. chap. Il) pour leur observation auME
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[Sinnott1999,Li2001a,Andrews2002,InoueKikuchi200&shbulin2005b,Pinault2005b]. Cette
diminution est la conséquence du resserrement wdsbdtions lié a la diminution des
populations a fort diameétre lorsqu’on s’éloignel’@atrée du four. La diminution des larges
diamétres externes porte a penser, qu'a la finédweteur, la masse surfacique de fer étant
moindre (lié a 'appauvrissement en fer le longréacteur), les phénomenes de coalescence
ou de mdrissement d’Ostwald sont inhibés a la sarfdu réacteur. L'étalement de la
distribution des diamétres externes des NTC erreetl16 cm est plutét en faveur d’'un
phénomene de mdrissement que de coalescence iguéerait ressortir des populations bien
distinctes de diamétre de NTC. Ainsi, la diminutide la taille des particules catalytiques
peut se comprendre dans le cadre d’'un mécanisngemhination homogene et de dépot
graduel le long du réacteur.

Concernant la masse surfacique de produits, et deridTC, elle évolue en cloche et
est maximale entre 19 et 22 cm, soit avec un dgeala 3 cm par rapport a la quantité de fer
et pour une température située entre 830 et 85MrCle rendement catalytique qui évolue
également en cloche n’est maximal qu’en fin de zeatherme a 850 °C. Ceci démontre que
I'activité catalytigue des particules n’est pasniiigue le long de la zone isotherme alors que
la température est constante et optimale pour obienrendement catalytique maximum a
partir de notre dispositif [Pinault2005a]. La légé&liminution de la taille des particules
catalytiques le long du réacteur, peut expliquer hangement de réactivité et donc celui du
rendement catalytique. Une autre explication péssbt que I'appauvrissement de la phase
gazeuse permet d'atteindre un rapport entre letfée carbone favorable a la catalyse en fin
de zone isotherme ne faisant pas intervenir unactigation de la particule catalytique
[Bai2003,Kuwana2005,Chaisitsak2007]. Ces remargaesraient permettre de comprendre
aussi la forme en cloche de la variation des dieaéhternes. Ceux-ci sont les plus grands
dans la zone ou I'activité catalytique est la neeite. Le diametre interne augmente a peu pres
comme I'épaisseur, c'est-a-dire comme la vitessgalssance. On pourrait donc conclure sur
'idée que le diamétre externe serait régi paraidlet des particules, alors que le diametre
interne le serait par la vitesse de croissance.

Par ailleurs, le décalage entre les maxima de Esenaurfacique de fer et de produits
montre qu’il y a un retard entre le dép6t de phaskase de fer, la décomposition du toluene
et la germination des NTC. Ce n’est qu'une foisckltalyse est amorcée par le dépo6t
métallique que le toluéne se décompose et formeseaces carbonées. Comme nous l'avons
vu dans le chapitre II-1 la croissance des NTCuesprocessus catalytique thermiquement
activé [Sen1997a], fait qui est confirmé par nauléts puisque I'appauvrissement en fer est
accompagné par une diminution de la masse des iadwde I'épaisseur des tapis de NTC.
D’autres hypothéses [Moisala2005,Nasibulin2005apppsent que la décomposition de la
source carbonée se fasse en phase gazeuse etsanlgpaurface des particules une fois
déposées mais il s’agit d’'un dispositif verticab&t intervenir la croissance de NTC mono-
feuillet en phase gazeuse par la dismutation duomate de carbone sur un flux de particules
meétalliques. Or, nous réalisons la synthese de Nild@i-feuillets qui se fait par la base du
tapis de NTC, a la surface du substrat, montraet aorrélation forte entre les particules
catalytiques et le substrat. Il semble donc plubable que la décomposition du toluéne se
fasse a la surface des particules a base de &efpisndéposées.

A propos de la structure des NTC, les analysespettroscopie Raman montrent que
la quantité de défauts est faible et constanteeel®ret 31 cm et augmente au-dela. Cette
diminution du « degré de graphitisation » des NRC @rrélée a la chute du rendement
catalytique qui est lié a la diminution de températ(700 °C). Les travaux de Chaisitsak et
coll. [Chaisitsak2007] ainsi que de Jeong et ¢d#ong2007] montrent une augmentation du
nombre de défauts dans la structure des NTC avelimiaution de la température. Ces
travaux deécrivent aussi les produits situés en detle la zone isotherme mais pas de facon
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détaillée. Néanmoins, ils révélaient déja, sanstndre et sans I'expliquer, que les produits
le long du réacteur sont inhomogenes.

Enfin, nous avons observé des variations de nalesephases a base de fer qui sont
difficiles a interpréter a ce stade mais qui noosng une premiere indication. La cémentite
(FeC) et le Fea suivent I'appauvrissement général en fer le longréhcteur alors que la
guantité de Feg-reste constante le long du réacteur. Ley e peut exister a température
ambiante que s'il est confiné dans les NTC oussiblit une trempe thermique, il semble donc
indiquer un taux constant d’insertion de fer dansdnal central des NTC. Le MET dans le
cas de fortes variations de l'insertion peut petraal’estimer qualitativement son évolution
mais I'observation des clichés de MET ne fait pessortir de tendance, ce qui est a priori en
accord avec les résultats obtenus en DRX.

3. Effets de la concentration en ferrocene

A- Etape de croissance des nanotubes de carbone

Afin de modifier la pression de vapeur du fer,fé¢fde la concentration en ferrocene
dans le toluéne a été exploré a travers cing syathegalisées entre 0,1 et 5 % en masse de
ferrocene. Le détail est donné dans le tableawa3eimpérature de synthese est de 850 °C, la
durée de 15 minutes et le systeme de génératiénodal est le Pyrosol qui permet d’envoyer
une masse constante $Hg) de solution pour toutes les syntheses réalids@esecolte a été
effectuée selon trois zones : la zone isothermiesetieux extrémités pour les synthéses a
partir de 1,25 % en masse de ferrocéne. En desdomuse pourcentage de ferrocéne, les
guantités de produit sont trop faibles pour étiéectées mais I'observation de dépots sur les
substrats placés dans la zone isotherme est pmsBiblir les synthéses entre 1,25 et 5 % en
masse de ferrocene, les analyses ont été réafigééss poudres issues de la zone isotherme
sauf pour les mesures d’épaisseur et de diamegeNd&C qui ont été réalisées sur les
substrats en quartz placés a 24 cm de I'entréeodu (Eentre de la zone isotherme) pour
chaque synthése.

Synthése | Ferrocéne (%)
Ctl 0,1
Ct2 0,5
Ct3 1,25
Ct4 2,5
Ct5 5

Tableau 5 : Concentration en ferrocéne des synthésétudiées.

» Masses surfacique de produits et de fer, rendemezit€paisseurs des tapis
de nanotubes de carbone

La synthese Ct5 réalisée dans les conditions guimise le rendement catalytique,
présente en zone isotherme des masses surfacigya®dlits et de fer, respectivement de
5,7 et 0,2 mg.cri L’'épaisseur des tapis de NTC est de 370 pneuetrhasse volumique est
de 154 mg.cai. Il est utile ici de souligner la bonne adéquaties résultats obtenus en zone
isotherme entre cette syntheése contenant des atsbgtr celle réalisée dans les mémes
conditions, dans la partie 111.2.B, sans subsat.a donc une bonne reproductibilité et peu de
perturbations liées aux substrats pour des syrgltesdurée importante.

Concernant l'effet de la concentration en ferroceme constate que les masses
surfaciques de produits et de fer (figure 41), iatnee I'épaisseur des tapis de NTC et la
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masse volumique des produits (figure 44) augmertest 'augmentation de la concentration
en ferrocéne.
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Figure 41 : Masses surfacique de produits en fonctn de la concentration en ferrocéne dans le toluéne
(Ct3 a Ctb).

Le rendement global (figure 42) augmente égalensdats que le rendement
catalytique varie peu et se situe autour d’'unewale 30. En partant d'une méme quantité de
solution envoyée, l'augmentation de la concentra®m ferrocéene, et donc celle du fer,
entraine une augmentation de la production. Cetidygtivité ne s’accompagne pas d'une
meilleure activité catalytique, mais elle résulteng plus grande quantité de fer déposée qui
convertit proportionnellement plus de toluéne ethaae.
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Figure 42 : Rendement global et catalytique en fortion de la concentration en ferrocéne dans le tolunée
(Ct3 a Ct5).

L’'observation en MEB montre que l'augmentation dwxt de ferrocéne dans la
solution conduit & une amélioration de l'alignemeées NTC. Concernant la propreté du tapis,
pas ou peu de sous-produits sont observés poooteentrations en ferrocéne de 1,25 a5 %
en masse.
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Figure 43 : Images MEB au centre des tapis de NTCopr I'observation de la propreté des NTC. De
gauche a droite, 1,25, 2,5 et 5 % en masse de faréne.
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Figure 44 : Epaisseur et masse volumique de tapi€ dNTC (& droite) en fonction de la concentration en
ferrocéne dans le toluéne (Ct3 a Ct5).

2 ldentification des phases a base de fer

Les analyses par DRX (figure 45), montrent unensrgation globale des phases a
base de fer. Les phases rencontrées sont, Fey, FeC et des oxydes de fesomme
précédemment décrites (chap. I11-2)

Normalisation sur le pic correspondant
a la famille de plans cristallin (002)

Concentration Fiches JCPDS

5 %
2.5 U{,g Fey I Fea

1,25 % Fe,C ¢ ¢

Fego4 Fe203

Intensité (u.a.)

Figure 45 : Diffractogrammes des syntheéses Ct3 a Etéalisées a différentes concentrations en ferrogé.
Fléches indiquant les évolutions remarquables : fihe verte en pointillé pour les pics de I'oxyde dfer,
fléeches pleines pour le Fe:
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La faible teneur en oxyde de fer est la plus netglolur 1,25% de ferrocene, et la proportion
de Fey, quant a elle, augmente avec la concentrationeemmdene dans le toluéne. On
constate également la présence det fe¢-de cémentite dont la teneur relative restetaores

» Diameétre, morphologie et structure des nanotubescdebone

Les observations par MET montrent la croissance NIEC multi-feuillets,
partiellement remplis par des segments a baserds feésentant peu de sous produits pour
les concentrations en ferrocéne de 1,25 a 5 % esana

Figure 46 : Images MET des NTC issus des s

e 4
hesed,25 et 5 % en masse d

T

yn-t

e ferrocéne.

Des mesures statistiques des diamétres externetetes des NTC ont été menées.
Elles sont reportées sur les figures 47 et 48. hismgrammes (figure 47) montrent un
étalement du diametre externe des NTC lorsquenkuteen ferrocéne diminue. Pour un taux
de 5 % en masse de ferrocene, la distribution a@eélire externe est mieux définie autour du
d50, alors que pour 2,5 % en masse la distribuiéiaiue vers une forme bimodale et celle a
1,25 % en masse ne montre pas de maximum bien.défin
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Figure 47 : Histogrammes de la population de NTC par les diameétres externes (a gauche) et pour les
diameétres internes (a droite) aux différentes concerations en ferrocene dans le toluéne (Ct3 a Ct5).
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Le centile 50 des diametres externes diminue da 88 nm lorsqu’'on augmente le
pourcentage massique de ferrocene de 1,25 a i seiggere une diminution de la taille des
particules catalytiques. L'étalement de la distiilnu vers les larges NTC augmente entre
1,25 et 2.5 % puis reste constant a partir de ;m%nasse de ferrocéne. Le centile 50 des
diametres internes diminue légerement a partir de%2 en masse de ferrocéne, mais
beaucoup moins vite que le diameétre extethg. a donc une diminution du nombre de
feuillets des NTC.
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Figure 48 : Centiles 10, 50 et 90 pour les diamesexternes (a gauche) et pour les diameétres inteméa
droite) en fonction de la concentration en ferrocéa dans le toluéne (Ct3 a Ct5).

A partir de la distribution en diamétre des NTQles masses surfaciques de fer et de
produits carbonés, nous avons estimé le nombreTde & le nombre de particule & base de
fer par unité de surface. Le nombre de NTC paruthét surface (figure 49), est cohérent avec
I'ordre de grandeur obtenu au laboratoire par cagwta partir d'image MEB d’une section
perpendiculaire & I'axe des NTC enrésinée et pBlite densité surfacique de 'ordre dé®10
NTC.cmi? a également été mesurée par d’autres équipesiercee telles que [Singh2003]
Ce résultat conforte la solidité de nos mesuredMEar qui bien que locales sont statistiques
et permettent de rendre compte du nombre des N€Cwawe bonne précision.

1013 | l T T
a— NTC
—e— Particules a base de fer]
o s _
10124 e |
9 —
5
()
5 1014 |
€
o
=
__——10
1010 I
§—
10° . | | |
1,25 2,50 3,75 5,00

Teneur en ferrocene (% massique)

Figure 49 : Densités en nombre par centimétre carrle NTC et de particules de fer estimées en fonatio
de la concentration en ferrocéne dans le toluéne {€a Ct5).
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Les formules utilisées sont les suivantes :

_ Xi(di) % D, o massead'un NTC(di) :VNTC(q;) XM e
NTC — Z ; B % di
—~ masseal'un NTC(di) = 1 XM ot X Hiapis
xi(di) X D, . massed'une particule(di) =V, (di) XM
NPart = z R . - TTX d|3
~ massel'une particule(di) - XM e

Avec

N : le nombre de I'objet désigné

xi : la fréquence en % d’'objet de diamétre i

D : la masse soit surfacique, soit volumique

V : le volume de I'objet désigné de diametre di
M : la masse volumique

H : la hauteur du tapis de NTC

Le nombre de particules, quant a lui, est centgais élevé que celui des NTC. Cette
différence peut venir de deux facteurs qui ne @3 pris en compte ici. Tout d’abord, la
distribution des diamétres utilisée est celle d@€ Mt les particules de taille importante qui
ne participent pas a la croissance des NTC nedwmrt pas prises en compte. Le deuxieme
aspect qui peut difficilement étre estimé est langite de fer réellement a la base du tapis des
NTC sous la forme de particule. Une partie non igégble de fer monte le long du canal
central pendant la croissance formant des segnéemigse de fer qui, dans notre calcul,
compte comme étant a la base et donc comme nongbeited de croissance. De plus, les
analyses par DRX montrent que lefFaugmente avec le taux de ferrocene, ce qui suggere
taux d’insertion dans les NTC plus important. L&nr sur le nombre de particules
catalytigues est donc dautant plus importante ptas forts taux de ferrocene qui
présenteraient des NTC avec des taux de remplissaggsant, mais il est difficile ici de
I'estimer a partir des images MET.

Les analyses par spectroscopie Raman indiquent (eillear «degré de
graphitisation » a partir d’'un taux de ferrocene2ge% en masse qui reste constant jusqu’a
5 % en masse.
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Figure 50 : Analyses par spectroscopie Raman. A gebe, spectres obtenues a 1,25 et 5% en masse de
ferrocene. A droite, rapport des bandes D/G et D/2Bn fonction de la teneur en ferrocéne.
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B- Discussion et conclusion

En résumé, lorsque la concentration en ferrocemgnante entre 1,25 et 5 % en
masse, la masse surfacique de produits et deifsi,cue I'épaisseur et le rendement global
augmentent alors que le rendement catalytique cestgtant. Concernant les phases a base de
fer, nous retrouvons les mémes types de phases, lmauantité de Fe-augmente avec
I'augmentation de la teneur en ferrocéne. A pagi2,5 % en masse de ferrocéne, la structure
des NTC est meilleure. Le résultat le plus remasbpaest que leur diamétre diminue
fortement avec 'augmentation de la concentratiofieerocéne.

En terme de production, nous avons vu que la ptamudes NTC augmente avec la
teneur en ferrocéne, ce qui se traduit par I'augatem du rendement chimique global alors
gue le rendement catalytique reste constant. Eneiémps, la quantité de fer augmente, ce
qui suggere que la quantité de particules dépamégmente et entraine I'augmentation de la
guantitt de NTC avec une réactivité catalytiquentidele. On s’attend donc a une
augmentation de la masse volumique des tapis cesawiérifie bien expérimentalement.
Cependant, 'augmentation de I'épaisseur des fagdigue une augmentation de la vitesse de
croissance, qui pourrait étre due a une meilleéaetivité des particules catalytiques. Or, le
rendement catalytique reste constant et commeajgs synthétisés sont propres, il n'y a pas
de contribution de fer extérieur aux NTC qui poitrfausser le calcul du rendement
catalytique.

L’augmentation de la réactivité des particules HblgiSankaran2009] s’explique en
fait par la diminution du diameétre externe des NJUCne peut provenir que de la diminution
du diametre des particules catalytiques en zonhasme. Comme le diametre interne, lui,
change peu, le nombre de feuillets de graphénetitand la paroi des NTC diminue. Les
particules étant plus petites, elles atteignent plpidement leur limite de solubilité en
carbone, la vitesse de précipitation du carbonenauge a leur surface et permet d’augmenter
la longueur des NTC pour une méme durée. Ainsi,vitlesse de croissance plus importante
peut étre atteinte. Globalement, les particules ptus nombreuses, plus petites et donc plus
réactives et elles convertissent plus de carbontseninutes. A I'échelle d’'une particule, la
guantité de carbone convertie est comparable dfératites concentrations étudiées mais elle
se fait sous la forme de NTC plus longs et plus.fide plus, cette croissance des NTC se fait
avec un meilleur « degré de graphitisation ». Lapprtion de fer et sa configuration par
rapport au carbone suggerent une conversion domarn NTC avec moins de défaut.

Revenons maintenant sur la question de la germmmaans la partie précédente,
nous avons vu que les conditions requises [LahrB862pour permettre la germination
homogene des particules a base de fer étaiente@bique cette hypothese est cohérente
avec la distribution des produits et du fer le lahgréacteur. Nos résultats dans la présente
partie viennent confirmer ce mécanisme de gernunaties particules puisque le diamétre des
NTC et donc des particules diminue avec laugmeriatdu taux de ferrocene.
L’augmentation de la concentration en ferrocénewr pffet (llI-1-C) d’augmenter le taux de
sursaturation. Dans le cas d’'une germination hom@deahmani2006], cette augmentation
engendre la formation d’'un nombre plus importangdames. La croissance sur un nombre
plus important de sites de germination donne natgsa des particules de plus petite taille.
Les modéles de germination hétérogene évoqués Rardtérature [Delmon1969] ou
considérant la goutte comme microréacteur sont entradiction avec ce résultat.
L’augmentation de la masse surfacique de fer poumodele de germination hétérogéne
devrait, une fois que les particules ont germé asuaface du réacteur, favoriser les
phénoménes de mdrissement et de coalescence etlalamoissance des particules. Or,
linverse se produit. Ce phénomene ne peut pascétrgletement exclu mais nos résultats
montrent que les effets en phase gazeuse domieextse produisant a la surface du réacteur.
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Pour le modele considérant la goutte de réactif menun microréacteur de la particule
catalytique, en faisant I'hnypothese que la tailés djouttelettes reste la méme mais que la
proportion de ferrocene augmente, la taille degiquées produites devraient également
croitre pour ce modele. Dans notre systeme, nooslwans que le processus de germination
des particules a base de fer est fortement don@inérpmode homogéne en phase gazeuse.

En termes de comparaison, les travaux s’approdieahhiquement le plus des nétres
sont ceux de Singh et coll. [Singh2002]. Contragatma nos résultats, ils observent une
augmentation du diametre moyen des NTC (7,7-44) amec l'augmentation de la
concentration de ferrocene (0,2 a 9,6 % en masaer} t& toluéne. Cette différence de
résultats peut s’expliquer par plusieurs facteuespremier est I'inhomogénéité des produits
le long du réacteur. Singh et coll. observent guedriation d’épaisseur le long de la zone
isotherme est négligeable (~1%) et font 'approxioraque les produits sont homogenes. lls
ne doivent donc pas prendre en compte la localisates produits qu’ils prélevent qui peut
jouer un réle sur le diametre des NTC (cf. chap2)l Deuxiemement, leur mode d’injection
se fait avec une seringue et leur dispositif comgrene zone de préchauffe. Malgré
I'utilisation d’hydrogene a hauteur de 10 % dangde, 'augmentation de la concentration en
ferrocene s’accompagne, dans leurs travaux, d'uoduption importante de sous produits, ce
qui n'est pas le cas de nos échantillons qui autrawe ont moins de défauts avec
'augmentation du taux de ferrocéne. L’ensemblesate paramétres semble indiquer que leur
meéthode d’injection et leur milieu réactionnel watspas comparables aux nétres.

4. Effets du flux du gaz porteur sur la synthése den#es de
carbone

» Obijectif et synthéses réalisées

Cette étude a pour but de déterminer l'effet dw ftle gaz porteur (argon) sur la
croissance et les caractéristiques des NTC obt&ars un premier temps, I'effet du flux, au
niveau des étapes de germination et de croissax@alticules a base de fer, ainsi que de
germination des NTC, a été observé le long du eéact 1 et 2 L.min (synthéses Fa et Fb,
tableau 6). Puis, I'effet sur les caractéristigdes produits dans la zone centrale sera détaillé
pour I'étape de croissance des NTC (15 minutes)r des flux entre 1 et 3 L.nifn Enfin,
pour les synthéses & 1 et 3 L.thimous avons observé I'effet sur les caractéristqdes
NTC issus des extrémités du réacteur.

Afin de découpler la quantité de masse de solutiovoyée et le flux de gaz porteur
nous avons changé de générateur d’'aérosol. Aask)nthéses de cette partie ont toutes été
réalisées avec le systéme d’injection qui est egoaplin évaporateur décrit au chapitre Il qui
permet de garder la quantité de réactif envoyéestaate a 11+0,7 g pour chaque flux
d’argon. Les travaux de développement et d’étuBesalt2005a] menés au laboratoire sur le
systeme a injection ont montré qu’il permet d'atee des rendements et une vitesse de
croissance supérieurs a ceux du Pyrosol.

Synthése | Flux (L/min) Durée
Fa 1 5s
Fb 2 5s
F1 1 15 min
F2 2 15 min
F3 3 15 min

Tableau 6 : conditions de synthéses des échantillbatudiés.
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Les conditions de synthese utilisées dans cetteeppri maximisent le rendement catalytique
avec l'injecteur sont une concentration en ferrecda la solution de 2,5 % en masse et une
température du four de 850 °C. Des substrats dgusil ont été placés le long du réacteur.
Etant donnée I'importance du systéme d’introducties réactifs dans I'étude de l'effet du
flux, nous serons amenés a revenir sur la commerastre Pyrosol et injecteur dans cette
section.

A- Etape de germination et croissance des particali@dytiques et de
germination des nanotubes de carbone

L'observation de l'effet de l'augmentation du flukargon, sur les étapes de
germination et croissance des particules catalgiget de germination des nanotubes de
carbone, a pu étre mise en place grace aux systlt@set Fb pour laquelle des substrats de
silicium ont été placés a 2, 15, 21,5 et 27 cm.

» Observation des produits obtenus le long du réacteu

La taille des gouttelettes générées par le systBmjection (80-100 um) est environ
dix fois plus importante que pour le systeme Pyr¢8qum) (cf. chapitre Il). Ceci entraine,
malgré l'usage d’'un évaporateur et d'un stop-goliRmault2005a], le dépdt de goutte
résiduelle sur le substrat situé a 2 cm de I'enthédour. L'observation MEB (figure 51),
montre que ces impacts de gouttes ont un diaméneicbn 400 pm a 500 um pour les deux
flux considérés. A 1 L.minh (figure 51), ils ont une forme allongée alors q@&.min*
(figure 52) ils sont ronds.

50KV 3 4mm x50 SEQM)-

- w _. 5.0kV 3.3mm x2.00k SE(U) _20712'm

Figure 51 : Images MEB de la synthse Fa & 1 L.mfmqui montre & 2 cm de I'entrée du four le résultatles
impacts de gouttes évaporées. Leur diamétre est d€0 um. La forme de cratére interne fait 113 um de
diamétre.

KV 3.4mm X500 SE(M)

En s’évaporant (figure 53 et 57), la matiere atdireur de la goutte semble se
condenser et laisser en son centre une forme tiremenviron 100 um de diamétre. Cette
forme de cratére se compose d’'un gradient en noddarticules qui diminue radialement
vers le centre. La nature de ces particules sed#lemse métallique par le contraste chimique
des images. Leur taille augmente lorsqu’on s’apgpeatu centre du cratére ou un agglomérat
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de taille micrométrique s'est formé. Elles sontefages a 1 L.mih (figure 53) et plutot
arrondies & 2 L.mih (figure 52).

silicestoe 5.0kV.2.8mm x500 SE(M) YOI
100 gm
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@
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B ©1 ur
Figure 52 : Images MEB de la synthése Fb & 2 L.miinqui montre, & deux centimétres de I'entrée du foyr
le résultat des impacts de gouttes évaporées. Lediameétre est de 425 pm. La forme de cratére intemn
fait 100 um de diametre.
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Figure 53 : Image MEB du détail du gradient de paricules autour du cercle central pour la synthése Fa

A 15 cm de I'entrée du four (figure 54 et 55), taissance de NTC débute de fagon
uniforme et dense pour les deux flux considérésestl néanmoins possible d’accéder a
I'observation des nanoparticules formées a la loaséapis sur une zone moins dense. A
1 L.min?, elles sont facettées et semblent de diamétrertaptomais nous n'avons pas pu le
quantifier statistiquement. A 2 L.nifnleur morphologie semble irréguliére et leur digmé
est tres faible avec un d50 de 11 nm.
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Figure 54 : Images MEB de la synthése Fa a 1 L.miSubstrat de S|I|C|um positionné a 15 cm de I'enée
du four.

Figure 55 : Images MEB de la synthese Fb qui montrea 15 cmde Ienree du four, la croissance de NTC
sur une couche de particules. Diamétre des partice$s compris entre 5 et 32 nm (sur 110 individus) agein
d50=11 nm.

En zone isotherme (figure 56) a 1 L.mjnun dépdt dense de nanoparticules s’est
formé avec au dessus, des produits en forme deauxe. Les mesures statistiques du
diametre des nanoparticules révelent un d50 denbpaur une population entre 13 et
182 nm. A 2 L.mift (figure 56, Fb),des agglomérats de particules de taille hétérogemsent
déposés. Dans les deux cas, aucune croissance @en3t observée dans cette partie du
réacteur.

Figure 56 : Images MEB des synthéses Fa et Fb. Stilag de silicium positionné a 21 5 cm de I'entrée ul
four. Pour la synthése Fa, diamétre des particuled®rmées compris entre 13 et 182 nm (sur 310 partites)
avec un d50=56 nm.

En fin de zone isotherme & 27 cm & 1 Linffigure 57), nous retrouvons une couche
dense de nanoparticules facettées avec un débgtoiksance de NTC. Le d50 de ces
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nanoparticules est de 42 nm avec une distributituées entre 9 et 70 nm pour 60 objets
mesurés. Dans cette zone, la densité des NTC fazstésriable et peut étre aussi importante
qu’'a 15 cm.
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Figure 57 :

Images MEB de la synthése Fa. Substrale silicium positionné a 27 cm de I'entrée du four.
Diamétre des particules formées (sur 60 particulesavec un d50=42 nm [9-70] nm.

A 2 L.min? en fin de zone isotherme (figure 58), le dép6t estmajeure partie
similaire & celui observé dans la zone isotheringe lcompose d’agglomérats de particules
peu denses. Des zones du substrat présentent daastes différents (plus noir) ou la
guantité de matiére est moins importante.
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Figure 58 : Images EB dela synthése FO qui montrde dpét en fin de
I'entrée du four.

zon isotherme a 27 cm de

» Discussion

Pour les étapes de germination et croissance disubes ainsi que de la germination
des NTC, 'augmentation du flux de gaz porteur rfiediaspect des produits déposés le long
du réacteur et diminue leur quantité. A I'entréefdur (2 cm), les impacts de gouttes sont
observés pour les produits issus des synthesesHba ks ont une taille comparable (400 pm)
pour les deux flux mais leur forme est plus étaléel.min’. La taille des impacts est quatre
fois supérieure a celle des gouttes produites @gifee par l'injecteur (80-100 um). La
différence de taille entre les gouttelettes géremid’'impact observé sur les substrats, peut
étre la conséquence de deux facteurs. D’'une astde I'impact les gouttes s’étalent sur le
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substrat, ce qui résulte en une augmentation duélia. D’autre part, le grossissement des
gouttes est possible dans la phase gazeuse pasceate.

A 1 L.min™, la croissance de NTC a lieu en amont et en awdhdzone isotherme
alors qu'a 2 L.mift, elle n'a lieu qu’en amont de la zone isothermei s&accompagne, en
amont de la zone isotherme (15 cm), d'une forteimliton du diametre des particules
déposées lorsque le flux augmente. A 2 Linia quantité de matiére déposée est plus faible
et les morphologies en forme de coraux ne sonbpasrvées. Globalement, 'augmentation
du flux diminue la quantité de matiere déposéebsémce de croissance en zone isotherme,
alors qu’elle a lieu en amont et en aval & 1 L’irargon, semble indiquer que le flux est
acceléré en zone isotherme. En effet, en considémrargaz parfait, 'augmentation de la
température a pour effet d'augmenter le volumeadphlase gazeuse qui se traduit par une
acceélération du flux dans la zone isotherme oergerature est maximale. La diminution du
temps de résidence engendrée, défavoriserait fit dépmatiere.

A partir de ces résultats, il est également possilel comparer I'effet du systéme de
génération de l'aérosol sur les étapes de gerromadt croissance des particules et de la
germination des NTC pour un flux constant de 1 himiNotons que la durée de synthése
n'est pas la méme pour les deux systémes, avegrtesd (synthese Loc2, 111-2) il faut
30 secondes pour observer des produits déposésqalers secondes suffisent avec I'injecteur
(synthése Fa).

En amont de la zone isotherme, dans le cas dunsgg8§rosol, le dépbt au début du
réacteur (2 cm) est une couche continue qui se asengle grains alors qu’avec l'injecteur des
impacts de goutte sont observés. Ceci peut étie Ikétaille des gouttelettes plus importante
avec le systeme d’injection qui, malgré l'utiligati d’'un évaporateur et d'un stop-gouttes,
arrivent a atteindre le début du réacteur. L'augatén de la taille des gouttelettes peut
permettre aux réactifs d’arriver plus loin dansdacteur avant d’étre complétement évaporés.
En avancant dans le réacteur, des nanoparticudetidas se forment a la surface des substrats
et la croissance de NTC débute. Dans le cas damgsPyrosol, elles sont peu nombreuses et
de taille importante (60 nm) et la croissance delgques NTC seulement intervient a 17,5 cm
en amont de la zone isotherme. Pour l'injecteucrééssance est observée dés 15 cm a partir
d’'une couche de particules trés dense.

Dans la zone isotherme la croissance n’a pas liea l@s deux systémes de génération
de l'aérosol. Dans le cas du Pyrosol, des ilotpatéicules peu denses se forment, alors que
pour l'injecteur, le dépobt est dense et se compeseanoparticules facettées et de produits en
forme de « coraux ». Ce type de produits n'est m@sadans le cas de Pyrosol, qu'apres la
zone isotherme.

Apres la zone isotherme, dans le cas de linjecteurcouche de nanoparticules
facettées est Iégerement moins dense et ellesdsoplus petite taille que sur les premieres
parties du four. Elles permettent la croissancB@€ a 27 cm avec une faible densité.

La différence forte entre les deux dépbts obtemtisnotamment la densité et le
décalage des produits observés, tant en terme addisiation, qu’en terme de vitesse de
croissance, peut s’expliquer par deux facteurs.n®’part, I'utilisation d’'un évaporateur
couplé a un stop-goutte dans le cas de l'injectsamstitue une zone de préchauffe a 200 °C
le long de laquelle les réactifs ont donc déja di#sane quantité de chaleur avant d’entrer
dans le four contrairement au systéme Pyrosol. Bouemps de résidence identique, le long
du four, une part plus grande des réactifs issubirgecteur pourra se décomposer. Ainsi,
alors qu’avec le Pyrosol aprés 30 secondes, lasance est anecdotique, avec l'injecteur elle
est déja dense aprés 5 secondes de synthése.d)autr|'aérosol a des tailles de gouttes trés
différentes dans les deux cas, ce qui peut égalemedifier les échanges thermiques avec le
milieu et donc la conversion des réactifs envogésamment I'efficacité de leur évaporation.
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Le facettage important des particules indique dgsebnt da cristalliser lentement. Ce
constat méne aux questionnements sur la natusesttuicture des particules qui catalysent la
croissance et leur éventuelle évolution apres mah&ge. L'étude approfondie que nous avons
réalisée visant a déterminer la nature des pagscqui catalyse la croissance pendant la
synthése sera présentée au chapitre IV.

B- Etape de croissance des nanotubes de carbone

Les trois synthéses réalisées a 1, 2 et 3 L'simt référencées respectivement par F1,
F2, F3 (tableau 6). Les caractéristiques de lahegat et des NTC sont présentées pour chaque
flux d’argon en fonction de la localisation dandder. La collecte est faite en subdivisant la
zone de croissance en petites zones de 3 cm. befas en quartz et en silicium ont été
placés dans le réacteur.

» Masses surfacique de produits et de fer, rendemezit€paisseurs des tapis
de nanotubes de carbone

Lorsque le flux d’argon augmente, la forme en cioade la masse surfacique de
produits (figure 59), de I'épaisseur et de la masdemique est conservée pour tous les flux.
Un Iéger déplacement de la zone de croissancel'auggnentation du flux est constaté mais
les maxima restent globalement a la méme positieanmasse surfacique de produits et
I'épaisseur diminuent fortement entre 1 et 2 L ipuis plus faiblement entre 2 et 3 L.fin
La masse surfacique de produits est successivedndsée par 2,3 et 4,6 par rapport a la
synthése & 1 L.mih L'épaisseur suit la méme tendance avec des factespectivement de
1,6 et 2. Concernant la masse surfacique de fpirfi60), elle suit I'évolution établie dans la
partie sur I'effet de la localisation avec un déggduel le long du réacteur. L’augmentation
du flux diminue fortement la quantité de fer démodentre 1 et 2 L.mifh elle est divisée par

3,4 etpar 6,2 entre 1 et 3 L.iitin
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Figure 59 : Masse surfacique de produits (a2 gauche&t masse volumique de tapis de NTC (a droite) en
fonction de la localisation dans le réacteur pourifférents flux d’argon.
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Figure 60 : Masses surfacique de fer (& gauche) épaisseur de tapis de NTC (a droite) en fonction da
localisation dans le réacteur pour différents fluxd’'argon.

o

Toutes les grandeurs observées jusque la dimirawartt 'augmentation du flux, en
revanche ce n’est pas le cas du rendement catady(figure 61) il augmente notablement
quand le flux passe de 1 & 2 L.mjrpuis il diminue & nouveau & 3 L.rifinConcernant le
rendement chimique global (figure 61), il diminu@tément entre 1 et 2 L.min puis plus
lentement entre 2 et 3 L.mitn

i 10+
a—1 L.min” @
o |—e—2Lmin? ~ 81
g 60+ i s+ 3LminY &
=3 —
= 8 61
g - [
8 40 - oA ' "-, A 3
2 2 \, £ 4. %!
[} I
E ! ] %
B A S e
o 5 21 u
& J & 1
0 T T T 1 0 T T T
0 10 20 30 40 50 0 1 3 3

Localisation (cm)

Flux d'argon (L/min)

Figure 61 : Rendements catalytique (a gauche) etajdal (a droite).

Si I'on revient maintenant sur la comparaison efdggedeux systemes d’introduction
des réactifs, pour un flux identique, & 1 L.thie systéme & injection produit 990 mg de
matiere dont 2,81 % de fer, avec un rendement plddaB,9 % en masse et un rendement
catalytigue de 34,6L’épaisseur atteinte est de 806 um pour une vitegseroissance de
54 um.mift. Pour le systéme Pyrosol, alors que la conceatrah ferrocéne est deux fois
plus importante, la masse surfacique de fer dépesieeomparable avec celle de I'injecteur
(max a environ 0,4 mg.cB). Néanmoins, la masse surfacique de NTC et I&Sgair sont
divisées par deux par rapport a l'injecteur. Le matinjection a un effet trés fort sur la
croissance avec une diminution de la masse volumijanviron 40 mg.cil Toutefois,
I'évolution des caractéristiques le long du réactalit les mémes formes ; les tendances sont
donc conservées.
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» Diamétre, morphologie et structure des nanotubescdebone

L’étude statistique du diametre des NTC (figure, 62ypntre que 'augmentation du flux
d’argon décale la distribution des diametres exemers les forts diamétres au-dela de
1 L.min. Concernant les distributions des diamétres ieterfaugmentation du flux entraine
une faible augmentation des populations de faitii@setres.
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Figure 62 : Histogrammes de la population de NTC par les diameétres externes (a gauche) et pour les
diameétres internes (a droite) aux différents flux @ gaz porteur.

Le d50 externe (figure 63) augmente au-dela deriiri: et passe de 46 nm & 70 nm,

puis reste quasi constant entre 2 et 3 Lmibe d50 interne, quant & lui, diminue trés
légerement d’environ 1 nm.
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Figure 63 : Diamétres externe et interne des NTC présentés par les d10, d50 et d90 pour une localim
a 22 cm, en fonction du flux.

Le « degré de graphitisation » (figure 64) s’anréliavec 'augmentation du flux
d’argon ; d’abord fortement entre 1 et 2 L.thipuis légérement entre 2 et 3 L.fin
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Figure 64 : Analyse par spectroscopie Raman pour gdapis de NTC prélevés dans la zone isotherme. A
gauche, les spectres obtenus, a droite, rapport deandes en fonction du flux d'argon.

C- Analyse des sous-lots issus des extrémités duerdract

Pour les synthéses F1 et F3, nous avons placgutiefrats aux extrémités du réacteur
pour observer I'évolution du dépbt de réactif autbde 15 minutes. Les observations ont été
réalisées sur des substrats et sur une grille d&.ME

2 Entrée du four

Pour un flux de 1L.mih les observations MEB des substrats prélevés & deu
centimétres de I'entrée du four mettent en évidelesemorphologies pyramidales (figure 65)
d’une taille moyenne de 350 nm. Elles se compod&gglomérats de petites particules (de
taille inférieure a 20 nm). En dessous de cellesteux morphologies se distinguent : des
formes vermiculaires d’environ 60 nm de longueuyeatre elles, des petites particules rondes
de 20 nm de diamétre (figure 65, b et f). L'imageéectrons rétrodiffusés (figure 65, e)
montre que les pyramides (contraste clair) se ceemod’éléments plus lourds que le
silicium du substrat, ce qui suggere la présenderdgans ces morphologies.
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Figure 65 : Images MEB de la synthése F1. (a) obsmtion générale de la répartition des produits, (ket c)
détail sur la morphologie des pyramides, (d-f) obseation sur la tranche, (e) image en électrons
rétrodiffuseés.
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A 3 L.min?, la synthése F3 présente de nombreux nodulesromément répartis a la
surface du substrat. Leur taille a été mesurémstigaiement sur une population de 514 objets.
Leur d50 est de 44 nm dans un intervalle de vanadilant de 13 & 83 nm.

200 nm 100 nm

Figure 66 : Images MEB du substrat en quartz plac& 2 cm de l'entrée du four de la synthése F3 a
3 L.min™.
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Figure 67 : Mesures statistiques de la taille desodules observés a 2 cm de I'entrée du four sur subet de
quartz. A gauche, la courbe cumulée des diamétresuthe population de nodules, a droite, I'histogramme
de la population.

A I'entrée du four, la quantité de matiére dépadiéEnue avec 'augmentation du flux
d’argon et la morphologie des objets change forteme

2 Sortie du four

A la sortie du four, & 1 L.mih nous avons récolté les produits sur deux suppaoris
grille de microscopie recouverte d’'une peau de aagbtrouée posée sur un substrat de
silicium positionné a 45cm de l'entrée du four, eh substrat en quartz placé
perpendiculairement au réacteur, face au flux,,8 dih. La température correspondant a ces
localisations est respectivement de 200 et 100C@npte tenu de ces températures, il est
probable que ces produits se soient formés pluglads le réacteur en phase gazeuse.
A 3 L.min?, 'observation a été uniquement réalisée sur istsat en quartz placé a 47,5 cm.
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Figure 68 : Produits déposés sur une riIIe MET plege a la fin du réacteur (45 cm), (a) Vue d'ensendbu
dépot obtenu sur une grille trouée de microscopi€b) NTC monofeuillets formant des connections entre
les agrégats, (c) particules entourées de feuillads graphéne.

X

A 1 L.min1, sur la grille de microscopie (figure 68), le d&ge compose de trés
nombreuses nanoparticules encapsulées dans dunead&sordonné. Leur contraste fort
indique qu'il s’agit de particules a base de fentda taille est trés variable. Entre les flots de
particules, des NTC mono-feuillets individuels ssa$pendus (figure 69) dont le diametre est
inférieur & 2 nm.

Figure 69 : NTC suspendus entre les agrégats de paules a base de fer a différents grandissements.
droite, NTC mono-feuillet de 1,1 nm de diameétre.

A 47,5 cm et 1 L.miti sur le substrat de quartz placé perpendiculairemeriux, des
morphologies en forme de chapelets se sont dép@sgae® 70, a). Elles sont composées de
NTC entrelacés et de nanoparticules (figure 70,Ab)ort grossissement, les particules
révélent une forte rugosité de surface (figurecjo,

s d - X &;‘i@“ -~ { p i
actés sur usubstrat en quartz placé face au flux a 47,5 cm de

MEB des produits im

‘ igr 70 Imag
I'entrée du four.
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Les mesures statistiques du diametre des parti¢Q@s objets), conduisent a une
valeur du d50 de 44 nm de diametre.
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Figure 71: Mesures statistiques des diamétres desamoparticules impactées sur le substrat en quartz,

observé par MEB. A gauche, la courbe cumulée du pecentage de population en fonction du diamétre. A
droite, I'histogramme du diamétre des nanoparticuls.

A 47,5 cm et 3 L.mit}, on observe le méme type de particules qu'au débuéacteur
(figure 72) mais de taille plus faible. Le d50 méswest de 11 nm (640 objets) et la
distribution de diameétre se situe dans un integv@dl variation allant de 4 et 25 nm.

Figure 712 : Images MEB du substrat en quartz placé& 47,5 cm de I'entrée du four de la synthése F3 a
3L.min™.
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Figure 73 : Mesures statistiques de la taille desapticules observées a 47,5 cm de I'entrée du fouurs
substrat de quartz. A gauche, la courbe cumulée detiamétres d’'une population de particule, a droite,
I'histogramme de la population.
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En sortie de réacteur, alors qu'a 1 L.thia présence de nanoparticules en grande
quantité ainsi que de NTC mono-feuillets est obsena 3 L.mift le dép6t se compose de
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treés petites particules (d50=11 nm) uniformémepareées sur le substrat. L’augmentation du
flux a donc pour effet de diminuer fortement la fité de matiere déposée et de changer la
morphologie des produits.

» Discussion et conclusion

Dans le cas du systeme d’injection, pour I'étapecidessance des NTC, les dépbts
collectés & I'entrée du four (2 cm) se composeoyrpun flux de 1 L.mitt, de trois
morphologies différentes : des pyramides de 35@ermdté, des vermicules de 60 nm de long
et des particules de 20 nm de diamétre. Si ledlugmente & 3 L.mih le dépdt se compose
de particules ayant un d50 de 44 nm, uniforménégdrties a la surface du substrat.

En sortie du four entre 45 et 47,5 cm, soit a wrapérature située entre 200 et
100°C, & 1L.mift dargon, les produits impactés sur le substrat qumrtz placé
perpendiculairement au flux de réactifs sont despelets de particules dont le d50 de 44 nm
est équivalent au diametre des NTC récoltés en mmiberme (46 nm). L’'observation au
MET, montre que ces particules sont encapsulées diarcarbone désordonné. De plus, des
NTC mono-feuillet de diamétre inférieur & 2 nm ssmspendues entre elles. A 3 L.ihites
particules collectées, dans les mémes conditionsugusubstrat en quartz, ont un d50 de
11 nm.

Que ce soit a I'entrée ou a la sortie du four, drmentation du flux d’argon a pour
effet de fortement diminuer la quantité de matdéposée. Ceci doit étre lié a la diminution
du temps de résidence avec l'augmentation du flaxgdn (cf. chap. 1ll-1) qui devient
insuffisante pour convertir tout les réactifs erémyApres leur germination, les particules
semblent subir une courte croissance qui évoluadpas la phase gazeuse.

Concernant les morphologies pyramidales obseneafles, se localisent dans une zone
a 325 °C. Les reactifs ont subi, avant d’atteinciete zone, une évaporation a 200 °C. lIs
n’ont donc pas encore atteint leur températureédemposition (826 °C) a ce stade. De plus,
les images en électrons rétrodiffusés suggerentepacontraste clair, qu’elles se composent
de fer. Ainsi, il se peut que les pyramides sommhposées de ferrocene ou d’'un complexe
ayant interagi avec le toluéne.

Les NTC mono-feuillets observés en sortie du foume température de 200 °C, se
sont probablement formés dans la phase gazeusgupus température dans cette zone est
trop faible pour permettre la croissance de NTGs f2ehniques de synthése développées par
I'équipe de Kauppinen [Nasibulin2005a] exploiteatghénoméne et base leur travaux sur la
production en phase gazeuse de NTC mono-feuillet da réacteur vertical.

D- Discussion

Dans cette étude, nous avons vu que I'augmentdtidhux a pour effet de diminuer la
masse de produit et de fer déposés, ainsi queidsma des tapis de NTC et leur masse
volumique. Ainsi, le rendement chimique global ehde fagon importante et comparable a
celle du temps de résidence alors que le rendecaggii/tique est maximum pour un flux de
2 L.min™. Ces résultats s'accompagnent d’une augmentatiporiante du diamétre externe
des NTC entre 1 et 2 L.minqui reste constant au-dela. L'augmentation du fliargon a
également pour effet de diminuer la quantité dawtsfdes NTC.

En ce qui concerne l'analyse des produits déposaés sartie du réacteur
perpendiculairement au flux, elle révéle, & 1 Liia richesse de ce qui se passe en phase
gazeuse : formation de nanoparticules, de nanatybmsmpris des nanotubes mono-feuillets.
Visiblement, & 3 L.mit}, ces processus en phase gazeuse n'ont pas @ope de se produire
a cause d’'un temps de résidence beaucoup trop faibl
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La répartition du fer le long du réacteur, quel cemt le flux d’argon, reste
comparable avec les résultats obtenus pour lersgstyrosol (partie 2 de ce chapitre) a
savoir une diminution graduelle du fer le long éaateur. La conséquence de cette répartition
sur les produits obtenus est identique, avec un&igen en cloche des caractéristiques des
produits, et des maxima a la méme position, quelsoi¢ le flux. Le modéle d'une
germination homogene des particules a base denfphase gazeuse, puis leur dépbt graduel
le long du réacteur est donc conservé avec leragséeinjection et 'augmentation du flux.

Les résultats obtenus, nous permettent de commermnment le flux agit sur ce
mécanisme de germination homogéne. Nous avons payta du calcul de la pression de
vapeur de fer dans la partie 11l-1-C, qu’avec I'memntation du flux, la pression de vapeur de
fer décroit (figure 25). Les réactifs sont donctdorent dilués lorsque le flux d’argon
augmente. La diminution du taux de sursaturatiam (gste cependant largement supérieur a
1), entraine la formation d’'un nombre plus faibke germes de fer. La quantité de matiere
disponible (pression partielle) par germe pourrtassance des particules est alors plus forte
et a pour conséquence la croissance de particllmss guosses. Entre 1 et 2 L.ifinle
diameétre des NTC et donc des particules catalysiqugmente de 22 nm.

A 2 et 3 L.min' la quantité de fer atteint un minimum alors querdadement
catalytique est maximal & 2 L.minUne fois les particules déposées, le milieu iBaatuel
elles sont soumises est de plus en plus dilué droa avec I'augmentation du flux d’argon.
A 2 L.min™® d'argon, le rapport entre le fer et le carbonet étie plus adapté. L'apport en
carbone doit mieux respecter la quantité que peiher la particule catalytique par unité de
temps, ce qui favoriserait une croissance de NT&C awn meilleur « degré de graphitisation »
(Raman) lorsque le flux d’argon augmente.

En conclusion, 'augmentation du flux de gaz parte essentiellement deux effets : la
dilution des réactifs dans la phase gazeuse dtrimution de leur temps de résidence. Les
étapes de germination rendent bien compte de liap{zsement en matiére déposée lorsque
le flux d’argon augmente, et le rendement chimigledal diminue fortement, car la part des
réactifs qui ont le temps de se décomposer estailesren moins importante.

5- Conclusion

Grace a cette étude, nous avons demontré que lenmmge dominant la germination
des particules a base de fer est un mécanismerdengdon homogéne. Les calculs de la
pression de vapeur de fer dans le réacteur potegdes conditions de synthese employéees
montrent gu’elle est largement supérieure a lagpwasde vapeur saturante de fer. Ainsi, le
taux de sursaturation est toujours largement segpéa 1 indiquant qu’'une condensation de la
vapeur de fer intervient forcément et qu’elle psaiffaire par une germination homogeéene du
fer.

Le point essentiel démontrant que le systemeampans le cadre d’'une germination
homogene du fer sous la forme de particules esel&ion entre la variation du taux de
sursaturation et le diamétre des particules a dader (déduit du diametre des NTC). Ainsi,
lorsque le taux de sursaturation augmente, par auggnentation de la concentration en
ferrocene dans la solution, la conséquence estdimeution du diamétre des NTC et
lorsqu’il diminue avec I'augmentation du flux d’amg le diamétre des NTC augmente.

L’étude détaillée de la répartition des produitfoley du réacteur a permis de montrer
gue la germination homogéene des particules se$aintiellement a une localisation donnée
située entre 16 et 19 cm de I'entrée du four cpordant au maximum de fer déposé. Celle-
ci se réalise donc entre 800 et 830 °C, zone quuretant a la température de décomposition
intrinséque du ferrocene qui est de 826 °C [Turddl9él7].
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Une fois formées, les particules a base de feréposknt graduellement le long du
réacteur. La conséquence directe de cette dimmudio fer le long du réacteur est une
inhomogénéité des produits formés qui est accenpadele gradient thermique du four.
Individuellement, les NTC sont plus courts et Iégeent plus fins lorsque la quantité de fer
diminue. A I'échelle du tapis de NTC, la diminuticle la quantité de fer a pour effet de
diminuer la masse volumique de produit qui assoaiées NTC de diametre plus faible ou
équivalents indique que le nombre de NTC décraitséul critere homogéne tout le long du
réacteur, a I'exception des produits situés tolat ffn de la zone de croissance, est la qualité
des NTC dont le nombre de défauts reste constant.

Néanmoins, nous avons vu gu'’il est possible derotartle diamétre des NTC par le
contréle de celui des particules catalytiques, @migpau travers du taux de sursaturation qui
peut étre modifié soit par la concentration dedtson en ferrocene, soit par le flux du gaz
porteur. De plus, 'augmentation du flux de gazte@ar a pour effet d’homogénéiser les
produits formés le long du four, en termes de masgacique de produit dépose, d’épaisseur
et de masse volumique. L’'amélioration de la qual@é NTC par une diminution du nombre
de défauts est obtenue en augmentant soit la coatien en ferrocene, soit le flux d’argon
qui agissent sur la configuration des particulesaae de fer (nombre et taille), et sur le
rapport entre la teneur en fer et en carbone.

L'importance du mode d’introduction des produitsdet type des espéces réactives
doit également étre soulignée. Dans notre cadljgation du systeme Pyrosol ou Injecteur ne
change pas la répartition des produits obtenugjucgpermet de dire que le mécanisme de
germination homogene des particules a base dstfeoaserve.
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V- CHEMINEMENT ET NATURE DU CATALYSEURA
BASE DE FER

Le catalyseur est un élément clef dans le contidde la croissance et des
caractéristiques des NTC. Il est donc essentiemdsix comprendre son role lors de la
croissance en étudiant, en particulier, sa natusa structure ainsi que son cheminement lors
de la croissance des NTC. Le chapitre précéderdrmip d’apporter une réflexion et des
eléments de réponse sur son mode de germinatialaamase gazeuse, qui est déterminante
pour en maitriser la taille. L'objectif de ce chapiest d’étudier son comportement pendant la
croissance des NTC a travers trois études. La prenaist dédiee a I'analyse de sa nature et
de son état physique pendant la synthése. Cetstigudait I'objet de nombreux débats dans
la communauté scientifique (chap. I-3). La straédioisie est de placer le systéme au plus
proche de I'étape active de la synthése en leliiigjeate aprés la croissance des NTC par une
trempe thermique. Le deuxieme volet a pour objeitdiffaire varier la nature et la structure
des phases catalytiques en utilisant des gaz eghgcet d’évaluer I'influence de ces phases
sur la croissance des NTC. Nous avons utilisé ldgliogene pour ses propriétés reductrices
et 'ammoniac pour ses propriétés réductrices gtinaintes. Enfin, I'une des particularités
essentielle de la CCVD d’'aérosol mise en ceuvred’@ditnenter en continu le systeme en
réactifs carboné et catalytique, ce qui permetimédr I'empoisonnement de la couche de
particules catalytiques puisqu’elle est regénémrgiuellement [Pinault2005c]. Néanmoins,
la question du cheminement du catalyseur, pour eglier cette couche de particules
catalytiques actives, reste ouverte. Ainsi, dandeimiere partie de ce chapitre, nous avons
voulu comprendre comment la couche de particulgalytmues est alimentée et donc
comment les espéces catalytigues cheminent jusdje’aPour cela, nous avons mis en place
une synthese séquencée a partir de deux métalbdéfeents.

1- Nature des particules catalytiques issues du fen®c

Pour comprendre les mécanismes de croissancennasl éors des synthéses de NTC,
il est essentiel de connaitre la composition etttacture des particules qui catalysent leur
croissance. Les travaux réalisés par M. Pinau#t it sa thése [Pinault2005a,Pinault2005b]
étaient basés sur I'observation et 'analyse ax-@¢é@s phases a base de fer tout le long de la
tranche du tapis de NTC, localement en bout de MNUCdirectement sur la couche de
nanoparticules formées au tout début de la crotgsdres particules a la base des NTC sont
identifiées comme catalytiques par leur forme et lecalisation et attestent d’'un mécanisme
de croissance par la base [Pinault2005b]. Les ghgigeont été identifiees par DRX a la base
du tapis de NTC, sont I'oxyde et le carbure deEer.couplant des analyses en METHR et en
EDS, les particules en bout de NTC ont montré ésgnce de fer, d’oxygene et de carbone.
La présence d'oxyde de fer avait été considéréammmmn résultat surprenant lors de cette
étude mais la réduction difficile de l'oxyde de fEEmmenegger2003,Rombi2004] qui
interagit fortement avec le substrat et I'existerd® travaux [Baker1982, Kongl998,
Fan1999, Mauron2002, de los Arcos2009] mettantvamtd’oxyde de fer comme catalyseur
ont encouragé a considérer son éventuelle patiicipa la croissance.

A. Les syntheses realisées

Dans le cadre de ma these, nous avons voulu apgliofoette question en nous
placant au plus proche de la croissance des NTE éaier toute réaction qui pourrait avoir
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lieu au niveau des particules catalytiques apré&sdessance des NTC. Pour cela, nous avons
décidé de procéder a une trempe thermique du sgsi@in de le figer pendant la phase de
croissance. L'idée principale est de savoir siya de fer participe a la catalyse et a la
croissance des NTC ou s'il se forme pendant lagodagefroidissement.

Lors de cette étude trois séries de synthése éméalisées pour lesquelles nous avons
fait varier la durée de synthése (4 ou 15 min)ntede de refroidissement (inertiel ou par
trempe, 1l-1-figure 13), la pureté de l'argon (Ar:199,995 %, @<2ppm, HO<3ppm ; Ar
UP : 99,9999 %, &x0,1ppm, HO<0,5ppm) et le type de générateur d'aérosol. La
concentration en ferrocene sera de 5 % en massde®&yrosol et de 2,5 % en masse pour
l'injecteur comme justifié préecédemment au chapitteLa température et le flux d’argon
sont maintenus respectivement a 850 °C et 1 L'mides substrats de quartz, silicium et
silicium ultra fin (10 um d’épaisseur) ont été @aalans le réacteur de synthese. Le silicium
ultra fin permet d’effectuer les analyses en DRXtramsmission en minimisant le signal du
substrat. Le tableau ci-dessous résume les conslitie synthese que nous avons fait varier.

Synthése Ar Durée (min) |Refroidissement
C1 U 4 Inertiel
C2 U 4 Trempe
C3 UP 4 Inertiel
C4 uUpP 4 Trempe
L1 U 15 Inertiel
L2 U 15 Trempe
L3 UP 15 Inertiel
L4 UP 15 Trempe
11 U 15 Inertiel
12 U 15 Trempe

Tableau 7 : Conditions de synthése des trois séride synthése, de courte durée, 4 min label C, denfgue
durée, 15 min, label L et avec le systéme d'injectn, label 1.

La stratégie d’analyse s’appuie a la fois sur déthodes d’analyse globales (Pesée,
ATG, MEB et DRX) et des techniques locales (METEBVEELS, diffraction électronique).
L’étude des phases carbonées est réalisée symiggses de 15 minutes pour lesquelles leur
proportion est plus importante par rapport aux phasatalytiques. Les syntheses courtes
donnent, quant a elles, accés préférentiellementphases catalytiques situées a la base du
tapis. Dans les prochains paragraphes, nous vedams I'effet de la trempe thermique sur
les phases carbonées et sur les phases a base de fe

B. Effet de la trempe sur les produits carbonés

Le tableau ci-dessous résume les résultats obtemusrmes de masse récoltée, de
rendements et d’épaisseur de tapis de NTC.

Synthése mRécoltée Rdt Global Fer Rdt Epaisseur sur Vitesse
(mg) (%) (Y%omass) Catalytique substrat (um) (um/min)

L1 433 3,5 5,8 16,3 560 37

L2 304 3,0 6,9 13,6 450 30

L3 508 4,9 4,7 20,4 560 37

L4 396 3,6 6,0 15,8 500 33

Tableau 8 : Masse, épaisseur et rendements globaeixcatalytiques de la série L.
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La série L montre que la trempe thermique a potet efe diminuer la masse de
produit récolté ainsi que I'épaisseur des tapidNT€ (figure 74). Les rendements globaux et
catalytigues diminuent également lorsqu’une trentipermique du systéme est réalisée.
Globalement les tapis de NTC obtenus n’ont pasésideu de sous-produits.

L’'une des difficultés techniques liée a I'utilisati du générateur d’aérosol a ultrasons
(Pyrosol) est de ne pas pouvoir isoler completent@ngolution du flux d’argon, ce qui
engendre une faible pression partielle de réagd@adant le refroidissement difficile a
guantifier. Le refroidissement étant de deux hedaass un cas et de quelques minutes dans
l'autre, un effet sur la croissance peut étre ditees synthéses avec l'injecteur (désignées
par la série I) qui permet d’isoler la solution ftlix pendant le refroidissement, ont donc été
réalisées. Le méme effet de la trempe thermiquelestrvé (figure 75) avec une diminution
de I'épaisseur des tapis de NTC.

Concernant la pureté de I'argon, I'argon UP, emoidissement inertiel (L3) a pour
effet d’augmenter la masse de 74 mg par rapp@tsyrithese réalisée sous un argon U (L1)
tout en conservant une épaisseur identique et téw donne propreté (figure 76-L3).
L’augmentation de la pureté de I'argon permet desiier les tapis de NTC. Lors d’'une
trempe thermique (L4), 'argon UP a le méme efietrapport entre la masse et I'épaisseur
étant plus faible avec I'argon U (L2). De plus, tesdements augmentent avec I'utilisation de
'argon UP.

——

Figure 74: synthéses L3 et L4 a partir du systemeyPosol, avec refroidissement inertiel & gauche, et
trempe a droite

Dans le cas des synthéses avec Pyrosol, lorsgagsteme est figé par la trempe
thermique, la vitesse de croissance est de 30 prhmoiur une épaisseur totale de 450 um.
Avec le refroidissement inertiel, le tapis de NT&t f110 um de plus. Le temps nécessaire
pour permettre la croissance de ces 110 um d'é@paiggendant le refroidissement inertiel
peut étre estimé par l'intervalle prenant en cont@ex conditions extrémes. La croissance
prend fin si la consommation des réactifs est cetepbu si la température est insuffisante
pour activer la croissance. En considérant queolace de réactif alimente le systéeme de
facon constante, alors la vitesse de croissante cesstante & 30 pm.minAinsi, le surcroit
de 110 um de long serait produit en 3 minutes ete#@ndes. Pour cette durée, pendant le
refroidissement inertiel (figure 13), la vitesse mdroidissement est telle que le four est
encore au-dessus de 800 °C, température qui @ustife croissance probable (cf. chap. IlI).
Le deuxieme cas, considere le temps pendant l¢gtminpérature du four est suffisante pour
poursuivre la croissance. Une température engendramninactivité compléte du systéeme de
réactif, considérée a environ 700 °C (début deolaezde croissance, cf. chap. IlI-2) n’est
atteinte qu’au bout de 15 minutes (figure 13). Glamnne le temps, méme avec une pression
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partielle faible de réactifs, de poursuivre la ssaince jusqu’'a 110 um avec une vitesse de
croissance de 7 um.mirenviron.

= B S S

L SN T
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Figure 75: synthéses I1 et 12 a partir du systéme'ldjection, avec refroidissement inertiel & gauchegt
trempe a droite

Les images MEB du milieu des tapis de NTC (figuBg Gbtenus selon les deux types
de refroidissements, montre que la synthése raérgddr inertie du four (L3 au-dessus)
présente moins de sous-produit et un meilleur afiggnt des NTC en comparaison avec la
synthése trempée thermiquement. Toutefois, lardifiée de pureté reste assez faible.

| — e

Figure 76 : Comparison de la propret et de l'aligement des fapls de TC refroidit par inertie du far
(L3) et par trempe thermique (L4).

Cette différence de propreté est bien plus marquéde dessus du tapis de NTC
(partie opposée au substrat d’environ 10 um d’'épaig. Dans le cas de la trempe (figure
77), de nombreux filaments sont enchevétrés easr&lTC donnant le sentiment d’'une moins
bonne pureté. Ce phénomeéne se retrouve pour lestgees de générateur d’aérosol (figure
77 a gauche Pyrosol, a droite Injecteur).
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Figure 77 : Images MEB pour comparaison du dessused tapis des NTC, en haut les échantillons non
trempés, en bas les échantillons trempés.

Les observations MET (figure 78) confirment la s de sous-produits lorsque le
systeme est refroidi par trempe sous la forme ékepetits NTC de diamétre d’environ 10 nm
et de trés petites particules qui semblent avdiiéiteur croissance. Une partie des réactifs
semblent réagir trés fortement pendant la trethgartique et produire ces NTC trés fins.
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Figure 78 : Image MET des NTC issus de la synthéefroidissement inertiel L1 (en haut), et de cedl
refroidie par trempe L2 (en bas).

C. Effet de la trempe sur la nature des particulease lole fer
Trois types de particules a base de fer se digtimgselon leur localisation dans nos

échantillons : les particules catalytiques au bieg NTC, les segments encapsulés dans le
coeur central des NTC et les particules a I'extérad@s NTC considérées comme un sous-
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produit. Les observations MEB et MET nous perméttendire que cette derniere catégorie
est minoritaire et principalement localisée dasslieé um de la partie supérieure du tapis dans
les conditions utilisées ici.

Des analyses globales par DRX en transmission esttrgiscopie Mossbauer et des
analyses locales par diffraction électronique etL&Eont été réalisées. Un cliché de
diffraction des rayons X en transmission des tdpi8iTC obtenus par refroidissement inertiel
est présenté sur la figure 79. Les différentes glhasbase de fer, généralement identifiées
dans les échantillons produits au laboratoire,nt sépertorieesoxydes de fe(2), FeC (3),
Fey (4), Fea (5); avec en plus le pic correspondant a lalfarde plan (002) des NTC (1).
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faisceau de rayons X (cas L1). b) Diffractogrammeldenu par un profil linéaire de I'image plate "a".
L'indexation des pics est numérotée comme suit : NTC, 2) oxyde de fer, 3) R, 4) Fey, 5) Feaq.

Sur la figure 80 sont reportés les diffractogramme DRX sur une fenétre en vecteur
d’onde (Q) de 1,8 & 3"Ades échantillons obtenus pendant de courtes doréé&sngues et
refroidis par trempe ou par refroidissement inertfur les deux types de refroidissement,
nous distinguons les raies caractéristiques dgdiexde fer et de la cémentite {E¢ Lors de
la trempe thermique, le pic de I'oxyde de fer din@rfortement se réduisant a un niveau de
trace alors que le pic de cémentite s(Feaugmente fortement. L'oxyde semble donc se
former pendant le refroidissement inertiel. De plassignal de I'oxyde est proportionnel a la
surface analysée. L'oxyde se localise donc préf@@ment a la base du tapis ce qui est
cohérent avec les résultats obtenus lors de la thedl. Pinault [Pinault2005b] et de Vincent
Pichot [Pichot2004].
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Figure 80 : Diffractogrammes de DRX réalisés sur l&érie C de 4 minutes (& gauche), et la série L d&

minutes (a droite). @) refroidissement inertiel, &) refroidissement par trempe. Les fleches continues
montrent les pics d’oxyde de fer et celles en poitiés FeC.
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L’analyse complémentaire par spectroscopie Mosshaemnet le dosage relatif des
phases a base de fer et leur détection. Une nelf@eécision sur la quantification relative par
rapport & la DRX est obtenue car le volume de me&peuvant étre analysé est plus important
et le signal obtenu vient des noyaux atomiquestetl@nc moins dépendant de la cristallinité
des phases. Cette technique nécessite pour av@iorusignal une quantité de fer de I'ordre
de 10 a 20 mg. Selon le pourcentage en fer desrgouai@ NTC, il était donc nécessaire d’en
prélever 300 a 400 mg. Nous avons analysé lesé&ymshl1 et L2 sur poudre. Ceci implique
eventuellement la perte d’'une partie des particadalytiques qui peuvent rester attachées
aux parois du réacteur en quartz, alors qu’en DRes esont conservées sur le substrat de
silicium ultra fin. Les spectres obtenus a 295 i§uife 81) comprennent cing composantes
provenant de quatre phases a base de fer bienatisti Les phases magnétiques contribuent
par un spectre a six raies, d'intensités relati@ex1:1:2:3. L'écartement des raies est
proportionnel au champ hyperfin. Les phases paragtagies contribuent par un pic central
(elles ont un champ hyperfin nul). Ainsi, les plaaseagnétiques a température ambiante
contenus dans nos échantillons;&eFeea et un oxyde de Fer (B§ ont respectivement un
champ hyperfin de 21T, 33T et 49T. Le Fest paramagnétique a température ambiante. Le
signal de I'oxyde ferrique (peut étre de la maghérmeOs-y) est caractéristique de particules
superparamagnétiques avec une forte distributiotaidles et comporte deux composantes :
'une, a six raies, dite «gelée » correspond aluxs pyrosses particules, l'autre, dite
« fluctuante », a une ou deux raies, provient desqules les plus petites.

100 S B - 100 R, 0O -
Fe,C
v-Fe
a-Fe
Fe3+
Fe3+ gelé

99
99

Transmission

| |
~18 B 0 9] 18 —-10 & 0 o 10
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Figure 81 : Spectres Mdssbauer (a gauche) pour l'éantillon L1 dont le refroidissement est inertiel ¢ (&
droite) de I'échantillon L2 de refroidissement partrempe.

Les résultats du dosage, obtenus de la déconvolués spectres, sont reportés
tableau 9 pour les échantillons issus des deux snde@efroidissement L1 et L2. La derniére
ligne est la soustraction des taux de L1 et de &2 fes différentes phases et représente la
variation des phases par rapport au total des pl{a66%).

Synthese FesC Fey | Few Fe* fluct. Fe * "gelé"
Taux relatif de chaque phase (%)
L1 38 31 21 5 5
L2 66 22 5 5 2
L1-L.2 -28 9 16 0 3

Tableau 9 : Taux relatif de chaque phase de fer ahgée en spectroscopie Méssbauer pour I'échantillon
L1 (inertiel) et L2 (trempe thermique). La précisian sur le pourcentage est + 3 %.

Ainsi, pendant le refroidissement inertiel la cétiter(FgC) accuse une diminution de
28 % qui se retrouve essentiellement convertieeea 16 %) et Fer (+9 %). L'oxyde de
fer (F€") présent lors de la trempe & hauteur de 7 % augngeh0 % lorsqu’on procéde au
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refroidissement inertiel. L'augmentation de la ghagydée vient de la partie dite « gelée »
correspondant aux particules superparamagnéticuredaltaille est supérieure a 20 nm.

En DRX, la quasi absence du signal de I'oxyde desschantillons ayant subi une
trempe thermique peut venir de deux facteurs. Dheme la quantité de matiere analysée qui
est en Mossbauer plus importante et d’autre pdeit@ue les signaux considérés ne sont pas
de méme nature. Ainsi, des phases mal cristalliséesgront pas détectées par DRX.

Afin de connaitre la provenance de ces différenigsatures des observations et des
analyses locales ont été réalisées sur les ditEgsemanoparticules a base de fer. Elles se
distinguent selon leur localisation : les partisuen bout de NTC que I'on identifie comme
étant les particules catalytiques, les segmentapstes a l'intérieur des NTC et des
particules a I'extérieur des NTC, situé dans lesmpers micrométres du dessus du tapis,
considérées comme des sous-produits. Ce dernierarasdans les syntheses considérees,
n'est pas considéré comme participant a la crotgsa@n ne s’attachera donc pas ici a leur
étude.

Figure 82 : Image MET d'une particule issue d'unesynthése ayant subit une trempe thermique (a
gauche), Cliché de diffraction électronique indexénontrant une phase FeC (a droite).

Figure 83 : Cas d'un refroidissement inertiel. a) mage MET d'une particule catalytique. b) Images
METHR de la zone 1 montrant la connexion entre le anotube et la particule, c) de la région 2 ou I'opeut

distinguer I'arrangement atomique, d) Transformée @& Fourier de I'image « ¢ » permettant d’indexer la
phase d'oxyde de fer (FgO, ou y-Fe;03) avec un axe de zone [0-11]. Etalonnage de la tsformée de
Fourier réalisée a partir de la distance interplandes feuillets de graphéne d’'un NTC de 3,41 A. e) iché

de diffraction électronique de la particule indexégar la phase d’oxyde de fer.
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Dans le cas du refroidissement par trempe lescpde en bout de NTC, dites
catalytiques, ont une forme irréguliere et sontapsalées dans une coque de plans de
graphene. Leur analyse par diffraction électroniffigure 83) révele la phase cémentite
(FeC). Lorsque le refroidissement est inertiel (fig@@) les particules catalytiques ont une
forme facettée et les phases cristallines indeséasprincipalement de I'oxyde de fer.

L’analyse des segments a l'intérieur des NTC inelitps mémes phases quelque soit
le type de refroidissement a savoir dud-et Fey ainsi que de la cémentite g8 mais
jamais sous la forme d’oxyde de fer.

Figure 84 : Images TEM des segments contenus danssINTC (a,b,c) et leur cliché de diffraction
électroniques respectif (a', b',c'). Leur indexatio indique : a) Fey, b) Fe et c) FeC.

La zone d’'analyse en diffraction électronique éaBB00 nm de diametre, il ne nous
était pas possible de sonder 'homogénéité dedcpls. Nous avons donc procédé en
paralléle a des analyses de ces particules par HBEM au LPS d'Orsay (figure 85). Les
mémes résultats que précédemment sont retrouvégrbéls €élémentaires montrent que les
particules se composent uniformément de fer etydjére pour le refroidissement inertiel
(figure 85 a et b) et de fer et de carbone pouakede la trempe thermique (figure 85 c et d).
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Figure 85 : Ligne supérieure synthese refroidie painertie du four et ligne inférieure refroidie par trempe.
a) et ¢) Images STEM en champ sombre (HADF) de pacules en bout de NTC. b) et d) Profil EELS des
particules.

E- Discussion

Concernant d’abord les phases carbonées, leur camspa pour les deux modes de
refroidissement a mis en évidence que le refragaiesnt inertiel conduit a une épaisseur des
tapis de NTC plus grande que le refroidissementreanpe thermique. Nous interprétons ce
résultat par le fait que s'il reste une pressiomtigle de réactifs suffisante et que la
température est encore suffisamment élevée au dibuefroidissement inertiel, alors la
croissance peut se poursuivre. En considérantnigpéeature de 700 °C pour laquelle les
premiers NTC se forment (cf. chap. 11I-2) commeitlerde la croissance de NTC et qu'une
pression partielle de réactifs reste piegée dateple de NTC alors le refroidissement inertiel
permettrait effectivement de poursuivre la croissgpendant 15 minutes aprés I'arrét du four
et de lalimentation en réactifs. Nous discuteramterieurement les phénomenes se
produisant au niveau de la particule catalytique.

Par ailleurs, nous observons, sous trempe thermimesaugmentation de la quantité
de sous-produits sous la forme de NTC de petitee taiir le dessus du tapis de NTC, par
rapport au refroidissement inertiel. La présencetrde petits NTC, peut venir soit d’'une
croissance se faisant a la surface des NTC, li@aeapression partielle de réactif encore
présente dans le tapis de NTC qui se condense hfotalement, soit leur croissance
intervient dans la phase gazeuse [Nasibulin200Baalement, nous avons observé que
l'utilisation d’argon UP (6.0) améliore la produmti en augmentant la densité des NTC
(augmentation de la masse avec conservation dadsgur) et le rendement catalytique.

Concernant les phases a base de fer, les tapisT@e ddntiennent deux types de
particules ayant participées a la croissance ségsents encapsulés a I'intérieur des NTC et
les particules catalytiques situées au bout des.NIL€s segments encapsulés ne présentent
pas de différence quelque soit le mode de refregaient et se composent soit decf-ate
Fey ou de FgC mais jamais sous la forme d’oxydes de fer. Eramekie, le mode de
refroidissement a un effet significatif sur lestmares catalytiques situées en bout de NTC.
Elles se composent de F& de forme irréguliére, lorsque le systéeme est figr une trempe
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thermique. Si le systeme est refroidi lentemengsebe composent, pour le plus grand
nombre, d’'oxyde de fer avec des bords facettés awsisi de F£.

Les analyses en DRX et en spectroscopie Mossbm@itrent que la phase
majoritaire, contenue dans les tapis de NTC, eth démentite (F£) qui lorsque le systeme
est refroidi lentement, diminue ; la formation dedres phases présentes étant favorisée. Les
guantifications des différentes phases a base debienues par les analyses Mdssbauer
montrent qu’il s’agit principalement de [e- L'oxyde de fer, également, se forme
préférentiellement pendant le refroidissement ielerau détriment de la formation de
cémentite. Une fois que linjection est stoppée gee les réactifs sont consommés,
'atmosphére réactionnelle ne doit plus étre saffiment réductrice et 'oxydation peut avoir
lieu. L’oxygene peut provenir de plusieurs origines
Pendant le refroidissement,

— les impuretés contenues dans le gaz porteur (Ar U)

— les substrats et le réacteur qui sont a base déggdsilicium

— l'absence de purge par un vide primaire
Apres I'ouverture du dispositif,

— Il'atmosphere ambiante de stockage
L'utilisation d’argon UP (6.0) améliore la produmti en termes de rendements. Néanmoins, la
présence de l'oxyde de fer suit la méme logique pmer les synthéses réalisées avec de
'argon U (4.5). Il se peut que le taux d’oxygerams I'argon UP (€<0,1ppm, HO<0,5ppm)
soit encore suffisant pour oxyder les particulesdaat le refroidissement.

Concernant I'oxygéne contenu dans le substrat, p@was de systemes massifs,
thermodynamiquement la réaction favorable estdacton de I'oxyde de fer par le silicium.
Le transfert d’atomes d’oxygene venant du substed les particules catalytigues n’est pas
favorable. Néanmoins, la dimension nanométrique joexer un role dans I’éventuel transfert
d’atome d’oxygene entre le substrat et la partiaubase de fer.

L’absence d’'une purge du systéme par un vide preévaiant la synthése peut laisser
de 'oxygene adsorbé le long du montage. Toutefoisydation intervient apres la croissance
des NTC pendant laquelle 'atmosphére de croissasica caractere réducteur.

Il est possible que I'oxydation intervienne apresréfroidissement, une fois les
particules exposeées, elles pourraient s’oxyderoaverture du four. Cette hypothése est
réfutée par la cristallisation des particules ddyjui sont facettées. Leur formation nécessite
donc un refroidissement lent pour permettre ['ofgaiion progressive des atomes.
L’oxydation se produit donc a l'intérieur du réagate

L’oxydation se fait a la base du tapis ce qui adajg été montré par des analyses le
long de la tranche d’'un tapis de NTC lors de las¢hde M. Pinault et confirmé par nos
présents résultats de DRX pour lesquels le sigralakyde est sensible a la surface du
faisceau. L'oxyde se formant pendant la phase fieidessement et préférentiellement a la
base du tapis, nous pouvons écarter cette phaseeamtiatrice de la croissance des NTC.

Les observations par MET montrent que les partscdiecémentite sont enrobées dans
une coque composée de feuillets de graphene. Lartdense formant lors de la trempe
thermique, elle semble étre la phase la plus prdehla phase qui catalyse la croissance. La
suite de la discussion est donc posée a partied’el

Arrétons-nous un instant sur le diagramme de pmaéwstable Fe-cémentite. A
I'échelle macroscopique, le taux de carbone du cs@mléfini FeC est de 6,67 % en masse.
Or a la température de synthése de 850 °C, lestegodide. Il est sous la forme de ¥dent la
limite de solubilité du carbone est alors d’envitbfb en masse. Dans le meilleur des cas, il
peut contenir 2,1 % en masse de carbone a 1153 °C.
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Figure 86 : Diagramme de phase métastable fer - cé&mtite. [BakerOkamoto1992]

Pour augmenter la solubilité du carbone, il faud@passer dans le domaine liquide.
Toujours dans le cas macroscopique, si une tenewaone dissoute dans le fer a haute
température est supérieure a 2,1 en masse, lergyst place dans le domaine de formation
des fontes. Lors du refroidissement, le systémée temdre vers sa forme stable du fer et du
carbone, a température et pression atmosphéricgaair le Fea et le graphite. Ainsi, dans
le cas d’'un refroidissement lent le carbone en £x& rapport a la forme stable du fer va
migrer a longue distance et former du graphitequantité de carbone pouvant étre contenue
dans le Fax est tres faible puisque sa limite de solubilitétess faible (de 0,021 % en masse
de carbone a 740 °C). Si le refroidissement estiea@alors le carbone migre a faible distance
et donne naissance a de la cémentiteGJmétastable.

Dans notre systeme, a I'échelle nanométrique, dprésfroidissement par trempe, la
particule catalytique est composée de cémentiteued® d’'une coque carbonée. Cette coque
de carbone a di se former par la diffusion a codidtance du carbone en excés dans la
particule, ce qui signifie qu'avant le refroidissamhla particule contenait un taux de carbone
supérieur a 6,67 % en masse. Pour cela, il estseéire que la particule soit dans un état
liquide ou semi-fondu. Dans un cas macroscopiqueergérature de 850 °C ne serait pas
suffisante pour atteindre un état liquide. En rewan a I'échelle nanométrique, la température
de fusion du systeme massif n’est plus valableogt sa valeur chuter [BuffatBorel1976].
Dans nos conditions de synthése, il est donc plesgile les nanoparticules a base de fer
soient liquides ou semi fondues. De plus, la stitékilu carbone est fortement favorisée dans
les nanoparticules liquides [KrivoruchkoZaikovskigB,Jourdain2002)Jne estimation de la
guantité de carbone qui a été dissoute dans lésylas catalytiques a base de fer, est donnée
par le rendement catalytique qui est le rapporedatmasse de produits carbonés et la masse
de fer. Ainsi, le fer ayant participé a la croissaa dissous et converti en moyenne 16 fois sa
masse en carbonBlotre hypothése est donc que la particule cataigtiest composée de fer
semi-fondu sursaturé en carbone.

Lors du refroidissement inertiel du four, une fajge toute pression partielle de
réactifs a été consommeée, la vitesse de refroitisse permet au systeme de tendre vers sa
forme stable. Ainsi, le carbone en exces a l'ietdride la particule de fer diffuse hors de la
particule de facon organisée poursuivant la crassalu NTC. Cette migration progressive
du carbone laisse une partie de la particule expd3és lors que I'atmosphére au sein du
réacteur perd son caractere réducteur, la nanoplartde fer tres réactive [Parks1988,
Riley1989], s’oxyde et cristallise progressivemdahnant des cristaux d’oxydes facettés. I
est donc probable que les particules facettéesnaiese lors des étapes de germination et
croissance des particules catalytiques (cf. cHag-A), soient également composées d’oxyde
de fer.
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Si le refroidissement est rapide (400 °C atteinfeninute et 30 secondes) le carbone
en exces s'extrude a la surface de la particule funner des feuillets de graphéne et la
particule se fige sous la forme de cémentite quiretastable. Ainsi, la coque en carbone qui
I'entoure la prévient de I'oxydation.

Concernant les segments a l'intérieur des NTC (&g87), ils sont trés souvent
entourés de feuillets de graphéne supplémentaif@sé&ieur des NTC par rapport au NTC
lui-méme, ce qui va également dans le sens d'ufiesidin du carbone en exces a partir d’'une
phase saturée en carbone pour les segments ergsapgsealcarbone donnerait naissance a des
feuillets de graphéne internes comme le démongeolservationsn-situ de Rodriguez-
Manzo et coll. [Rodriguez-Manzo2007].

Figure 87 : Image METHR dun seg pu entwé de feuillets supplémentaires.

Concernant la présence de yelans nos échantillons, il nous faut considérer sa
transition de phase vers le BeA température et pression ambiante le fer pustadtie sous
la phase alpha cubique cenftéee Fey, cubique & faces centresuant & lui, n’est pas
stable a température ambiante et ne peut étre whgaa par une trempe thermique. La
transition de phase entre ces deux états solidésrdie fait a 912 °C et s’accompagne d’une
dilatation de la maille quand on va du ¥eers la forme alpha. La présence duyF&ns nos
échantillons s’explique par le confinement a I'neé@r des NTC qui empéche la dilatation en
deux dimensions de sa maille lors du refroidissemen

» Conclusion

Le refroidissement par trempe thermigumus a permis d’apporter les éléments
nécessaires a la compréhension de la formatiorioggde de fer qui se forme pendant le
refroidissement inertiel du four. De plus, la phpsésente une fois le systeme figé est de la
cémentite aux bords irréguliers et encapsulée daasoque de carbone. Cette phase est un
état intermédiaire entre la phase qui catalysedssance pendant la chauffe et la phase finale
du produit récolté contenant de l'oxyde de fer isd& son oxydation pendant le
refroidissement inertiel. Ainsi, notre interprétatj a partir de la phase intermédiaire,
concernant I'état physique des particules catalgtig est que pendant la croissance celles-ci
sont semi-fondues puisqu’elles ont une forme ifiégel lorsque le systeme est figé par une
trempe thermique. Ces particules cristallisent &ixyslent d’autant mieux que le

" Compacité 0,68
& Compacité 0,74
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refroidissement est lent. De plus, leur état semdti permettrait une dissolution importante
de carbone.

En accord avec cet état physique, la coque de@rarprotectrice autour des particules
de cémentite oriente notre interprétation versaledue pendant la croissance, les particules
catalytigues seraient sursaturées en carbone stulerle refroidissement par trempe
intervient, le carbone en exces par rapport a s@métastable la plus proche a température
ambiante, a savoir la cémentite, s’extrude pounésrcette coque carbonée.

Si le refroidissement est suffisamment lent, laiss@nce peut se poursuivre
efficacement encore quelques minutes a partir djunession partielle résiduelle de réactifs
piégés dans le tapis de NTC, ce qui se manifestégummentation de I'épaisseur des tapis
de NTC. De plus, le systeme va tendre vers un sitdile, plutdt que métastable, si la
température et la durée le permettent. Ainsi, lbaae en excés contenu dans la particule va
diffuser et se condenser permettant ainsi la caoss des NTC et donnant naissance a une
phase pure de fer lorsque la pression partielleéaatif devient nulle. La particule est alors
exposée a l'atmosphére environnant et peut s’oxyder facilement puisqu’elle est trés
réactive.

Les segments, supposés venir de la particule tigiady seraient donc pendant la
croissance des NTC, semi-fondus et saturés erommarbls peuvent évoluer de la méme
maniére que les particules catalytiques, pendangfteidissement inertiel. A savoir que la
diffusion du carbone peut se faire progressiveniemhant des feuillets de graphene, les
encapsulant a l'intérieur des NTC. |l est fréquemimabservé que le diameétre interne des
NTC est plus grand apres le segment qui est seiylahs de graphéne supplémentaires. Ces
segments sont protégés de I'oxydation par le NTiQeguentoure et peuvent donc rester sous
la forme de Fex qui est la forme stable du fer a température amtbiat de Fe-car le
confinement empéche le segment de se transformiée-arce qui est en accord avec la forte
diminution de la cémentite lors du refroidissemiagttiel.

2- Effets d’atmosphéres réductrices sur la syntheséNdeC

L’objectif de ce travail, est d’évaluer le role titeospheres réductrices sur la nature et
la structure des phases catalytiques mais égalesueritt croissance des NTC et sur leurs
caractéristiques. La phase catalytique la plusabia) révélée lors de la précédente étude, est
une forme réduite du fer saturée en carbone. It deac étre attendu que les atmosphéres
réductrices permettent de la favoriser et aide @déssance des NTC. Nous avons choisi de
travailler avec deux gaz réducteurs : I'hydrogéead’ammoniac. Ce dernier a également des
propriétés nitrurantes. Les mélanges gazeux, égilidans la littérature, peuvent étre
complexes pour la croissance des NTC et les dfi€étls peuvent avoir individuellement sur
la croissance des NTC ne sont pas toujours détailléns cette partie, nous verrons l'effet de
chacun de ces gaz sur la croissance de NTC. Ptardes synthéses réalisées en ajoutant
entre 0 et 40 % en volume dans l'argon ont été sniese place. Les analyses physico-
chimiques ont été menées en parallele sur les pltasalytiques et carbonées.

A- ROLE DE L' HYDROGENE

Les synthéses ont été realisées en utilisant l&regs d'injection. Trois séries de
synthéses ont été réalisées (tableau 10), a partie solution a 2,5 % en masse de ferrocéne
dans du toluéne, un flux total de 1 L.mide gaz porteur et une température d’évaporateur de
200 °C. Le débit d'injection de la solution est@66+0,11 g.mitt pour toutes les synthéses.
Précisons que I'hydrogene est introduit des la émen température du four et est coupé lors
du refroidissement. La premiere série comporte dsyrtheses, réalisées a 850 °C,
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correspondants aux étapes de germination et cnoissides particules et a la germination des
NTC, avec des durées de 8 secondes et des taudrdifgne de 20 et 40 %. La deuxiéme
série balaye toute la gamme de 10 a 40 % d’hydegerc un pas de 10 %, a 850 °C, pour
des durées de 15 minutes. Enfin, pour la derniérne,snous avons abaissé la température a
800 °C pour des taux d’hydrogene de 20 et 40 %c@wmant les syntheses de 15 minutes, les
produits formés sur les parois du réacteur ontcéliéctés selon trois zones : la zone 1 qui
désigne la partie située en amont de la zone isathda zone 2 qui est la zone centrale située
entre 20 et 31 cm et la zone trois correspondzate en aval de la zone 1. Des substrats en
quartz, silicium et silicium ultrafins ont été péscdans le réacteur pour chaque synthése.

Synthése H, (%) T () Durée
Ha 20 850 8s
Hb 40 850 8s
H1 10 850 15 min
H2 20 850 15 min
H3 30 850 15 min
H4 40 850 15 min
H5 20 800 15 min
H6 40 800 15 min

Tableau 10 : Résumé des conditions de synthésesligges sous hydrogene.

» Etape de germination et croissance des particulagatytiques et de germination des
nanotubes de carbone a 850 °C

Les premiers instants de la croissance apresdhdes d’injection a 20 (figure 88) et
40 % (figure 89) d’hydrogene donnent naissance s tedpis uniformément répartis a la
surface du substrat. A ce stade, I'alignement dBS Neste faible mais leur densité parait déja
assez importante. L'épaisseur atteint 1,6 um a 28 %4 um a 40% d’hydrogéne ce qui
correspond respectivement & une vitesse de croissnl2 et de 40,5 pm.rtin

LB i e

Images MEB de la sythése Ha (20%) ohsete sur substrat de quartz placé a 24 cm.

Figre 88 :

La configuration des NTC, déja trés dense pousidaibles durées, rend I'accés aux
particules catalytiques difficile a partir d’'obsations sur la tranche. L'observation au MEB
par le dessus des tapis a permis d'y accéder gersrales zones moins denses en NTC et
d’évaluer le centile 50 du diamétre des particald8,5 nm (76 mesures entre 7 et 40 nm) sur
le substrat de quartz (figure 89 Hb) contre 56 BdD(mesures entre 13 et 182 npour la
synthese sans hydrogene Fa présentée au chapifré Isur substrat de silicium. Il faut
rester prudent sur cette comparaison car ellenf@tvenir des substrats (quartz et silicium) et
une durée différents (5 et 8 secondes). Néanméans,localisation dans le four en zone
isotherme est proche et nous avons vu au chapitqeie le diametre des NTC varie peu le
long de la zone isotherme.
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Notons que les particules mesurées sont cellespqur, des courtes durées, ne sont
pas associées a un NTC, elles n’ont donc pas denna la croissance, ce qui ne signifie pas
gu’elles soient inactives. En effet, lors des periinstants, la croissance des NTC ne S'initie
pas uniformément au méme moment sur toutes legydad [Pinault2005b]. La différence
tres importante en termes de taille de particuld,5Bm entre Fa sans hydrogene et
I'échantillon Hb sous 40 % d’hydrogene) va dansdas d’une forte diminution du diamétre
des particules catalytiques avec l'ajout d’hydragéne qui suggére une diminution du
diameétre des NTC. La comparaison des images MERIrdi 89, Hb et Fa)) montre que les
particules apparaissent moins facettées sous hgneog

Flgure 89 : Images MEB de la synthese Hb (40%) obsede sur subtrat de quartz placé a 24 m Centile
50 des particules est de 18,5 nm (76 mesures erifret 40 nm). Et image de comparaison de la synthéSa.

Les analyses par DRX ne montrent pas de variatsigisficatives du type ou de
proportion des phases a base de fer avec I'ajdutdddgene. Malgré I'ajout d’hydrogene
pendant la chauffe et la phase de croissance d€5 Roxyde de fer est présent dans nos
echantillons soulignant que le refroidissement’ é&tpe ou 'oxydation se produit.

» Etape de croissance des nanotubes de carbone £850
Répartition des produits et rendements de synthese

Un effet significatif de I'hnydrogene est observésda collecte des produits sur les
parois du réacteur. La masse totale produite @d@ara droite) augmente dés I'ajout de 10 %
d’hydrogéne puis subit une forte baisse jusqu'&2@hydrogene et se stabilise au-dela.

Sur la figure 90 (a gauche) est reporté, pour dexeantrations entre 0 et 40 %
d’hydrogéne, la répartition des masses de prod@dsités selon trois zones, la zone 2 située
entre 20 et 31 cm et celles adjacentes. Alors @u% d’hydrogéne, le maximum de
production se situe en zone 2 avec 78 % de la matde des produits, I'ajout d’hydrogene
entraine un déplacement de la production versdessadjacentes, en particulier dans la zone
amont de la zone isotherme (zone 1) qui se plaocgedempérature entre 200 et 850 °C. Ce
déplacement de production n’est pas proportionral guantité d’hydrogéne introduite dans
le dispositif. Il augmente d’abord entre 0 et 20dhydrogene. La synthese a 20 %
d’hydrogéne comporte le plus fort déplacement déémavers la zone 1 avec 61 % de la
masse totale alors que sans hydrogene seulemend€ I8%masse totale est en zone 1. Au-
dessus de 20 %, le déplacement de matiére seisgadilec environ 45 % de la masse totale
localisée en zone 1.

La croissance débute donc plus tét en localisataors le réacteur. Pour la synthése de
référence sans hydrogéne et le générateur a mjedd croissance se fait a partir de 10 cm de
I'entrée du four. De par la tres faible épaisseiddpét, les premiers centimétres ne sont pas
guantifiables mais ils se distinguent clairemetibél nu par un dégradé de gris entre 10 et
13 cm. Lorsque I'hydrogéne est ajouté, un aspetaltigtie se forme sur le réacteur a partir
de 2 ou 3 cm selon les cas, et la récolte de NT@assible entre 7 et 9 cm. A partir de ces
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valeurs (7 et 9 cm) les produits noirs et opaqeedé&achent du réacteur le laissant propre
mais ce n’est probablement pas le début exact demissance des NTC. L’aspect métallique
nous empéche d’observer et de mesurer avec pnéclaidocalisation du début de la
croissance.

Masse de produit par zone de prélévement
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Figure 90 : A gauche, comparaison des pourcentagée masse de produit par zone de récolte & 850°C

pour les synthéses sous hydrogéne de 0 & 40 % eftumre. A droite, évolution de la masse en fonctionud
taux d’hydrogene.

Ce décalage de la croissance vers l'entrée du foous a conduit a étudier les
caractéristiques des produits obtenus dans la 2pee¢ celles des produits obtenus dans la
zone 1, bien que dans cette zone les produitstanénhétérogénes car ils se situent dans un
fort gradient thermique. Pour cette zone, nous svdécidé d’étudier plus en détail la
synthése a 20 % d’hydrogene car elle correspondadmum de déplacement de production
en zone 1 ainsi que la synthese a 40 % qui comespaine production stable dans la zone 1.
L'étude des rendements en zone isotherme (figuyer@htre qu’un léger ajout d’hydrogéne
a hauteur de 10 % en volume améliore significatimeinie rendement chimique global (3 %
d’augmentation) et légérement le rendement catplgti (1 point). A partir de 10 %
d’hydrogene, les rendements chutent jusqu’a 20 Bydilbgene puis se stabilisent. Ils sont
alors inférieurs a ceux de la synthese de référ€m@ d’hydrogéne). Ceci s’accompagne
d’'une diminution significative de la quantité de tkans la zone 2, correspondant a la zone
isotherme, jusgu’a 20 % d’hydrogéne puis une statibn de la quantité de fer jusqu’a 40 %
d’hydrogene (figure 91 a droite).
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Figure 91 : A gauche : @) Rendement chimique global, ®) rendement catalytique de la zone isotherme et

(O) de la zone 1 en fonction du taux d'hydrogéne. A dite : Masse de fer @) de la zone isotherme,®) de
la zone 1.
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Le rendement catalytique en zone 1 est toujougsiendr a celui de la zone isotherme.
Toutefois la comparaison des résultats en zone fdirmmaine augmentation de 10 points du
rendement catalytique lorsqu’'on augmente le talydfogene de 0 a 40 %. Ce résultat
s’accompagne d’'une plus grande quantité de feloam 1 pour les syntheses avec hydrogene
alors que la référence a 0 % d’hydrogéne montreeha@lance inverse. Le décalage de la
croissance est probablement en partie lié a cettgnentation du taux de fer dans les
premiéres zones du réacteur.

Morphologie, taille et structure des NTC

La morphologie et la taille des produits ont étédiétes par MEB et par MET et leur
structure a été étudiée par METHR et spectrosd®aman.

Concernant les observations par MEB des tapis deé dlitenus sur substrat de quartz
en zone isotherme (a 24 cm de I'entrée du fouu), peopreté (peu ou pas de sous-produits) et
leur alignement sont de bonne qualité, équivalentia référence. L'ajout d’hydrogéne
entraine une diminution non linéaire de I'épaissé@iigure 92 a droite). Le minimum
d’épaisseur est atteint a 20 % d’hydrogéne avec ddp alors qu'a 10, 30 et 40 %
d’hydrogéene, I'épaisseur est équivalente autolgQfepm.

1
0 e B e

Epaisseur sur substrat (um)

450 N
400

0 10 20 30 40

Taux d'Hz (%)
Figure 92 : A gauche, images MEB des tranches depia de NTC a la méme échelle, pour les synthéses a
850 °C, de 0 & 40 % en volume d'hydrogéne sur subst de quartz. A droite, I'épaisseur des tapis de NC
sur substrat de quartz en fonction du taux d’hydrogne dans le gaz porteur.

Localement par MET (figure 93), la propreté debadillons est confirmée avec
globalement trés peu de sous produits présentsarfiy ple 30 % d’hydrogéne, des petites
particules métalliques apparaissent a I'extériees HITC. La tendance observée est une
diminution et un resserrement de la distributios demetres externes des NTC avec I'ajout
d’hydrogéne.
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Figure 93 : Images MET des NTC prélevés en zone tberme pour les synthéses a 850°C, de 0 % a 40% et
comparaison avec les NTC prélevés en zone 1 pour @040 % d’hydrogéne.

Cette tendance est confirmée par une étude dqatsteportée sur les figures 94 a 96.
Les histogrammes montrent un rétrécissement deslaa@ns des diametres externes des
NTC et leur décalage vers de faibles valeurs denéli®s lorsque le taux d’hydrogéne
augmente. L’effet est particulierement fort a 3@%ydrogene. Concernant les distributions
en diamétre interne, un décalage vers les plutefaidiameétres est observé sans resserrement
de la distribution.
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Figure 94 : Histogrammes du pourcentage de NTC erofiction du diamétre externe (a gauche) et du
diamétre interne (a droite) pour les différentes taeurs en hydrogéne en zone 2.
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En zone 1, a 20 % et a 40 % d’hydrogéne, les ptipnk présentent des diameétres
plus uniformes et leur maximum est donc moins di&fimi.
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Figure 95 : Histogramme de pourcentage de NTC enifiation du diamétre externe. La comparaison entre
la zone 1 et la zone isotherme (zone 2), a gauctie%, a droite a 40 % d'hydrogéne.

En zone 2, le centile 50 du diametre externe deS Migure 96) diminue linéairement
entre 0 et 20 % d’hydrogéne passant de 46 a 18lhmtteint son minimum a 30 %
d’hydrogene avec 15 nm. Le centile 90 suit la mééwelution conduisant a un fort
resserrement de la population a 30 % d’hydrogéonecérnant le diameétre interne des NTC,
le centile 50 (figure 96) diminue également fortaeientre 0 et 20 % d’hydrogene passant de
9 a 5 nm. Il se stabilise ensuite autour de 6 nm.

En zone 1, a 20 % d’hydrogene, la distributiondeameétres externes est similaire a
celle obtenue pour la zone isotherme alors qu'84Dhydrogeéne la distribution en diamétre
externe est plus large que pour la zone isothelmeliametre interne, quant a lui, est décalé
vers les plus forts diamétres de NTC avec un dgealdobal des centiles 10, 50 et 90.
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Figure 96 : A gauche, diameétres externes et a dreit diamétre interne, des NTC représentés par les
centiles 10, 50 et 90 en fonction du taux d'hydroge. (@) Zone isotherme, ©) Zone 1. Pour la zone 2,
prélevement sur substrat en quartz placé a 26 cm d&ntrée du four, pour la zone 1 prélévement surds
poudres récoltées sur les parois du réacteur.
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Les observations en METHR montrent un « degré dlgtisation » bien défini,
particulierement a 40 % d’hydrogene (figure 97 phlservation des particules catalytiques en
bout de NTC a été difficile mais dans quelquesroass avons constaté que ces particules
étaient entourées d’une coque de carbone (figuimage de droite).

10 nm

Flgur 97 : Images en METHR de gauche a droite, NT@n, détail des feuillets d
de NTC et d’'une particule catalytique en bout de NT.

e graphéne sur une paro
Nous avons reéalisé les mesures globales du degréragghitisation au sein des
échantillons par spectroscopie Raman. La figureefBésente la partie du spectre Raman
correspondant aux bandes D (1354%rat G (1580 cril) normalisée sur la bande G (voir
chapitre Il pour I'explication des bandes). Le rappde l'intensité de la bande D et G est
inversement proportionnel au degré de graphitisadies NTC. La diminution de la bande D
et donc celui du rapport ID sur IG (figure 98 a ithp avec l'augmentation du taux

d’hydrogene confirme I'amélioration de la qualitéusturale des échantillons observés par
METHR.
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Figure 98 : Spectre Raman zoomé sur les bandes D @t (a gauche). Rapport des bandes D et G en

fonction du taux d'hydrogéne (a droite).

Etude des phases catalytiques a base de fer

Les études par diffraction des rayons X réaliségssdicium ultrafin, révélent la
présence des phases habituellement détectées emmgHantillons synthétisés sous argon
seul, & savoir Fe; Fey, FeC et 'oxyde de fer. Le pic & 3"Acontenant une contribution de
toutes les phases citées est décalé vers les qiies fvaleurs de nombre d’ondes (Q) lors
d’ajout d’hydrogene. Cette partie du pic seraifareur des phases leeet FgC. La quantité
de matiére n’étant pas la méme pour chaque édoantil est difficile d'évaluer des

variations quantitatives.
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Figure 99 : Diffractogrammes réalisés sur tapis deNTC sur substrat de silicium ultrafin pour les
synthéses a 0, 20 et 40 % d'hydrogéene a 850 °C eme isotherme, normalisés sur la raie (002) du caone.

» Etape de croissance des nanotubes de carbone £800

L’ajout d’hydrogéne favorise la croissance avantzbne isotherme du four, ou la
température est plus basse. En considérant, |déag@cde position du début de la croissance
pour les synthéses avec (7 a 9 cm) et sans hydrg@®na 13 cm), il est possible d’estimer
que la position donnant le maximum de croissanas kgdrogene en faisant I'approximation
gu’il subi un décalage équivalent par rapport aylathese sous argon. Ainsi, le maximum de
croissance de NTC se situerait a environ 10 cmesgrée du four sous hydrogene, ce qui
correspond a une température de 700 °C.

L’objectif est de favoriser la croissance dans daezisotherme. Afin de mettre en
evidence le role de la température sur la crossales NTC sous hydrogene, nous avons
abaissé la température du four de 50°C afin deasenmus écarter trop brusquement des
précédents résultats. Nous avons ainsi réalisé signtkeses a 800 °C pour des taux de 20 et
40 % d’hydrogene. Le choix des taux d’hydrogenentvidu fait que la synthése a 20 %
d’hydrogéene correspond au maximum de déplacemeptatkiction en zone 1 et la synthése
a 40 % d’hydrogéne qui correspond a une produdctiable dans la zone 1.

Répartition des produits et rendements de synthese

En comparaison avec la synthése a 850 °C, la matse produite a 800 °C chute
pour 20 % d’hydrogéne alors que pour 40 % d’hydnegka masse produite est comparable
pour les deux températures. Les résultats en tdemrépartition de la masse de produit sont
reportés figure 100. La part contenue dans la Zsoéherme est majoritaire avec environ
60 % en masse pour les deux taux d’hydrogéne. ibeda croissance en zone isotherme est
donc amélioré a 800 °C. Notons que dans le casymkhese sans hydrogéne une quantité
maximale de produits (78 % de la masse totaleyrestuite en zone isotherme. Dans le cas de
syntheses avec de I'’hydrogéne, il devrait étre iplesd’optimiser encore de 20 %, la
production en zone isotherme en abaissant la texysér

124



Masse de produit par zone de prélévement
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Figure 100 : A gauche, comparaison des pourcentagde masse de produit par zone de récolte a 850°C et
800°C pour les synthéses sous hydrogéne a 20 ef4@n volume. A droite, comparaison de la masse td&a
récoltée & 850 et 800 °C.

En termes de rendement de synthése (figure 101)oma isotherme a 800 °C, le
rendement global est plus faible alors que le reveae catalytique reste sensiblement le
méme par rapport aux synthéses a 850 °C. L'effetrés marqué a 20 % d’hydrogéne ou le
rendement global est divisé par deux. Concernantdsse de fer en zone isotherme a 20 et
40 % d’hydrogéne, elle est plus importante a 80Qd@ 850 °C, ce qui va dans le sens d’'une
meilleure décomposition du ferrocéne dans cette.zAm0 % d’hydrogéne la quantité de fer
déposée dans la zone isotherme (19 mg) devient arale a la valeur atteinte pour la
référence sans hydrogéne (22 mg). Malgré l'augntientade la quantité de fer en zone
isotherme a 800 °C les rendements catalytiguesnmesbmparables aux deux températures
considérées. La température ne semble pas étressasuéf pour activer efficacement la
croissance des NTC.

Notons que le rendement catalytique, dans le cals dgnthése a 800 °C et 20 %
d’hydrogene est évalué dans la zone isotherme cooongarable a celui de syntheses
réalisées a 850 °C car il est lié & une masseiplpgrtante de produits dans la zone isotherme
a 800 °C comparé a 850 °C.
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Figure 101 : Comparaison en fonction du taux d’hydogéne des rendements global et catalytique (en zone
2) a 850 et 800 °C (a gauche) et de la masse dederzone isotherme a 850 et 800 °C.

Morphologie, taille et structure des NTC

La propreté des tapis de NTC est globalement bomme deux températures
considérées. L’épaisseur des tapis de NTC obten880&C est de 340 um pour 20 %
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d’hydrogene et de 310 um pour 40 % d’hydrogénebdissement de la température de
seulement 50 °C entraine une diminution forte épdisseur : de 100 pum a 20 % d’hydrogene
et de 270 um a 40 % d’hydrogéne.
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Figure 102 : A gauche, images MEB des tranches dapis de NTC a 20 et 40 % d'hydrogene, a la méme

échelle pour des températures de 850 et 800 °C. Aoite, graphique des épaisseurs a 850 et 800 °C en

fonction du taux d’hydrogéne.

Epaisseur sur substrat (um)

&l

Les observations au MET montrent la présence de Nititi-feuillets partiellement
remplis de segments métalliques et de sous prodaitgposés de particules a base de fer
encapsulées dans des coques carbonees.

’ N A l.";
Figure 103 : Comparaison images MET des synthésesus H, a 800 et a 850 °C.

L'étude statistique a conduit aux histogrammesalédure 104 qui montrent qu'a
20 % d’hydrogene et a 800 °C, il se produit un tégesserrement de la distribution de
diameétre des NTC, avec une diminution des populatid forts diameétres externes. A 40 %
d’hydrogéne, la distribution des diamétres extegerépartit l€gérement vers les populations
a forts diametres.
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Figure 104 : Histogramme de la population de NTC efonction du diamétre externe. Comparaison a 850
et 800 °C a gauche pour un taux de 20 %, a droite40 % d'hydrogéne.

Quantitativement, a 20 % d’hydrogene le centilep@8se de 54 a 41 nm lorsque la
température baisse de 850 & 800 °C. Le centile&®@ & une valeur d’environ 20 nm. A 40 %
d’hydrogéne le diamétre externe augmente Iégéreroemjui se traduit par une augmentation
des centiles 90 et 50 (figure 105). Concernantliameétres internes, a 20 % d’hydrogene le
centile 10 et 50 augmente Iégérement. A un tauyditsgéne de 40 %, le centile 90 diminue
légerement montrant un |éger resserrement des tigsriaternes.
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Figure 105 : A gauche, diamétres externes et a dtej diameétre interne des NTC représentés par les
centiles 10, 50 et 90 en fonction du taux d'hydroge. (@) a 850 °C, Q) 800 °C. Prélevement sur substrat
en quartz placé a 26 cm de I'entrée du four dans lzone isotherme.
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Les mesures du rapport ID/IG permettant d’estiraetdgré de graphitisation des NTC
par spectroscopie Raman sont en moyenne plus 6élexé800 °C (figure 106). Les
échantillons obtenus a 800 °C ont donc un degré@rdehitisation plus faible que ceux
synthétisés a 850 °C.
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Figure 106 : Spectre Raman zoomé sur les bandes D @ (a gauche). Rapport des bandes D et G en
fonction du taux d'hydrogene (a droite) a 850 et 8D°C.

Etude des phases catalytiques a base de fer

Les études par DRX, réalisées sur silicium ultrafiiontrent les mémes résultats sous
hydrogene a 800 et 850 °C. Ainsi, les phases hal@tuent rencontrées dans les échantillons
synthétisés sous argon seul, a savoinfFeey, FeC et de 'oxyde de fer sont présentes. Le
pic & 3 A' présente un décalage similaire vers les plussorédeurs de nombre d’ondes (Q)
lors d’ajout d’hydrogene. Cette partie du pic gegaifaveur des phases &et FeC.
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Figure 107 : Diffractogrammes réalisés sur tapis deNTC sur substrat de silicium ultrafins pour les
synthéses a 20 et 40 % d'hydrogéne a 800 °C en easotherme, normalisés sur la raie (002) du carben

» Discussion

Dans cette partie, nous avons exploré I'effetajeut d’hydrogene dans le gaz porteur
(argon) sur la croissance de NTC, a partir de ndispositif de synthése et pour des
paramétres de référence (débit total de gaz a It niébit de la solution & 0,7 g.rlin
concentration en ferrocéne de 2,5 % en masse eétammre de 850 °C), puis en abaissant la
température a 800°C.

En résumé, a 850 °C, I'ajout d;kentraine un décalage de la croissance vers ladione
four se situant en amont de la zone isothermeesjudonc plus froide que la zone isotherme.
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Pour 10 % d’H, la croissance est améliorée en termes de rendemeais au-dela de ce taux
les rendements chutent. La premiere zone du fouageont de la zone isotherme) conduit a
la part la plus importante de la production, etggérdes produits contenant une quantité de
fer supérieure a ceux issus de la zone isotherrdanioins, le rendement catalytique y est
plus faible. Des 10 % d'}{ I'épaisseur des tapis ainsi que le diamétre de€ Niminuent,
alors que le « degré de graphitisation » est amé&lices phases a base de fer présentes dans
les échantillons sont Fe-Fey, F&C et des oxydes de fer. L’'ajout dldemble favoriser les
formes réduites ou carburées du fer a savou EeFgC.

Les synthéses a 800 °C, réalisées pour 20 et 4H% dnt permis de déplacer le
maximum de production des NTC dans la zone isotbamais avec un rendement chimique
global, des épaisseurs et un « degré de graphotisatplus faibles qu'a 850°C. Le rendement
catalytiqgue est équivalent a 20 % d’Hour les deux températures de synthese et est plus
faible a 40 % d'H lorsque la température diminue. Ce phénoméne serlibl a
'augmentation de la quantité de fer déposée er mBmtherme a 800 °C.

Dans le cas des syntheses a 850 °C, deux pointenatparticulierement notre
attention, le déplacement de la croissance vegsria du réacteur a plus basse température, et
la forte diminution du diamétre externe des NTCn&wonant le décalage de la croissance
vers la premiere partie du réacteur, elle sembigglge au déplacement du dépot des phases
catalytiques vers les zones plus froides du réacRaur expliquer ce phénomene revenons a
la publication de Turnbull [Turnbulll967] qui démmm que I'hydrogene abaisse la
température de décomposition du ferrocene par &eéopl bilan suivante :

Fe(CsHs)z + nHz - Fe+ 2(C5H5+n)
Equation 8: Equation bilan des réactions du ferroce avec I'hydrogéne.

Dans le mécanisme simple n=0, la liaison Fe-cyalesda molécule de ferrocene est
la plus faible et sous l'effet de la température Wbrations de cette liaison permettent sa
rupture a 826 °C. Cette température de décompnosiievée est liée a l'instabilité et a la
durée de vie limitée du groupemergHg qui aura tendance a vouloir rester lié au fer.shAin
I'ajout d’hydrogene vient stabiliser le radical quourra donc se dissocier complétement du
fer a plus basse température et former des groupten@Hs., tels que le cyclopentadiéne
CsHg ou encore le cyclopentangHfio. Dans ce travail, Turnbull calcule la stabiliteupde
ferrocene, GHs CsHg et GHipa traverda variation de I'enthalpie libre de Gibbs. Nousas
transposeé ses résultats sur la figure 108 en kilejet sur une échelle de température en degré
Celsius.
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Figure 108 : Température de stabilité des composée I'équation 8. Enthalpie libre de formation de Gbbs
en fonction de la température.
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Ce graphique présente trois cas de figure seltaubed’H, dans le dispositif. Sans,H
le ferrocéne se décompose comme décrit précéden{oieatitre I11-B) c'est-a-dire a 826 °C.
Dans le cas d’un nombre de moles géhtre 1 et 5, le ferrocéne sera stable jusqu’a°G03
Au dessus de cette température, le cyclopentad@h&;) et le fer seront favorisés. Au dela
des cinqg moles d’} le cyclopentane (g sera thermodynamiquement le plus stable a
basse température, c’est a dire depuis I'ambiansguja 539 °C.Au-dessus de cette
température, ce sera la forme cyclopentadiege)Gjui sera stable. Ce modéle se place dans
un cadre thermodynamique et ne tient pas comple deétique de décomposition.

Dans notre cas, dés 10 % d’'ld nombre de moles d’Hest quarante-quatre fois plus élevé
gue celui de ferrocéne. Le systeme se place dant,tputes les teneurs en hydrogéne, dans
le dernier cas de figure. Le ferrocéne peut dond&mmposer a température ambiante en
formant du fer et du £E;o sur les cing premiers centimétres du réacteur &889 °C), puis

a partir de cette localisation jusqu’a la fin detame isotherme la décomposition peut se faire
en formant du €Hs. Concernant la possibilité d'une décomposition f@urocéne a
température ambiante sous, IHous n’avons pas d’estimation de sa vitesse dengigosition,

il est possible gu’elle se fasse trés lentemerdtie cempérature. Néanmoins, 'augmentation
de la température a pour effet d’accélérer le s de décomposition et aux températures
considérées (>200 °C), il est raisonnable de peggerla cinétique de décomposition est
rapide.

Ce schéma considére un systeme simple, avec coautaifs variables, le ferrocéene,
I'hydrogene et la température mais ne tient comptde la cinétique de décomposition, ni de
la présence du toluéne, ni d’éventuelles étapeernmidiaires de décomposition
[KuwanaSaito2005]. Néanmoins, il explique bien ¢jementation de la quantité de fer dans la
premiere partie du réacteur. Les expériences omhiped’obtenir un dépot présentant un
aspect métallique jusgu’a environ 8 cm, qui unes fagcuit sous air, laisse une quantité
importante d’'oxydes de fer incrustée dans la pduaiéacteur laissant penser qu’il s’agit d’'un
dépbt riche en fer. Ceci confirme bien qu’avec dtpgéne la décomposition se fait dés
I'entrée du four. Néanmoins, le dépot du fer njsdt le seul facteur nécessaire pour permettre
la croissance de NTC. Il faut d’'une part permetedépbdt du fer sous la forme de
nanoparticules et d’autre part étre a une temp&rgiarmettant d’activer la décomposition
catalytique du toluene. Pour cela, les conditioastempérature, de taux de carbone par
rapport au fer et de réactivité des particuleslygaes doivent étre réunies.

Quel que soit le taux d'}lle systeme se place dans le cas d’'un nombre tks i,
bien supérieur a cing, aussi il serait attendu ltgftet de H, sur la croissance des NTC ne
dépende pas de son taux. Or, nous observons diegiores fortes de la distribution des
produits le long du réacteur et de leurs carac¢iguiss en particulier a 10 et 20 % d'H

D’autres phénomeénes doivent donc étre pris en ecompiplus de ceux intervenant au
niveau de la décomposition du ferrocene. La me#lequalité structurale des NTC obtenue
sous H ainsi que I'amélioration des rendements a 10 % d@ible indiquer que le rapport
entre le carbone et le fer devient plus favorab&ece que I'hydrogéne empéche la
décomposition du précurseur carboné [ReillyWhit@&] ou qu’il consomme les especes
carbonées désordonnées. Au niveau de la décongmosde I'hydrocarbure, ['ajout
d’hydrogene tend a défavoriser sa décompositiosqouil fait partie de ses produits de
décomposition [ReillyWhitten2006]. Cela laisse &ger que dans notre systeme la quantité
de fer envoyée serait Iégérement insuffisanteuetl@gjout d’hydrogéne a hauteur de 10 %
permettrait de rééquilibrer le rapport entre ldooae et le fer en inhibant la décomposition du
toluene. Au-dela de 10 % d;Ha décomposition limitée du toluéne deviendraitfigin a la
vitesse de croissance mais permettrait en contiee gke donner naissance a des NTC mieux
structurés. Pour expliguer pourquoi la croissarmg pvoir lieu a plus basse température on

130



peut évoquer la capacité de I'hydrogéne a empédmapoisonnement des nanoparticules
catalytiques qui interviendrait rapidement a cesgp@ratures sans sa présence.

Concernant la diminution du diametre externe de€Nies les premiers instants de la
croissance, le diametre des particules catalytigbssrvées sur le substrat est nettement plus
faible sous hydrogene (a 40 %, diminution d'un dact2 par rapport a 0%). De plus, les
analyses statistiques sur les échantillons isssymtheses de 15 minutes a 850 °C ont révéle
une diminution importante du diameétre externe dé€€ Morsque H est ajouté au gaz porteur.
Celle-ci est d’abord modérée passant d'un cen@lelé 46 nm sansza 33 nm a 10% d'k
puis a partir de 20 % Hle centile 50 se stabilise autour de 20 nm etisé&ribution des
diameétres des NTC se resserre fortement autousttevaleur.

Plusieurs sources [Kaito1978,Heist2002,Lahmani2@df]reporté que la densité du
gaz porteur joue un réle important sur la taills garticules formées. L’augmentation de la
densité du gaz porteur aurait pour effet d’augmemdetaille moyenne des particules
meétalliques, au travers son influence sur les @ collisionnels a I'ceuvre lors de I'étape
de croissance des particules. Ce modeéle s’appkgpsentiellement aux gaz inertes et ici
I'effet chimique de I'hydrogene doit jouer un réfeportant mais le fait de remplacer I'argon
par un gaz plus léger doit étre pris en comptec@sidérant, les masses molaires des gaz
utilisés, I'argon est & 40 g.mblet I'hydrogéne & 2 g.molLe fait de remplacer une part
d’argon par de I'hydrogene devrait donc entraimer xéduction considérable du diamétre des
particules de fer. La figure 109 permet de compéésolution de la masse totale de gaz
(somme de la masse de I'argon et de I'hydrogéneygrs/par minute) et du diamétre externe
des NTC (d50) en fonction du pourcentagedta diminution du diametre externe ne se fait
pas linéairement avec la diminution de la densiténélange gazeux. Il semble qu’a partir de
20 % d’H, I'effet maximal soit atteint avec 60 % de dimimutidu diamétre externe.
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N~ —e— Diamétre C50
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Figure 109 : Masse totale du gaz porteur et d50 ddiametre externe des NTC en fonction du taux
d'hydrogéne. Valeurs normalisées par rapport a laéférence a 0 % d'hydrogéne. 100% de la masse de gaz
correspondant a la masse d’'un litre d’argon envoy@ar minute.

Ce modéle n’explique pas I'évolution du diameétredala de 20 % d’kl qui atteint
une valeur minimale alors que la masse totale dedgainue encore. Rappelons tout de
méme que le diametre considéré ici est celui de€ Ndnc des particules qui ont données
lieu a la croissance. Il est possible gu'une gardenBITC tres fins ne soit pas prise en compte
lors de nos mesures. Il est également possiblecglzesoit lié au mode de germination et
croissance qui ne permettrait pas d'aller en degéed valeurs.
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» Conclusion

A travers cette étude, nous avons mis en évideued'ajout d’hydrogéne joue un role
complexe car il modifie les réactions chimiqueglegsiques de notre systeme. D’un point de
vue chimique, il a pour effet de diminuer fortemdmttempérature de décomposition du
ferrocéne [Turnbulll967] et aurait des conséquenoédbitrices sur celle du toluéne
[ReillyWhitten2006]. D’un point de vue, physiqueude part la densité du gaz porteur est
fortement diminuée ce qui agit directement surdeénomenes collisionnels et donc sur la
croissance des particules catalytiques, de pluget@mposition du ferrocene a plus basse
température modifie les conditions de germinatiocr@ssance des particules catalytiques.

Ainsi, I'ajout d’hydrogéne a hauteur de 10 % damgdz porteur permet d’augmenter
le rendement chimique global, pour un rendemeriytajue équivalent a la synthése réalisée
sans hydrogene alors qu’au-dela de ce taux d’hyamgles rendements chutent. Dés 10 %
d’hydrogéne, I'épaisseur des tapis de NTC mesurémoae isotherme diminue. Néanmoins,
le nombre de défauts des produits obtenus dimilgudfisativement. Notre hypothése est que
'hydrogene a, en partie, pour effet d’inhiber laécdmposition du toluene
[ReillyWhitten2006], ce qui a 10 % d’hydrogene aumour conséquence de permettre un
rapport entre le carbone et le fer plus favorab&sngui au-dela limiterait en trop grande
guantité 'apport en especes carbonées.

L’ajout d’hydrogene a également un effet fort duiametre externe des NTC dont la
valeur diminue significativement, ce qui s’accompag’un resserrement de la distribution en
diameétre des NTC par rapport a la synthése samsd@de (sans hydrogéne le d90 est égale a
90 nm contre 40 nm a 30 % d’hydrogene). Cette fdneinution est attribuée a celle des
particules catalytiques qui peut s’expliquer, ertipapar la forte diminution de la densité du
gaz porteur lorsque le taux d’hydrogene augmerd@ifiani2006].

Concernant les especes catalytiques, I'hnydrogéne jon rdle important dans la
décomposition du ferrocene en diminuant de facqromante la température a laquelle elle se
produit [Turnbull1967]. Ainsi, la germination etotssance des particules catalytiques se fait
majoritairement en amont de la zone isotherme,uc@ gour effet de déplacer la production
de NTC dans cette zone. Le décalage de la produetics la zone isotherme peut étre obtenu
en abaissant la température de synthese. Notonscefte décomposition a plus basse
température peut également jouer un réle sur Il t@es particules catalytigues mais il est
difficile d’en estimer les conséquences. L'obtemtiune croissance des NTC semble d’'une
part liée a la présence des particules catalytigngslus grande quantité mais aussi a I'action
de I'hydrogene qui empéche d’avoir un excés dearslgui entrainerait a ces températures la
désactivation des particules catalytiques.

L’effet des propriétés réductrices de I'hydrogene la phase catalytique est masqué
par I'oxydation qu’elles subissent lors du refregiment lent. Ainsi les phases observées sont
celle habituellement analysées pour un refroidigsgminertiel. Il serait nécessaire
d’approfondir cet aspect par la réalisation de lss¢ ayant subit un refroidissement par
trempe thermique et d’associer des techniquesds@lx analyses par DRX.

La complexité des phénomenes induits par I’hydregaous empéche de conclure sur
son effet dans I'amélioration de la croissance @pigsoit en termes de rendements, de vitesse
de croissance ou de qualité structurale car ilf@tdptimiser les conditions de synthése avec
l'ajout d’hydrogene. Néanmoins en terme de dimontides diamétres externes, leur
homogénéisation, ainsi que I'amélioration de leualigé structurale sont des aspects trés
intéressant pour la maitrise des caracteéristigaeNd C.
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B- ROLE DE L' AMMONIAC

Pour cette étude trois séries de syntheses ontéélisées avec des teneurs en
ammoniac dans le gaz porteur variant entre 5 &b4Mh volume. La premiére d'une durée de
15 minutes est dédiée plus particulierement adétde I'effet de 'ammoniac sur les phases
carbonées. La deuxieme et la troisieme sont dabéses de 3 minutes, avec, dans un cas, un
refroidissement inertiel et dans un autre un rdissement par trempe thermique (tableau 11).
A ces séries, s’ajoute une synthése séquencéasantfaarier la durée de chaque séquence
(30 min puis 15 min, voir protocole au chapitredf facon a vérifier si sous ammoniac le
mécanisme de croissance par la base est mainteswadtres parametres restent ceux d’'une
synthese de référence avec le systeme Pyrosolaér sene température de 850 °C, un débit
total de gaz porteur de 1 L.riiret une concentration en ferrocéne de 5 % en nusssele
toluene. Des substrats en quartz et en siliciumétdtplacés a des localisations identiques
pour étre comparables d’'une synthése a l'autre.

Synthése % NH3 Refroidissement Durée
N-S1-0 0 lent 15min
N-S1-5 5 lent 15min

N-S1-10 10 lent 15min
N-S1-15 15 lent 15min
N-S1-20 20 lent 15min
N-S1-25 25 lent 15min
N-S1-30 30 lent 15min
N-S1-35 35 lent 15min
N-S1-40 40 lent 15min
N-S2-10 10 lent 3min
N-S2-20 20 lent 3min
N-S2-30 30 lent 3min
N-S2-40 40 lent 3min
N-S3-20 20 Trempe 3min
N-S3-30 30 Trempe 3min
N-S3-40 40 Trempe 3min
N-Bi-20 20 lent 30+15min

Tableau 11 : Paramétres de synthése des expériencéalisées sous ammoniac (S1: série 1, S2 : s&je
S3: série 3, Bi : synthese séquenceée).

» Synthéses de longue de durée

Effet de 'ammoniac sur les phases carbonées

La masse de produits récoltée ainsi que la massterdgu’ils contiennent sont
reportées sur la figure 110. De fagcon général@utad’ammoniac entraine une diminution
significative de la masse de produit collecté. Gerimanifeste des 5% d’ammoniac ou la
masse est divisée par quatre par rapport a unbésgmsans ammoniac. La masse de produit
évolue de facon particuliere avec l'augmentatioanthoniac dans le gaz porteur. Elle
présente deux maxima a 20 et 35 % d’ammoniac & tmdnima a 10, 30 et 40 %
d’ammoniac. La synthese 20 % d’ammoniac est la ptogluctive avec 150 mg de produits
récoltés. La masse de fer est également fortememnhute lorsque 'ammoniac est ajouté
dans le gaz porteur. Son évolution avec la tenauaramoniac est similaire a celle de la
masse de produits collectés mais le deuxieme mmiseltrouve a 25 % d’ammoniac au lieu
de 30 %. Ainsi, les rendements, global et catalgigfigure 110), sont inférieurs a ceux
obtenus pour des synthéses sans ammoniac, etJelutién en fonction de la teneur en
ammoniac est similaire a celle de la masse de fiméula masse de fer.
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Figure 110 : a gauche, masse de fer et des produitsus des syntheses de la série 1 de 15 minutes en
fonction du taux volumique d’ammoniac dans le gaz qrteur en pourcentage volumique.A droite, le
rendement chimique et catalytique.

Morphologie, taille et structure

Les observations au MEB d’échantillons synthétméssubstrats de silicium pour des
taux d’ammoniac de 10, 20, 30 et 40 % sont préssrifigure 111) En termes de propreté, les
tapis obtenus a 10 et 40 % d’ammoniac présentené slessus une quantité de sous-produits
importante alors que les tapis synthétisés a 28 & d’ammoniac sont propres.

Figure 111 : Images MEB des tranches de tépis de KCTpour les syntheses réalisées a 10, 20, 35 et 40 %
d'ammoniac.

De facon générale, I'épaisseur des tapis est efégia celle des tapis synthétisés sans
ammoniac. De plus, I'épaisseur des tapis ne vaag |méairement avec la teneur en
ammoniac. En effet, le graphique de la figure 11thire une évolution similaire a la masse
de produit avec la présence de minima a 10, 3® & 4’'ammoniac et de maxima a 20 et
35 %. La vitesse de croissance varie, ainsi, dnffet 9,3 pm.mif avec I'ajout d’ammoniac
dans la gamme considérée ce qui est inférieurevaléair obtenue dans les méme conditions
sans ammoniac de 14,5 pm.fhin
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L’observation a fort grandissement du milieu dedache des tapis de NTC montre, a
10 % d’ammoniac, des diametres de NTC plus élevégparés a ceux obtenus pour 20 et
40 %. De plus, & 20 % d’ammoniac la densité en NJEEait plus importante. A 40 %
d’ammoniac, des particules de taille importanté {+m) sont accrochées aux NTC.

A la base des tapis nous avons observé des pesgiagtrochées aux NTC. A 10 %
d’ammoniac, il est difficile de distinguer des pautes individuelles et une couche continue
sépare le substrat des NTC. A 20 % d’ammonia@fdistde NTC s’est détaché du substrat, ce
qui permet de distinguer des particules au bost d€C de forme aplatie et qui sont
homogénes en taille. A 40 % d’ammoniac, une gragdantité de particules de forme
allongée perpendiculairement au substrat sontegstélidaires du substrat et leur taille est
tres hétérogéne.

Figure 114 : Images MEB de la base des tapis de NT8gnthétisés a 10, 20 et 40 d‘

Les observations par MET (figure 115), montrent éwelution significative de la
morphologie des NTC avec l'augmentation d’ammonidasqu’a 5 % d’ammoniac la
morphologie tubulaire de NTC multi-feuillets esheervée, avec un cceur central bien défini
et un remplissage partiel par des segments corttdoder. Au-dela de 5 % d’ammoniac, des
NTC présentant une morphologie « bambou » se fdranat un coeur central compartimenté
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formant des « cellules ». L’'obtention de NTC deetypbambou » avec I'ajout d’'ammoniac a
déja été observé pour des synthése de CCVD de gaz
[Li2001b,WangWang2006,Wei2006,Tao2007]. La morppmodes cellules varie avec la
teneur en ammoniac : en dessous de 20% le conésucellules est relativement droit et la
morphologie des NTC s’apparente a une échelles ajafau dela de 20% d’ammoniac le
contour des cellules est courbé. De plus, I'ajoatenoniac entraine un élargissement du
coeur central qui est vide (absence de particuleteoant du fer).

Les observations en METHR montrent que les « @il sont formées de feuillets de
graphene plus ou moins courbés. Lorsque le taurmm@niac augmente, le nombre de
feuillets courbés augmente, le diameétre internéargé et le nombre de feuillets externes
diminue (figure 116). Ainsi, jusqu’a 20 % d’ammomnite nombre de feuillets fermant les
« cellules » est faible comparé a ceux qui corestitles parois externes du NTC. Au dessus
de 20 %, les « cellules » sont mieux définies etailee plus réguliére au sein d’'un méme
NTC. Les feuillets de graphéne constituant leslkles » sont plus courbés, et les parois
externes ne sont plus rectilignes ni continues. %4 d’ammoniac une structure
complétement cellulaire est observée.
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Figure 116 : Images en METHR de la structure des NT synthétisés sous ammoniac.

Afin de quantifier I'évolution des diameétres extesret internes une étude statistique a
été menée. Concernant le diametre externe, lesghéshmes pour les échantillons obtenus a
10 et 30 % d’ammoniac (figure 117), montrent uneléion continue de la distribution en
diameétre des NTC avec un élargissement de lallision vers les diamétres élevés. A 20 et
40 % d’ammoniac, il semble y avoir deux populatidesNTC, I'une centrée sur de faibles
valeurs de diametres (autour de 30 nm) et l'autmetrée vers de plus fortes valeurs de
diametres (autour de 70). L'ajout d'ammoniac engadonc une variation forte des diameétres
externes des NTC qui dépend du taux d’ammoniaisétiConcernant le diametre interne, la
distribution est trés large et se décale progressént vers les forts diameétres lorsque le taux
d’ammoniac augmente.
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fonction du taux d'ammoniac.

Compte tenu de la distribution large des diametsdsrnes et internes, il est difficile de se
baser sur une valeur qui serait représentativeaddidtribution pour les différents taux
d’ammoniac. Nous utiliserons donc la valeur moyexes diamétres pour comparer les
syntheses entre elles qui est conceptuellementus gmple. Ainsi, le diameétre externe
moyen évolue de maniére saccadée avec des maxihats80 % d’ammoniac et des minima
a 5, 25 et 35 % d’ammoniac. Le diametre interneluevale facon comparable a la seule
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différence que le premier maximum est situé a I&mmoniac.
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Analyse de l'insertion d’azote par XPS

Nous avons réalisé des analyses sur le dessuaplsgle NTC par XPS. Ainsi, nous
avons mis en évidence la présence des éléments, k2,et N. Concernant le signal 1s de
I'azote, il se compose majoritairement de troistabations venant des liaisons suivantes :

— Entre 398 et 399 eV, apparaissent les liaisonsadete avec le carbone
dites pyridiniques et pyrroliques de type sp3 quirespondent a des
zones de défauts respectivement sous la formeode tu de courbures
du plan de graphéene [Hellgren2001].

— A 401 eV, I'énergie de liaison correspond auxshais, de I'azote avec
le carbone, de type sp2 dites graphitiques. Darasd’azote substitue
le carbone au niveau des cycles aromatiques.

— A 405 eV, le pic est attribué selon les sourcee &arote gazeux H
soit a des nitrates NQQHueso2007].
Afin de tenir compte, de la quantité de produitdboaés analysés, qui n'est pas équivalente
entre les échantillons, I'évolution du taux d’azetale fer est présentée par rapport a celui du
carbone.
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Figure 119 : Signal XPS au seuil 1s de 'azote.
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Figure 120 : & gauche, rapport entre le signal totade I'azote et celui du carbone. A droite, rapportdu
signal de l'azote inséré dans la structure du carbw et du carbone contenus dans les échantillons en
fonction du taux d’ammoniac.
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L'analyse quantitative des spectres XPS permealdeler le pourcentage atomique de
chaque élément présent dans I'échantillon. Le thimsertion d'azote dans les échantillons
peut étre déduit du rapport entre le pourcentagmigue de l'azote et celui du carbone.
L’insertion d’azote dans les échantillons est etdraes signaux obtenus pas XPS (figure
119). La quantité totale d’azote contenue danddps de NTC, dans le cas ou toutes les
contributions sont prises en compte (figure 12@dche), suit une évolution plutét en cloche.
Le maximum d’azote contenu est alors de 4,3 % ajoeill est possible de n’extraire que les
contributions faisant intervenir une liaison aves htomes de carbone (types graphitiques,
pyridiniques et pyrroliques) qui correspond doncsanal d’azote inséré dans les structures
carbonées. L’évolution du taux d’azote inséré (gli20, droite) semble se diviser en deux
régimes : entre 5 et 20 % d’ammoniac le taux dazosére est relativement constant autour
d’'une valeur de 1,4 % atomique, puis entre 25 %46 taux d’insertion augmente au dessus
de 2,4%. Ainsi, linsertion maximale atteinte ed¢ 3,3 % atomique pour un taux
d’ammoniac envoyé de 30 %. La synthése a 20 % d@man contient donc une forte
contribution liée au signal qui est attribué adtezsous sa forme gazeusgdu a des nitrates
NO.

Effet de 'ammoniac sur les phases a base de fer

Pour la série d’'une durée de 15 minutes, les agslga DRX en transmission ont été
réalisées pour toutes les teneurs en ammoniacs tasi de figures se distinguent : entre 0 et
25 % d’ammoniac, les phases présentes ne subipssntle changement significatif par
rapport a celles identifiées dans le cas des étlbastsynthétisés sans ammoniac (soitof-e-
Fey, FeC et oxydes de fer) ; A partir de 35 %, le signalFke augmente fortement et a
40 % cette forte augmentation de de’accompagne de I'apparition de la phasegN
[Kano2001,Li2004]. Sur le diffractogramme de laufig 121, sont reportés les cas a 20 et
40 % d’ammoniac.
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Figure 121 : Diffractogrammes réalisés en transmigsn a 20 et 40 % d'ammoniac.
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» Syntheses de courte de durée

Afin d’approfondir I'étude des phases a base derdéellement catalytiques, nous
avons réalisé des syntheses de 3 minutes pourlésgjilacces aux particules catalytiques est
plus facile. Les deux types de refroidissementtigleet par trempe, ont été appliqués (cf.
tableau 11). La série qui a subi une trempe therenigera présentée de facon plus
approfondie par DRX, MEB, MET et STEM/EELS que l&éris réalisée avec un
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refroidissement inertiel pour laquelle nous ferad$érence essentiellement lors de la
présentation des analyses en DRX.

Effet de 'ammoniac sur les phases carbonées

7 i @t y o
- L —

Figure 122 : Imges MEB des tapis obtenus pour l&&ge 3 sur substrat de silicium ayant subi une trempe
thermique a 20, 30 et 40 % d'ammoniac.

Pour I'échantillon obtenu pour 20% d’ammoniac, ikesse de croissance des tapis est
comparable a celle obtenue pour les échantillonthéyisés pendant 15 min alors que dans le
cas de 30 % d’ammoniac la vitesse de croissancglestimportante pour I'échantillon
synthétisé pendant une courte durée. |l sembldaait que la synthese a 30 % d’ammoniac
qui est un minimum en termes de rendements et idgEa pour les synthéses de 15 minutes
n'ai pas une vitesse de croissance constanteast ssgidement inhibée.
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Figure 123 : Vitesse de croissance pour la série d& minutes (S1) et de 3 minutes (S3) en fonctide la
teneur en ammoniac.

En terme de propreté, les trois échantillons ishes syntheses a 20, 30 et 40 %
d’ammoniac, ne contiennent quasiment pas de sagis. Concernant l'alignement des
NTC, il se dégrade avec 'augmentation du taux damiac (figure 124).

Figure 124 : Images tapis obtenugour I série 3 ay. trempe thrmique a
20, 30 et 40 % d'ammoniac.

141



Nous avons réussi a disperser les tapis de NTCeaowonservant I'alignement des
NTC, grace a quoi nous avons pu, dans de tres batoraitions, observer localement par
MET les patrticules situées a la base des tapisréfi§25). D’une facon générale, elles ont une
forme allongée, ce qui est cohérent avec les ohasens en MEB (figure 114) des
échantillons obtenus pendant 15 min. Cependaest itlifficile de faire ressortir une tendance
de morphologie des particules en fonction de laueen ammoniac.

200 nm

Figure 125 : Images MET des particules en bout de ™C pour les syntheses
trempe thermique a 20, 30 et 40 % d'ammoniac.

de la série 3 ayant subi une

Effet de 'ammoniac sur les phases a base de fer
Analyses globales DRX et XPS

Par DRX, nous avons analysé les deux séries d'éttbas obtenus pendant
3 minutes pour les deux types de refroidissemantlesgraphique de la figure 126 (a droite)
sont reportées les données obtenues pour troisntdldves. Les résultats concernant
'échantillon obtenu pour 40 % d'ammoniac pour ugfrgidissement inertiel sont
représentatifs des résultats obtenus pour ce tgpeeftoidissement. Puis, pour la série
refroidie par trempe thermique, sont reportéesdesnées pour un taux de 30 et 40 %
d’ammoniac.

Lors de refroidissement inertiel, les phases a dasker présentes sont de 'oxyde de
fer en majorité, de la cémentite {E@ et du Fer. Lorsque le refroidissement inertiel est
remplacé par une trempe thermique, alors en desdeud40 % d’ammoniac les phases
détectées sont la cémentite {Ee et le Fey. L'oxyde de fer n'est pas détecté, ce qui est
cohérent avec les résultats de la partie 1 du présapitre. A 40 % d’ammoniac, la phase
FeNN s’ajoute a la cémentite (&) et au Fer Notons que la quantité de matiere est trés
faible et malgré I'épaisseur de 10 um du substeatsiicium ultrafin son signal devient
prédominant pour les valeurs de Q supérieure &3,%e qui nous empéche d'observer si le
Fe-u est présent.

Compte tenu de la quantité de matiere trés failde profils extraits des
diffractogrammes bidimensionnels ne rendent pagotiosi compte de toutes les phases
observées sur l'image-plate. Le signal di au sabgtie silicium ultrafin n’est plus
négligeable. C’est pourquoi notamment, le profillaesynthése a 30 % d’ammoniac ne fait
pas ressortir le signal de la cémentite. Pour tmadi de I'échantillon obtenu a 40 %
d’ammoniac trempé, I'image-plate est donc repdiitgee 126 gauche pour rendre compte de
toutes les phases observées.
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Figure 126 : Analyses par DRX en transmission. A gache, image-plate obtenue pour la synthése a 40 %
d'ammoniac, d'une durée de 3 minutes avec un refrdissement par trempe thermique. A droite,
diffractogrammes obtenus entre 1,8 et 3 A pour les synthéses & 40 % d’ammoniac pour les detypes de
refroidissement et la synthese a 30 % d’ammoniac f®idi par trempe.

En ce qui concerne I'analyse XPS au seuil 2p d(fiigure 127), pour les trois teneurs
en ammoniac la contribution des liaisons métallgbe-Fe ou Fe-Si est présente vers 706,7
eV. Puis a 30 et 40% dammoniac S’ajoute une dmution entre 710 et 713 eV
correspondant a des transferts de charge pouvanmt seit d’'une oxydation, soit d'une
nitruration du fer.

10000 Fe 2p
9000 4

8000+

30 %

Intensité (Cps)

20 %

704 706 708 710 712 714 716
Energie de liaison (eV)

Figure 127 : Spectre XPS au seuil du fer pour lesysthéses thermiquement trempées, a 20, 30 et 40 %
d'ammoniac.

Analyses locales par METHR et EELS

Nous avons analysé en parallele la synthese a 2@0é&6b d’ammoniac. Les
échantillons issus de la synthése a 20 % d’ammargacontenant pas la phasgNrenous
nous sommes concentrés sur I'échantillon obterfu % 4’ammoniac et refroidi par trempe.
Localement, les observations par METHR ont permgsntettre en évidence une forme
particuliere pour les particules catalytiques. €£d®nt le plus souvent tres allongées (figure
128) et le bord opposé a la base du NTC est tmi elr est orienté perpendiculairement a
'axe du NTC. Elles sont entourées par trés petediélets de graphene, voir aucun feuillet
dans la partie correspondante a la base du NTE€s B composent de deux parties. La partie
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a I'extrémité du NTC, qui n’est entourée d’aucunilfet de graphéne, présente des distances
interplan mesurées a 2,73 et 2,97 A avec un amgte ks deux familles de plan de 110 ° qui
pourrait correspondre a un oxyde de fer. La paieessus comporte des plans cristallins qui
sont orientés perpendiculairement a I'axe du NT@&.distance interplan mesurée est de
1,99 A qui pourrait correspondre a une phas@lEaprés les fiches JCPDS.

#
A;‘
F

S ooy ¥

Figure 128 : Particule catalytique caractéristiquea 40 % de NH. A gauche, observation globale de la
particule, au centre en haut mesure des distancasérplan, en bas, détail de la phase en bout de ganule.
Tout a droite, détail de la phase de coeur avec unéstance interplan de 1,99 A.

La composition des particules catalytiques a étéraénée localement par EELS.

Densité

Figure 129 : Cartographie EELS caractéristique degarticules observées pour une synthese a 40 % de
NHs. Ligne 1 image en densité de matiere HAADF et pallale au METHR sur une particule similaire.
Ligne 2 et 3 cartographies du fer, du carbone, déalzote et de I'oxygene.
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Ainsi, la partie a I'extrémité du NTC et non recette de plans de graphene se compose de
fer et d'oxygéne. Le cceur de la particule, quakii,o5se compose de fer, d'azote et d’'un peu
de carbone. Puis, la partie se situant au desstengeose de fer en plus faible teneur, d’azote
qui est renforcé dans cette partie et de carbaarecdhséquent, nous mettons en évidence un
gradient de fer et d’azote dans ces particules aneenrichissement en azote dans la partie
supérieure par rapport a la base du NTC. La présdecFgN par EELS a également été
observé Yang et coll. [Yang2006] dans le cadreyi¢hgse sous Net NH; réalisées par une
technique de CVD assistée par plasma (PECYlasma-enhanced C\YJDDans leur cas, la
répartition d’azote au sein de la particule n’ea$ pomogéne, montrant une alternance de
couche perpendiculairement a I'axe du NTC.

La quantification des éléments montre pour cettdiqude la présence de 86 %
atomique de fer et 14 % atomique d'azote au ccela garticule, ce qui représenterait une
phase de type B&. La zone enrichie en azote contient 34 % atomideefer et 66 %
atomique d’'azote se rapprochant d’'une phase de Bgld. D’autres particules ont été
analysées pour lesquelles le rapport de fer saotéacorrespondrait & des phases de type
FeN et FeN. Les particules catalytiques se composent domesdmultitude de phase de type
FeN pour la synthese réalisée a 40 % d’hydrogénenmpitre que 'ammoniac a un effet
nitrurant significatif sur les particules a basdete

2 Mécanisme de croissance

L’étude du mécanisme de croissance a été réalaaeng synthése séquencée en deux
injections respectivement de 30 et 10 minutes, foées par une pause de 10 minutes. Le
taux d’ammoniac choisi est de 20 % car il représdhin des maxima en termes de
rendements.

Les analyses en MEB (figure 130) montrent que péstéormé se compose de deux
couches celle du dessus fait 220 um et celle dsodsdait 80 pum.

Ordre d’injection

Séquence I - 30 min )
220 um

10 min de pause

Séquence 2 - 15 min
80 um

Figure 130 : Synthése N-Bi-20, composé de 2 séquesncDescriptif a gauche et image MEB du tapis obten
a droite.

A la base du tapis (figure 131-1), des particud@@aremment accrochées aux NTC de
taille importante et allongées sont visibles avecaontraste plus clair. Le diameétre de la base
des particules est comparable a celui des NTC.
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La zone de discontinuité (figure 131-2) entre lesbdcouches est trés perturbée et
'alignement des deux couches est difféerent. Lacheudu dessus est moins bien alignée et
celle du dessus est ondulée

e | g & | i MR T i N [ .'..: .'!ik "
Figure 131 : Images MEB détaille 1 et 2 de I'imagprécédente. Respectivement dans le sens de lectues,

particules a la base du tapis de NTC, la zone de stiontinuité entre les 2 séquences et enfin un
agrandissement de la discontinuité.

L’ordre des couches obtenues montrant que la plassse située en haut du tapis
correspond a la premiéere séquence d’'injection sfuliaeplus longue, ainsi que la présence des
particules catalytique a la base du tapis configue le mécanisme par la base est conservé
SOus ammoniac.

» Discussion et conclusion

L’effet reducteur de 'ammoniac souhaité sur legipales a base de fer est totalement
occulté par la présence d’azote qui entraine dedanodifications des phases carbonées et
meétalliques. Soulignons que I'observation des gftBinsertion d’azote dans les particules a
base de fer a pu étre effectuée grace a I'utiigatdie la trempe thermique en fin de synthése
comme mode de refroidissement.

Concernant les phases carbonées, l'ajout d’ammoui@ginue fortement les
rendements de synthése et I'épaisseur des tapl§ Geobtenus. L'évolution de ces grandeurs
caractéristiques avec I'augmentation d’ammoniatagede facon irréguliere et leurs valeurs
maximales se situent a 20 et 35 % d’ammoniac. [@oas du minimum a 30 %, la vitesse de
croissance n’est pas constante avec l'augmentaéola durée de synthése et semble étre
inhibée pour les durées de synthése importantes.

Pour ce qui est de la morphologie des NTC, sonufenl est significative avec
laugmentation du taux d’ammoniac. Au-dela de 5R&s NTC formés sont de type
« bambou » dont la morphologie évolue avec le tdiammoniac: plus la teneur en
ammoniac augmente et plus le nombre de feuilletgraghéne externes diminue au profit de
ceux recourbés qui ferment les cellules. Ainsi,dlamétre interne des NTC augmente
globalement et le cceur central reste vide contrarg aux NTC obtenus sans ammoniac. Le
méme phénomene est observé par Nemes-Incze et [dddmes-Incze2007] mais
contrairement a nos résultats, 'augmentation deolacentration en précurseur azoté (dans
leur cas la pyridine) dans la solution de réadifigmente les rendements de synthese. La
nature de la source d’azote, au-dela du simplalfagiporter des atomes d’azote, influence les
réactions chimiques dans la syntheése de facomntygsrtante. Il est donc délicat de comparer
des synthéses réalisées avec un précurseur aaetfifférent.

L’obtention de NTC de type « bambou » est lieédrsértion d’azote dans la structure
des feuillets de graphene, induisant leur courb{@afstrom2000,Mandumpal2007].
L'utilisation d’ammoniac pour la croissance de Nd@€type « bambou » a été mise en place
pour des synthéses par CCVD de gaz [Li2001b,Wang@Go6,Wei2006,Tao2007] mais son
utilisation en CCVD de liquide est en ce sens nbeyeiu2005] puisque les travaux recenses
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utilisent plutét des précurseurs organiques tets lgubenzylamine [Ko6s2009], la mélamine
[Trasobares2002], I'acétonitrile [Okotrub] ou erede pyridine.

Bien que la structure compartimentée soit lieeaddmentation du taux d’ammoniac,

il nNa pas été possible de la corréler a une auggien du taux d’azote inséré. Ce dernier
augmente globalement mais pas linéairement, a d@ftmoniac notamment, le taux d’azote
inséré diminue par rapport aux synthéses realiaées et 30 % alors que la morphologie
cellulaire est la plus accentuée. Notons que be ttarote inséré a été déterminé par XPS, qui
est une technique de surface permettant de sonéeprofondeur de 10 a 15 nm. Il est donc
possible que les valeurs mesurées ne permettendgpasndre compte du changement de
morphologie observé. Il serait en ce sens peutf@i@able de réaliser les analyses XPS sur
la tranche des tapis de NTC quand leur épaisseperimet techniqguement. |l est également
possible qu’il ne faille prendre en compte quedatdbution du signal de I'azote venant de
liaisons avec le carbone de certains types quiesdréa cause de la courbure des feuillets.
Nos résultats sont en contradiction avec les rd@sutte Glerup et coll. [Glerup2003] qui eux
voient une évolution de la structure des NTC aeetalix d'azote inséré mais pas avec celui
présent dans la phase gazeuse réactive. Encoréoisnel faut souligner que le type de
précurseurs, ainsi que la technique de synthéssgmtepas totalement comparables puisqu’ils
utilisent un précurseur azoté liquide et introdusel’hydrogene dans I'atmosphére réactive.
Or, nous avons vue dans la partie précédente duelrbgene peut jouer un réle tres
important dans les réactions se produisant perdaynthéese.

Concernant les produits a base de fer, nous awénsuépris d'identifier la phase de
type FgN par DRX dans les échantillons issues de synthédsdsngues durée (15 min), a
40 % d’ammoniac. Cette phase a pu étre localisaegrux synthéses de courte durée (3 min)
et refroidies par trempe: elle provient des paltisicatalytiques en bout de NTC. L'analyse
fine des particules par EELS montre gu’elles samtirées et que la zone la plus proche du
NTC est enrichie en azote. A partir de 40 % d’amiannon peut donc affirmer que I'azote
diffuse en volume dans la particule. Les travauxYaag et coll. [Yang2006] ont mis en
evidence également par EELS que l'azote diffussedu des particules catalytiques a base de
nickel mais de facon moins homogene donnant leirsent de vagues successives de la
diffusion dans la particule. En dessous de ce tHammoniac, le nitrure de fer n'est pas
présent supposant que l'insertion d’azote dansrigtsire des NTC se fait par une diffusion
en surface de la particule.

La présence d’azote change la composition de laghai catalyse la croissance et
ainsi le mécanisme de croissance qui en décout@07]. La mise en place d’'une synthese
séquencée, nous a permis de montrer que le méaudisraroissance par la base est tout de
méme conserveé. Par contre, les fortes variatiségutiéres au niveau des rendements et de la
vitesse de croissance, laissent penser que I'gewtarbe la croissance et ne se comporte pas
de facon identique selon le taux d’ammoniac. Lan®rallongée des particules catalytiques
peut s’expliquer par la forte dilatation de la marde lors de la formation des compartiments
qui a été observeé in-situ par Lin et coll. [Lin2Q0Z’homogénéité de la composition de la
particule nitrurée a 40 % d’ammoniac alors qu'@&@’ammoniac les particules catalytiques
ne contiennent pas d’azote pourrait s’expliqueryrachangement du mode de diffusion des
atomes d’azote au niveau de la particule catalgtige faisant en surface en dessous de 40 %
d’ammoniac et en volume a ce taux d’ammoniac. Lesxdmécanismes de croissance
proposés dans la littérature seraient donc compitaines et non pas en opposition selon la
guantité d’azote adsorbée a la surface de la péeticatalytique I'azote diffuserait soit en
surface [Grobert2000], soit en volume [Trasobar622fang2006].

Pour finir, notons que l'absence d'oxyde de ferlgs®@ par DRX, nous permet
d’interpréter le signal du fer obtenu par XPS efitt et 713 eV comme provenant d’états de
transferts de charge pouvant venir des liaisonfedavec I'azote.
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3- Cheminement du catalyseur

Les méthodes de CCVD d'aérosol permettent d’intied simultanément dans le
réacteur les précurseurs carboné et catalytigueyuceentraine donc une alimentation en
continu du catalyseur contrairement aux méthodeglCQui mettent en ceuvre un pré-dépot
du catalyseur sur substrats. Dans le cas de laoaethle CCVD d’aérosol que nous
développons, le mécanisme de croissance des NT@ ppaise, responsable de la croissance
de tapis de NTC macroscopiques, apparait, de pabwrd, surprenant. Il nécessite la
diffusion des espéeces carbonées réactives au srdvetapis de NTC et jusqu’aux particules
catalytigues actives localisées sur le substrit ease du tapis, et qui sont responsables de la
croissance des NTC [Pinault2005a]. De plus, lassiede croissance des NTC est constante
dans une large gamme de durées de synthése, seppose que les particules catalytiques
gardent une activité constante tout au long dgrghgse et qu’elles ne sont pas empoisonnées
par I'apport en carbone. Nous avons égalementi&ggiu’en I'absence d’alimentation en
précurseur catalytique (ferrocene), la croissaree NITC était stoppée [Pinault2005c]. Par
conséquent, la présence de catalyseur fraichempniasionné tout au long de la synthese
joue un réle fondamental dans la croissance des.NDdDs ce contexte, I'objectif de ce
chapitre est de déterminer comment les espécedytzpias alimentent les particules
catalytiques actives qui sont localisées sur lstsaba la base des NTC. Pour cela, nous nous
sommes appuyés sur la méthodologie de synthésers&midéveloppée dans le cadre de la
these de M. Pinault [Pinault2005c], en jouant sun&ture du précurseur métallique pour
chacune des séquences, de fagcon a pouvoir suighemeinement du catalyseur. La démarche
consiste tout d’abord, a identifier un précurseétatique qui conduise, dans des conditions
similaires a celles mises en ceuvre pour le fermcéta croissance des NTC en utilisant notre
méthode de CCVD d’aérosol. Puis, la croissance @€ MHlignés devra étre démontrée a
partir de ce ou ces précurseurs métalliques. Edén,synthéses séquencées en faisant varier
la nature du précurseur métallique seront réaljsgides echantillons obtenus seront analysés
de maniére a mesurer les évolutions des tenewiatpie précurseur le long de la tranche des
tapis.

A- IDENTIFICATION DE PRECURSEURS CATALYTIQUES POTENTIEEMENT
UTILISABLES

Dans la littérature, la croissance des NTC a é&ésée a partir d’'une multitude de
précurseurs de type principalement organomeétakligyamori2008]. Dans le cadre de ma
thése, nous avons décidé d'utiliser des métallacéles éléments de transition proches du
ferrocene, a savoir le nickelocéne et le cobaltecende réaliser une démarche qui les integre
individuellement mais également sous la forme déange dans I'hydrocarbure. Plusieurs
travaux montrent la possibilité de réaliser lassance de NTC a partir d’'un seul métallocéne
[Sen1997a]. Concernant les mélanges de métallocdaas études montrent la possibilité de
faire croitre des NTC a partir d'un mélange dedegne avec soit du nickelocene, soit du
cobaltocéne. Les travaux de N. Grobert et collofert2001] montrent la possibilité de faire
croitre des NTC a partir d'un mélange de ferrocéinde nickelocéne dans du benzene dont
les proportions respectent la stoechiométrie déakpd FesNizs dit Invar. Le terme d’Invar
sera employé pour désigner le mélange de ferroeérse nickelocéne par la suite. Les
travaux de Elias et coll. [Elias2005] montrent, mjua eux, la croissance de NTC, entre 600 et
800 °C, a partir d’'une solution de ferrocene et abdaltocene en proportion massique
équivalente dans du toluene. Dans ces deux casedesents métalliques sont contenus dans
les NTC et leur composition est un alliage des métdilisés pour la synthese.
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Dans le cas de notre étude qui a pour objectifédéiser une synthese séquencée en
faisant varier la nature du précurseur catalytigae,difficulté majeure réside dans la
possibilité de réaliser la croissance de NTC aimpae métallocénes dont la stabilité
thermique et chimique est différente. En effet, féerocéne est de loin le plus stable
[Dyagileval979] avec une température de décompasitntrinséque de 826 °C comme
mentionné au chapitre 1ll [Turnbulll967], alors qlee décomposition intrinseque du
cobaltocéne se produit a 450 °C et celle du nidégle a 354 °C. La figure 132 montre
I'énergie libre de Gibbs des trois métallocenessm@rés. Les données ont été extraites des
travaux de A. G. Turnbull [Turnbull1967] pour lerfecene et le nickelocéne et des travaux
de G. J. M. Dorsman [Dormans1991] pour le cobalieceDe plus, le nickelocene et
cobaltocéne sont plus sensibles a I'air que loé&me et s’hydrolysent en solution ou a I'air
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Figure 132 Stabilité thermique des métallocenes ud fer, du cobalt et du nickel

[Turnbull1967 ,Dormans1991]. Variation de I'énergielibre de Gibbs de formation des métallocenes et de
deux groupements GHs.

B- SYNTHESE A PARTIR DUNICKELOCENE ET DE LI NVAR

Cette partie est consacrée a la présentation dedtats exploratoires de syntheses
réalisées a partir d’'une solution contenant, saitnitkelocene seul, soit un mélange de
ferrocéne et de nickelocéne a hauteur de 65 %derae 35 %at. de nickel, stoechiométrie de
'Invar. L'objectif est de montrer la possibilitéedfaire croitre des NTC avec un nouveau
précurseur et trouver une fenétre de compatikaitéc les conditions de synthése imposées
par le ferrocéne pour pouvoir réaliser une syntiséggiencée.

N . N Concentration Température | Flux d'argon .
Synthése [Métallocéne (% mass) () (Umin) Générateur

GiNi Nickelocéne 2,5 450-820 1 Injecteur
Invar 1 Invar 5 850 1 Pyrosol
Invar 2 Invar 5 900 1 Pyrosol
Invar 3 Invar 2,5 850 1 Pyrosol
Invar 4 Invar 5 850 1 Pyrosol
Invar 5 Invar 5 850 2 Pyrosol
Invar 6 Invar 5 850 3 Pyrosol
Invar 7 Invar 2,5 850 1 Injecteur

Tableau 12 : conditions des synthése réalisées awkcnickelocéne seul ou avec le mélange d'Invar.
Les syntheses exploratoires avec du nickelocéneogeavec un mélange d’lnvar ont été

réalisées en appliquant les conditions de syntiréses en ceuvre dans le cas du ferrocene et
en les adaptant éventuellement en fonction desipremésultats obtenus. La sensibilité du
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nickelocéne a I'air et a I'hydrolyse en solutiodemandé la mise en place d’un protocole de
mise en solution sous boite a gant et dans durtelaghydre.

2 Nickelocéne

Cette synthése exploratoire (GiNi) comporte beapcde changement par rapport a
celle de référence avec le ferrocene. Le systemgédération d’aérosol utilisé est celui a
injection et la concentration en nickelocene damdoluene est de 2,5% en masse. La
température de décomposition du nickelocéne étamtifférente de celle du ferrocene, I'idée
a été de transposer le systeme sur un profil tlge@ncomprenant une zone de préchauffe a
250 °C dans un évaporateur, puis un premier palids0 °C sur une longueur de 30 cm
depuis l'entrée du four, suivi d’'une zone isotherame820 °C sur 50 cm environ. Les
échantillons ont été collectés a différents endrdit réacteur, puis analysés. Cette synthése
fait donc intervenir un dispositif de taille pluaportante que celui utilisé dans 'ensemble des
travaux présentés. Le four utilisé est deux foissdbng (1 m) et le réacteur en quartz fait
6 cm de diamétre. Les parametres de synthese soxtgei permettent d’obtenir des produits
équivalents entre les deux montages a partir dwdene. Ainsi, le débit d’argon est de
3 L.min’ et la température de synthése est de 820 °C. érag de génération d'aérosol
utilisé est celui a injection et la concentrationréckelocéne dans le toluéne est de 2,5 % en
masse.

Cette synthése n’a pas donné lieu a la formatian thpis de NTC. Le long de la zone
a 450 °C, de trés nombreuses particules forment amghe d’environ un micrometre
d’épaisseur et seulement quelques NTC y sont esifiigure 133).

Figure 133 : Images MEB des échantillons issus da $ynthése réalisée a partir de nickelocéne locaign
zone 1 du montage soit a 450 °C et sur substrat diicium.

Le long de la zone a 820 °C (figure 134), des itletparticules se forment et donnent
lieu a la croissance de NTC de facon trées aneadmtiq

- SO |

Figure 134 : Image MEB du dépét sur silicium en zoa 2 (820°C) de la synthése avec nickelocéne
Des 450 °C, le nickelocéne se décompose tresaeffiment formant une quantité trés

importante de particules. Il se peut que la comaéioh en nickelocéne soit trop importante et
favorise majoritairement la formation de particuieétalliques. Néanmoins, la température
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doit étre trop basse dans cette zone pour assumédomposition catalytique du toluene a
partir de ces particules et pour donner lieu adésssance de tapis de NTC.

2 Invar

Le résultat obtenu avec le nickelocéne seul seimbiguer une incompatibilité entre
les parameétres qui permettraient la croissancerter da ce dernier et ceux utilisés pour le
ferrocene. Ceci est en accord avec la littératpugsque a notre connaissance, il existe tres
peu d’étude montrant la croissance de NTC aligigsinori2008,Peng2008] a partir du
nickelocene. Généralement les NTC sont obtenus adplef quantité et non alignés
[Sen1997a,Matsui2001,Mahanandia2008], ainsi quiaite qualité (structure et nombreux
sous-produits)  [Horvath2006,Smith2006].  Vivekchandt coll. [Vivekchand2004]
n’obtiennent que quelques NTC mono-feuillets danddrniére partie du four. En revanche,
les résultats obtenus par Grobert et coll. moniefit est possible de faire croitre des NTC a
partir du mélange d’Invar. Nous avons donc décidélider ce mélange d’Invar pour réaliser
une synthése avec les mémes parameétres que chsgsytiour le ferrocéne. Puis, I'étude de
'effet de plusieurs paramétres a été définie, woisda température (850 ou 900 °C), la
concentration en précurseur catalytique dans latisal (2,5 et 5 % en masse), le débit de gaz
porteur (1 a 3L/min) et l'utilisation des deux ®ysies d’injection.

Sur la figure 135, sont présentés les difféerentéstabtenus dans les conditions de
référence du ferrocéne avec le Pyrosol & 1 Llngngauche) et & 3 L.min(au centre) et avec
le systéme d'injection (a droite). La solution asdade ferrocéne et de nickelocéne en
proportion atomique egNizsdans les conditions explorées produit des taptsspiivalents a
ceux obtenus avec le ferrocéene seul, en terme idspa et d’alignement des NTC, soit plus
courts. Dans le cas de l'injecteur, des « plagsettse sont formées au sein du tapis de NTC.

e

Figure 135: Images MEB des synthéses réalisées avevar avec Pyrosol & 1 L.mift (gauche), & 3 L.mirt
d'argon (centre) et avec Injecteur (droite)

L'étude de l'effet des parameétres température (860900 °C), concentration en
précurseur catalytique dans la solution (2,5 et érPgnasse), et débit de gaz porteur (1 a 3
L.min™") met en évidence les tendances suivantes :

— laugmentation de la température engendre la poésefune pellicule brillante au
dessus du tapis de NTC formés qui peut étre dwnarpyrolytique et qui perturbe la
croissance en termes de vitesse de croissancevinahe, le rendement est amélioré.
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— en augmentant le flux d’argon la croissance estliargé en termes de rendements a

2 L.min’ et en termes d’épaisseur a 3 L.thin

— L’augmentation globale de la concentrationen gag@lr a 5% en masse est
eégalement favorable en termes de rendements éedsesde croissance.
— le systéme d’injection engendre une production irgmde de sous produits.

Afin d’observer comment se répartissent le feleatickel au sein des tapis de NTC,
des profils élémentaires par WDS (figure 136) otdé gtalisés le long de la tranche
d’échantillons prélevés dans la zone isothermetali® de nickel est trés faible (a un niveau
de trace) et augmente tres légerement sur le désstepis. Celui du fer suit une évolution
comparable a celle déja observée au laboratoirea{il2005a] avec une plus forte
concentration sur le dessus du tapis suivie d’'ubraissance progressive vers la base du
tapis. Dans le cas présent, la quantité de felyséalsur le dessus du tapis est supérieure de
1,5 % en masse par rapport a celle mesurée daas [du ferrocene seul.
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Figure 136 : Profils élémentaires du fer et du nicél le long de la tranche du tapis de NTC mesurés pa
WDS.

Afin d’évaluer la morphologie et la localisation dickel dans les échantillons, nous
les avons observé et analysé par MET haute régplatiuplé a de 'EDS et par STEM couplé
a de 'EELS. Principalement trois types de morppms, présentant un contraste fort en
imagerie, et donc susceptibles de contenir du hiskat observés (figure 137) : les particules
catalytiques situées en bout de NTC, les segmentpsulés dans le coeur central des NTC et
enfin les particules a I'extérieur des NTC qui pentvétre encapsulées dans du carbone plus
ou moins structuré. L’analyse globale montrant gewickel dans les échantillons, il a été
difficile de le mettre au jour au travers d’anakydecales. Par EDS couplé au METHR, les

particules dans leur grande majorité ne présemastde nickel quelle que soit la synthése
consideérée.

Figure 137 : Image en METHR sur échantillon synthésé avec un mélange de type Invar (S246)
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Quelques rares cas révélant la présence de Nirsontrés figure 137, pour des
particules en bout de NTC, pour un segment encapsupour des particules externes. Le
nickel se trouve ; le plus souvent, au sein deScodes externes avec conjointement quelques
traces de fer. Les analyses associées aux imadadigere 137 sont présentées figure 138.
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Figure 138 : Spectre EDS des particules métalliqueprésentées figure 32 (dans le méme ordre
d'apparition)

Ce résultat a été conforté par EELS. Le nickeléae§sentiellement observé dans les
particules a I'extérieur des NTC et dans quelgaessrcas mélangé au fer dans des segments
a l'intérieur des NTC. Le pourcentage atomique mmaxn de nickel analysé est de 12,7 %
dans le cas d’'une synthése a fort flux d’argonr8n).

2 Discussion

L’incorporation de nickel dans la phase catalyiqua pas été possible de maniere
efficace avec les parametres de syntheses utilisésynthése semble perturbée par cet ajout
de nickelocene jusqu'a provoquer des sous produit§orme de plaquette. Le mélange
d’'Invar ne permet pas une croissance homogéneldamémes conditions que le ferrocene
en utilisant notre dispositif de synthese. Plusetauses peuvent intervenir en comparaison
aux travaux de Grobert et Coll. [Grobert2001] got oéalisé des syntheses a partir d’'un
catalyseur a base d’'Invar. La premiere est la nu&thbinjection qui joue un réle important
dans les dispositifs de CVD. La deuxieme est I'bgdrbure qui peut influencer les réactions
chimiques se déroulant dans le réacteur puisque léams travaux ils utilisent du benzene
alors que nous utilisons du toluéne. Enfin troigément, aux vues de nos résultats, le profil
thermique et le flux du gaz vecteur joue un rolgamant et doivent différer entre notre
dispositif et celui de Grobert et coll.

Compte tenu de la faible température de décompasdu nickelocene (354 °C), il
doit se décomposer et se déposer beaucoup pludati le réacteur (température pour
laquelle la décomposition catalytique du toluéné m=u probable) et ne pas atteindre
efficacement la zone isotherme. Cela pourrait exeli le faible taux de nickel analysé par
WDS dans les échantillons issus de la zone isotheetn 'amélioration obtenue en
augmentant le flux d’argon. Dans ce dernier cag, part plus importante de nickelocéne
pourrait atteindre la zone isotherme sans avoiteetemps de se décomposer avant. Il est
possible que le systeme de Grobert et coll. peentBéinvoyer les réactifs plus efficacement
dans la zone isotherme ou que celle-ci soit adghis rapidement depuis I'entrée du four.
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De plus, la décomposition prématurée du nickelosemda premiére zone du réacteur
libére de I'hydrogéne [Dyagileval979], qui commaisdavons vu dans la deuxieme partie
du présent chapitre, abaisse la température dergisition des métallocenes. Il est donc
possible que la décomposition du ferrocene soérkgent perturbée par le nickelocene.

Enfin, le nickelocéne est plus sensible a l'airegle ferrocéne, et malgré une
préparation de la solution de précurseurs en ldoglants a partir de toluéne anhydre, il est
possible que le nickelocéne soit hydrolysé lordrdansfert de la solution dans le réservoir qui
se fait a I'air ambiant.

#» Conclusion et perspectives

Ainsi, en utilisant notre dispositif de synthésenickelocéne ou le mélange d’Invar ne
permettent pas d’obtenir facilement une croissate®TC pour des conditions proches de
celles utilisées pour le ferrocéne, et ne donnec q@s de résultats assez satisfaisants pour
atteindre I'objectif fixé. La température de décasigon du nickelocéne étant trés basse, |l
n'est pas trivial, dans le cas de notre dispoditifsynthése, d’'allier dans la méme zone du
réacteur un dép6t de particules catalytiques etcooissance de nanotubes. C’est pourquoi,
nous avons décidé d’écarter le nickelocéne posuiie de cette étude. Le nickelocéne et le
mélange d’'Invar demanderaient un travail d’optir@a particulier et long focalisé sur les
parameétres qui semblent les plus sensibles, ars&diux de gaz vecteur et le profil
thermique du four, qui tous deux auraient pour difjede favoriser la germination des
particules catalytiques a partir du nickeloceneaement dans la zone isotherme. Il serait
€galement intéressant de diminuer la températueeceincentration en nickelocene.

C- SYNTHESES A PARTIR DU COBALTOCENE

Bien que plus toxique, le cobaltocene est connur gtre plus stable en température
gue le nickelocéne [Dormans1991], ce qui pourrartettre de I'associer au ferroceéne pour
la croissance des NTC (figure 132). Toutefois, ¢éanpérature de décomposition du
cobaltocéne étant de 450 °C [Dormans1991], la mdiffée d’environ 400 °C avec celle du
ferrocene laisse prévoir des difficultés similaigeselles rencontrées avec le nickelocene.
Dans un premier temps, notre objectif est de trodes conditions de synthese qui permettent
la croissance des NTC avec a la fois le cobaltoetne ferrocéne. La démarche empirique
adoptée a été de mettre en ceuvre les paramettasyehese de référence avec le ferrocéne
et d’évoluer progressivement vers les parametres fhvorables au cobaltocéne. Trois
syntheses ont été ainsi réalisées avec les camsltépertoriées dans le tableau 13.

Synthése Durée | Cobaltocéne | Température
(min) (mass%) (T)
Col 15 2.5 850
Co?2 5 2.5 800
Co3 5 1.25 800

Tableau 13 : Paramétres des synthéses de la sémalisée avec cobaltocene

La premiére synthése, Col, est réalisée en utili mémes conditions que le
ferrocene. Puis, a partir des résultats de cettthgge, nous avons défini deux nouveaux jeux
de parametres qui font intervenir une diminutionlaiéempérature et de la concentration en
cobaltocéne ainsi que de la durée. Toutes ces ésgghont été réalisées en utilisant le
systémt—i de génération d'aérosol a injection etieanf le débit de gaz porteur (Ar) a
1L.min-.
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B Si-p
Figure 139 : Localisation des substrats en siliciurat en quartz le long du réacteur a partir de lI'entée du
four pour la série de synthése avec cobaltocéne

Des substrats de quartz et silicium sont placdésng du réacteur comme indiqué sur
la figure 139. La température a laquelle se trotilendifférents substrats le long du four, est

présentée sur la figure 140. La diminution de tapgérature de consigne du four engendre un
changement entre 5 et 40 cm.
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Figure 140 : Température et position des substrafgour la série de synthése avec cobaltocéne.

Comme pour le nickelocene, le cobaltocene estsiasible a I'air et a I'hydrolyse lors de
sa mise en solution. Il a donc fallu employer lenmaéprotocole de mise en solution (cf.
chapitre 11). De plus, le réservoir de l'injecteuété directement rempli sous boite a gants.

» Synthéses dans les mémes conditions que celles ettodene et analyses des
échantillons

Les dépdbts sur tous les substrats le long dueéacint été observés par MEB. Pour
cette synthese, les dépots les plus encourageainééoobtenus sur le quartz alors que sur le
silicium les dépbts sont tres faibles. Ainsi, paatte synthése nous verrons les résultats
obtenus sur les substrats en quartz.

Les observations en MEB (figure 141) sur quartzoiey du réacteur pour la synthése
Col a 10, 21 et 38 cm, montrent la formation dechea fines composées de nombreuses
nanoparticules métalliques et de NTC. Les couclié@rant peu au substrat. A 10 cm de
I'entrée du four, la couche est trés peu adhéreinferme un « drapé », a 21 cm le dépbt est

fissuré en couches courbées de plusieurs centdeesicrometres et a 38 cm la couche est
plane et uniforme.
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Figure 141 : Images MEB a un grandissement de 100i§, des croissances sur substrats de quartz de la
synthése Col. Dans 'ordre d’apparition substrat & 3 respectivement a 10, 21 et 38 cm.

A plus fort grandissement (figure 142), on constatele substrat 1, placé a 10 cm,
gue lacouche froissée se compose d'un tapis de NTC enraul sein duquel le degré
d’alignement des NTC semble faible. Les couchesshstrats de quartz numéro 2 et 3 (& 21
et 38 cm) sont essentiellement composées de ndivojes avec quelques rare NTC.

k8 - 5 v S 2= & o v ._"..l—é oy - 5 o
Figure 142 : Images MEB a un grandissement de 500ffes croissances sur substrats de quartz de la
synthése Col. Dans 'ordre d’apparition substrat & 3 respectivement a 10, 21 et 38 cm.

L’'observation plus attentive (figure 143) du tafosmé a 10 cm de I'entrée du four
sur quartz révele une croissance de NTC de diamfitie (image 2) formant un tapis de 2 um
d’épaisseur (image 1) a partir d'une couche congpadépaisseur d’environ 500 nm de
nanoparticules (image 1 et 4).

Tapis enroulé sur lui-méme, d’une épaisseur de 2 unsoit une vitesse de croissance de 0,13 pm.thin
2) Particules catalytiques a la base du tapis, 3)d3sus du tapis, 4) dessous du tapis.

Les NTC présentent une direction privilégiée malgénombre important de particules
métalliques accrochées le long des NTC et dépaséde dessus du tapis (image 3).
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Les observations au MET montrent que la croissdecdTC a eu lieu tout le long du
réacteur. Néanmoins, a part dans la zone entrérderdu four et 11 cm (température<
720 °C) ou la croissance des NTC est apprécialadas des autres zones du réacteur, la
formation de nanoparticules métalliques est prédanie. A 11 cm, la présence de particules
a I'extérieur des NTC en grande quantité indique gait la concentration en cobaltocene
dans la solution, soit la température sont tropése

Figure 144 : Images MET des NTC observés le long déacteur, 1) entre 0 et 11 cm, 2) entre 13 et 1en¢
3) dans la zone isotherme entre 19 et 31 cm.

Malgré la présence de sous-produits en quantitdbiey cette synthese est tres
encourageante car, d'une part, elle a permis diibtdes NTC alignés a partir du
cobaltocéne, et, d’autre part, elle se produit dareszone ou la température est de 700 °C qui
est proche de la gamme de température nécessdaeciissance de NTC a partir du
ferrocene. Néanmoins, dans les mémes conditiondegtexrocene, les produits obtenus le
long du réacteur sont tres inhomogenes et la enocesde NTC a partir du cobaltocene reste
ocalisée a 10 cm de I'entrée du four sur le subdeajuartz.

» Effet de la diminution de la concentration en coltaténe et de la température

Compte tenu de la prédominance des nanopartictgestant de la synthese Col, nous
avons défini deux parameétres pouvant étre modifaés favoriser la croissance des NTC : la
température et la concentration en cobaltocéne ldas@ution (tableau 13). Dans un premier
temps, la température a été abaissée (synthései®)a concentration en cobaltocéne a été
conjointement diminuée (synthése Co3).

Les syntheses Co2 et Co3 conduisent a une crossEn®TC localisée a 10 cm de
'entrée du four ce qui est comparable avec lal®se Col. Cependant, les dépots les plus
significatifs sont obtenus sur les substrats deiwih positionnés a des températures
légerement plus hautes que le quartz. Dans la deitette étude, les observations seront donc
présentées sur substrats de silicium.

A partir des observations en MEB, les figures 14846 comparent les échantillons
sur substrats de silicium a la position de 10 csudgsdes trois synthéses. La synthése Col
donne de moins bon résultats sur silicium. Il ynfe une couche continue, adhérente au
substrat, composée d’'une couche dense de partisutdaquelle des NTC désordonnés ont
poussé. Si la température est abaissée a 800 °€ €CdCo3), la croissance se décale
Iégérement. Ainsi, la couche froissée observédesguartz numéro 1 lorsque le four est a une
température de consigne de 850 °C (Col figure B&lyetrouve au niveau du silicium
numéro 1 lorsque la température de consigne duefsiude 800 °C (Co2 et Co3). Il faut tenir
compte ici de la durée de synthese qui est de Gtesnpour Co2 et Co3. En parallelle de
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I'épaisseur, la vitesse de croissance sera donoge germettre la comparaison entre Col
d’'une durée de 15 minutes et Co2 et Co3 de 5 nsnute

Figure 145 : Images MEB vue du dessus sur siliciupour la série Co. De gauche a droite Co 1, 2 et 3.

Figure 146 : Images MEB vue sur la tranche sur sitium pour la série Co. De gauche a droite Co 1,28

En abaissant uniguement la température (Co2),cleanéillons obtenus se composent
d’'une premiére couche épaisse (environ 250 nmgmsalen particules (figure 146 images du
milieu) sur laquelle un tapis de NTC alignés demi giépaisseur a pousseé. Si en plus de la
température, la concentration en cobaltocene sshdée (Co3) I'épaisseur du tapis de NTC
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augmente a 8 um d’épaisseur. La vitesse de craissst respectivement pour Co2 et Co3 de
0,2 et 1,6 pm.minalors que pour Col, sur silicium le dépdt ne fopas un tapis de NTC
alignés et sur quartz la vitesse de croissance gies de 0,13 pm.mih L'alignement des
NTC des tapis obtenus pour les synthéses Co2 etdSbadssez mauvais.

Malgre un trés faible rendement en NTC pour cegh®ges, nous avons décidé de
poursuivre notre étude en mettant en ceuvre la éyatfo3 qui permet la croissance de NTC
avec la vitesse la plus élevée. Aussi, nous avoamséndes analyses locales des NTC
individuels.

» Analyses en METHR des NTC issus de la synthése Co3

L'analyse en MET Haute Résolution des échantillales cette synthése met en
évidence quatres types de structures carbonéesgfig7) :
— des NTC épais sous la couche de particules
— des NTC fins au-dessus de la couche de particules
— des oignons de carbone
— des NTC mono-feuillet qui sont tres instables dedaisceau d’électrons

Figure 147 : Les différentes structures carbonéesrpduites a partir du cobaltocéne. Images de METHR
réalisées sur I'échantillon prélevé sur le substraSil. Dans l'ordre de lecture des NTC de fort diantée
situés sous la couche de particules observé au MEis NTC fins au dessus de la couche de particulées
oignons et des NTC mono-feuillet.

La distance interplan des feuillets de graphéneundespour les NTC multi-feuillets est de
3,39A, ce qui est cohérent avec les valeurs ren@esidans la littérature.
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Figure 148 : Image METHR, a gauche, d'un NTC synthiéisé a partir de cobaltocéne. A droite la mesure de
la distance interplan des feuillets de graphene cstituant la paroi du NTC ci-contre.

Les nanoparticules & base de cobalt sont local&sééd&rents endroits du NTC (figure 149) :
— des particules rondes de petite taille sont endéépswlans la paroi externe des NTC
— des longs segments (>100 nm) remplissent dans it cantral des NTC
— des particules catalytiques entourées par de nambeeiillets de graphénes fermant
les NTC sont situées en bout de NTC.

Figure 149 : Les différentes localisations et struares du cobalt issues d'une synthése a partir de
cobaltocéne. Dans l'ordre de lecture vue d'ensemblie particules encapsulées dans la paroi externesle
NTC, puis détail de I'une d'entre elle, segment dimtérieur des NTC et particule catalytique en boutde
NTC

A partir des clichés de MET haute résolution, il psssible d’extraire les distances
interplan des phases a base de cobalt, si la plerést suffisamment fine. Une comparaison
aux distances interplan répertoriées dans lesefishiICPDS pour le Co, ses carbures et ses
oxydes, peut permettre d'identifier la structurestatline des particules. Dans le cas ou les
distances interplan mesurées sont spécifiques asewe phase cristalline, nous avons pu
identifier trois phases cristallines différentes :

- le cobalt dans sa configuration hexagonale eigogba faces centrées provenant des
segments encapsulés (figure 150 et figure 151)

- le carbure de cobalt de type LLoobservé dans les particules encapsulées dans la
paroi externe des NTC (figure 152)
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Figure 150 : Mesures de distance interplan a partide clichés METHR sur deux segments encapsulés dans
un NTC. Identification du cobalt de réseau hexagorian 1 et du cobalt cubique a faces centrées en 2.

Co cubique face centrée

162 — -
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Figure 151 : Mesure de la distance interplan a pait de clichés de METHR sur une particule encapsulée
dans un NTC.

Co,C

Figure 152 esures de distances interplan et dangle entre les deux familles de plan, a partir d
clichés de METHR sur une particule encapsulée dara paroi externe d’'un NTC.

Cependant, certaines distances interplan sont comsn a plusieurs phases
cristallines, il serait donc nécessaire d'analyses particules par d'autres techniques
(diffraction électronique, EELS) pour conclure suprésence d’autres phases cristallines. De
plus, une analyse structurale globale serait ider identifier toutes les phases a base de
cobalt formées.

2 Conclusion

Nous avons réussi a obtenir un tapis de NTC arpdut cobaltocéne et nous nous
sommes rapprochés de notre objectif qui étaitaesar une fenétre de compatibilité entre les
conditions de synthése a partir du cobaltocénelktscnécessaires avec le ferrocéne. En effet,
au chapitre Ill, nous avons vu que la croissancBl €& avec ferrocene débute des 750 °C a
une localisation d’environ 13 cm. Nous venons di& gae la croissance avec cobaltocene,
quant a elle, débute a environ 10 cm de I'entrééodu a une température de 800 °C. Nous
retiendrons pour la synthése séquentielle présqraéta suite, les conditions de la synthése
Cog3, car c’est celle qui conduit a la plus grangaigseur de tapis (8 um) avec la vitesse de
croissance la plus élevée, méme si ce tapis pesanflignement de faible qualité et de
nombreux sous-produits (particules métalliquesnang...) par rapport aux syntheses avec
ferrocéne.

L’observation du dép6t de tres nombreuses nancpls a base de cobalt tout le long
du réacteur et de la formation de couches densesiamoparticules indique que la
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décomposition du cobaltocéne doit étre tres efficddes 4 cm depuis I'entrée du four, sa
température de décomposition intrinséque (450 %T)atteinte mais cette température est
insuffisante pour permettre la décomposition dueok (cf. chap. Ill). La croissance n’est

donc obtenue qu’a partir de 700 °C, soit a 10 criietiérée du four. Néanmoins, la fenétre de

croissance n'a pu étre définie avec précision &sploduits sont trop fins pour les durées de
synthese étudiées mais le substrat a 21 cm nenpeésas de tapis de NTC. Elle est donc
assez courte.

Les conditions de synthese doivent étre optimip&es que la croissance a partir de
cobaltocene soit efficacdl faudrait encore abaisser la température, la eotmation en
cobaltocéne et éventuellement la vitesse d’injecties précurseurs. Pour favoriser sa
décomposition en zone isotherme, il serait égal¢émmégressant d’augmenter le débit du gaz
porteur.

D- CROISSANCE SEQUENCER PARTIR DE FERROCENE ET DE COBALTOCENE

Nous avons défini deux précurseurs catalytiqueterfocene et le cobaltocéne. Il nous
faut a présent établir les conditions de synthaseartir des contraintes qu’ils imposent. Pour
le ferrocéne, nous avons vu que sa fenétre desanmoce, étudiée en détail précédemment
(chapitre IlI, partie 2 et 4), est idéalement obterd 850 °C et s’étend alors de 10 a 41 cm
pour notre dispositif. Les contraintes imposéesl@ambaltocéne sont importantes car nous
n‘avons pas défini de parameétres optimaux. Nous\@wa précedemment que parmi nos
essais, la synthése Co3 a 800 °C est la plus ast@née, méme si I'obtention de NTC a 10 cm
de I'entrée du four ne correspond pas a un optinpaur le ferrocéne. Le domaine des
conditions de synthése compatibles aux deux métaiks est donc restreint, ce qui va nous
obliger a travailler dans des conditions limitedaaroissance est lente.

Pour permettre une croissance optimale a partirddeix métallocénes, nous avons
mis en place une synthése, nomée FeCo, qui minilesseompromis et se place dans des
conditions ou la synthese est efficace pour lex drétallocenes. Tout d’abord, I'ordre des
deux séquences d’injection fait intervenir en peamle ferrocene, puis le cobaltocene.
Comme nous l'avons vu précédemment, le tapis de NB@Quit en utilisant le cobaltocéne
est ondulé car il n'adhére pas a la surface dutsaibst a sa base. La présence du tapis
synthétisé a partir du ferrocéne devrait constituer base qui guide et stabilise la croissance
a partir du cobaltocéne.

» Protocole et conditions de la synthése séquencée

Le déroulement de la synthése est présenté sdosnt@ d’'un schéma sur la figure
153. Il fait intervenir le déplacement horizontal ur grace au dispositif sur roue décrit au
chapitre Il. Il est ainsi possible d’ajuster lesaditions de synthése au niveau du substrat en
fonction du métallocene injecté. L’inertie thermégdu four nous impose de travailler a une
seule température qui est fixée a 800 °C par laltmdene. Pour le ferrocéne, il est favorable
de se placer a la température maximale donc augrhche de la zone isotherme. Pour la
deuxieme séquence avec le cobaltocene, la logatisat 10 cm de l'entrée du four est
imposeée.

La position choisie pour la premiere séquence st a partir de I'entrée du four qui
correspond au tout début de la zone a 800 °C. Plastbstrat en zone isotherme vers 20 cm
aurait pour conséquence de créer un point froicedi@vaporateur et I'entrée du four lors de
la deuxiéeme séquence puisqu’on décale le four keedsoite. Une fois l'injection a base de
ferrocene terminée, le four est alors déplacé dm Yers la droite. La partie du réacteur entre
I'évaporateur et I'entrée du four, longue de 7 est,alors recouverte par extension du cordon
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chauffant de I'évaporateur qui est a 200 °C. Latjgn est alors permutée a partir du
réservoir contenant la solution de toluéne et dmitocene.

D’apres nos précédentes expériences, compte tesu tetapératures et de la
localisation du substrat imposées, la premiéreesgmpiqui dure 15 minutes et réalisée a partir
du ferrocéne devrait donner un tapis de NTC d’emvit50 um d’épaisseur et la deuxieme
séquence de 20 minutes, dont le précurseur cajadytst du cobaltocéne, devrait permettre
de synthétiser un tapis d’environ 32 um d’épaisseur

0 :
e +17 1£7 cm [ Si-p
Reéacteur [0
0 17 3
Séquence I | | e 15min o
200 800 °c 150 um
Déplacements du four ————
s 0 10 cm 20 min
Séquence 2 | | 32 2) Cobaltocéne
200 690 °c Hm

Figure 153 : Déroulement de la synthése FeCo, pasit du substrat dans le four pour chaque séquence
d'injection. Durée des séquences et épaisseurs atiiees.

» Analyses du tapis a deux couches

Les observations en MEB montrent que le tapismbiéigure 154) se compose de
deux couches d’épaisseur différentes : 100 um pelle du dessus et seulement 15 um pour
celle du dessous. Les épaisseurs attendues, iediqiens le paragraphe précedent, nous
permettent de déduire que la séquence issue docéme donne naissance a la couche
supérieure et celle issue du cobaltocéne a la eonéérieure. Les épaisseurs sont plus faibles
gue celles attendues mais I'ordre de grandeurifrelare les deux séquences est respecté. Si
notre interprétation est juste le mécanisme phate est alors conservé.

Ordre d’injection

Séquence 1 - 15 min
Ferrocéne 100 um

{

Séquence 2 - 20 min {
Cobaltocéne 15 um I

Figure 154 : Image MEB du tapis de NTC obtenu et iterprétation des séquences.

Il faut souligner que la synthése ne comporte mapalise entre les deux séquences.
Le fait d’observer une zone de transition entrediesx tapis de NTC est donc lié a un autre
phénomeéne. L'observation attentive de cette zoigeir 155 et 156) montre que les NTC
produits pour les deux séquences présentent ue fdilmetre. La zone de transition présente
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une densité en NTC plus faible que dans les couchesles NTC observés sont
majoritairement continus entre les deux séquerficpgd 156-2).

J

Figure 155 : Image MEB pour repérer les zones obseées a plus fort grandissement figure 156.

Le long de la couche inférieure, les NTC présentat nombreuses zones de
déformation comme des « coudes » liés a la présgmgarticules a l'intérieur des NTC qui
apparaissent avec un contraste plus clair sur ¢ienMEB. Elles semblent perturber
localement la croissance. A la frontiére entre desx couches, le méme phénoméne est
observé de facon plus marquée allant jusqu’a detsines de quelques NTC. Cette frontiere
constitue donc une zone de fragilité. L'alignemdes NTC de la couche supérieure est
perturbé mais les NTC ne présentent pas de « coueesa propreté est correct (peu de sous-
produits). Le dessus du tapis est, quant a I, dade (figure 154).

Figure 156 : Images MEB le long de la tranche du fas FeCo. 1) Milieux de la tranche supérieure, 2)ane
d'intersection, 3) milieux de la tranche inférieure

Les observations par MET (figure 157), apres d&pardu tapis bi-couches, montrent
la formation de NTC multi-feuillets de diameétre esfiomogéne. La premiére image (figure
157) permet de confirmer la présence de zone derdafion liées a la présence de particules
encapsulées de forme irréguliére qui élargissaratiémnent le NTC. Mis a par dans les zone
«coudées », le canal central des NTC formés pie€sen diametre tres régulier. Le
remplissage des NTC par de longs segments encapsl60 nm) est assez important. A
plus fort grandissement, nous observons que lai d@NTC est recouverte par des petits
flots irréguliers qui doivent étre composés de aaebamorphe. Dans quelques cas, un
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rétrécissement brutal du diameétre externe a étérebs(figure 157-3), ce qui pourrait

correspondre a la zone de transition entre les dmuches. Parfois ce rétrécissement
s’accompagne d’'un dédoublement de NTC. Concermeanparticules catalytiques, elles sont
généralement plus large que le diametre externBTD avec une forme ronde ou ovoide.
L'image 4 de la figure 157 montre le cas d'une tferelles de forme ovoide, a partir de
laquelle un segment a base de meétal semble sehdétasuivi d'un segment quelques

nanometres plus loin.

A :
50 nm
. = S
100 nm e

Figure 157 : Images MET de la synthése séquencée substrat de quartz.

L’étude statistique de la distribution des dianeggternes est présentée en figure 158
en comparaison aux résultats obtenus pour la syatheec ferrocene (référence F1, avec le
systeme d’injection, chapitre 11l-4). L’histogramrdes diametres externes des NTC issus de
la synthése FeCo présente une forme pyramidaleag@sétrique qui est renforcée vers les
faibles valeurs.

30 FeCo 120 -
a22cm ® d10
20 # 310 ® ds0
- PR 1111 8 USSR S
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8 0 T T T 1 o BO prormmomemmesnmannmnonem e ———————
5 9]
g 20 £ o604
=3
\E F1 g 46 nm
= 10 © 404 C
#193 &5
. - Q sl B oo sa— o2lnm
¥ T T ¥ 1
50 100 150 200 250 =
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Figure 158 : comparaison des diamétres externes poila synthése F1 & 22 cm et la synthése FeCo. A
gauche, les histogrammes correspondants et a droige comparaison en terme de centiles d10, d50 et@9
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La distribution de diamétres externes mesurée rglétee 3,7 nm a 76 nm avec un d50 de
21 nm et un d90 de 35 nm. La distribution des dieaseexternes des NTC est donc fortement
resserrée pour les échantillons issus de la symthé€o comparée a la synthese F1 (figure
158).

Concernant les diametres internes des NTC (figi@),1par rapport a la synthese F1 la
distribution est plus resserrée et est decalée lesrplus faibles diamétres avec un d50 de
5,6 nm et un d90 de 9 nm (figure 159).
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Figure 159 : comparaison des diamétres internes poua synthése F1 & 22 cm et la synthése FeCo. A
gauche, les histogrammes correspondants et a droige comparaison en terme de centiles d10, d50 et@9

Afin de confirmer lattribution des couches a chaewes séquences injectées, une
analyse élémentaire en WDS a été effectuée le denfg tranche du tapis permettant ainsi
d’accéder au profil des concentrations relatives @éments Fe et Co tout le long du tapis
bicouches.

Le cobalt (figure 160) est majoritairement localkies la couche inférieure alors que
le fer se trouve dans la couche supérieure. De plapparait clairement que les profils des
deux éléments se croisent a la position d@rh7ar rapport au substrat, ce qui se trouve tres
proche de la zone de transition air qui délimite les deux couches. La teneur en $¢r e
maximale sur le dessus du tapis et diminue relatére lentement le long de la premiéere
couche jusqu’a la position 26n. En dessous de cette position et jusqu’a la dagapis, la
teneur en fer chute plus rapidement. A la limite deux couches située a 15 um du substrat,
la teneur en fer reste significative (de I'ordre 4186), puis le long de la couche inférieure,
donc sur les 15 um restant, la diminution rapid@a@ersuit pour atteindre un faible taux de
fer (inférieur a 1 %) au niveau du substrat. Comaet le cobalt, la teneur maximale est
atteinte pres du substrat, c'est-a-dire au niveala dase du tapis dans la couche inférieure.
Puis la teneur en Co diminue rapidement au furraeaure que I'on s’éloigne du substrat, et
ceci jusqu’'a la position 20m pour atteindre une faible valeur (de I'ordre &&)2Au dela de
cette position, la teneur en Co augmente lentepeumt atteindre une valeur autour de 6,5 %
sur le dessus du tapis, c'est-a-dire au niveaa deuche supérieure.
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Figure 160 : Profil WDS des éléments Fer et Cobalfen pourcentage massique) réalisé le long de la
tranche du tapis bicouche a partir du substrat. Laligne en pointillée représente la zone de transitioentre
les 2 couches du tapis de NTC.
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Nous avons réalisé des analyses locales par EEESs@lgments et des particules
contenus dans le cceur central de plusieurs NTC pamiprendre comment se répartissent
localement le fer et le cobalt, et évaluer la pnéseeventuelle d’alliages. Ainsi, nous avons
réalisé des analyses des particules et des segmestsin d'un méme NTC en partant de la
particule a I'extréemité du NTC qui est sensée ktnearticule catalytique. Avant de présenter
les résultats, notons que la précision absolugalesde fer et de cobalt n'est que de 10 % car
nous n'avons pas realisé d'étalonnage a partir ed’'véférence connue. Néanmoins, les
mesures étant réalisées le long d'un méme NTGfdassseurs des différentes particules sont
comparables. Ainsi, la composition mesurée est epafppe d’une particule a l'autre et la
précision est alors de I'ordre du pourcent.

Nous avons rencontré deux cas de figure : des segne¢ des particules contenant
soit seulement I'un des deux éléments, soit un mgélades deux éléments. D’'une fagon
générale, nous n’avons pas noté de tendancesypiares entre la composition élémentaire
des particules ou des segments analysés et leyphologie ou leur taille. Le cas présenté en
figure 161 est représentatif des analyses lorsgoiglange de fer et de cobalt est détectée. Il
montre un taux de cobalt en moyenne assez élevérade 50 % atomique pour I'ensemble
des particules ou segments analysés. Le taux ddtadt maximal au niveau de la particule
catalytigue située a I'extrémité du NTC et décloisqu’on s’en éloigne dans les segments le
long du canal central du NTC. Ceci confirme lesys®s en WDS le long de la tranche et met
clairement en évidence un appauvrissement en cabaliveau des particules catalytiques ou
les segments issus de la couche inférieure, etdegtiis la zone en contact avec le substrat
jusqu’'a la zone de transition. La décroissance aux tde cobalt peut présenter des
augmentations ponctuelles importantes (cf. padi&)l
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Figure 161 : & gauche, images STEM en fond noir dgmrticules analysées en EELS le long d'un NTC. A
droite, I'évolution de la teneur en cobalt en fondon de la particule analysée. La premiére étant la
particule catalytique en bout de NTC et la derniéreétant la plus éloignée.

» Discussion et conclusion

Grace a la mise en place d'un protocole spécifiguant compte des contraintes
imposées pas les deux précurseurs catalytiques,avamns réussi a obtenir un tapis bicouche
en réalisant une synthése séquencée a partirrdedae et de cobaltocéne. Les épaisseurs des
deux couches formées ainsi que lI'analyse élémengar WDS démontrent que la couche
supérieure est issue de la séquence d’injectiotenant du ferrocéne et celle du dessous du
cobaltocéne. L'ordre des séquences et l'ordre aéssance des couches confirment le
mécanisme de croissance par la base, méme en ambdiinature du catalyseur. De plus, les
analyses locales montrent que la particule catplgtia I'extrémité du NTC est plus riche en
Co que les particules ou les segments dans le cezural du NTC. L'ensemble de ces
résultats nous permettent de conclure que le nouyeécurseur catalytique injecté (ici
cobaltocéne) donne naissance a des espéeces cat@bytjui vont agir au niveau du substrat,
c’est a dire a la base du tapis préexistant issteacene, pour donner lieu a la croissance
d'un tapis de NTC alignés. Ceci suggere donc foet@ngue les particules catalytiques
formées dans la phase gazeuse (voir chapitreiffyseént ainsi au travers du tapis de NTC et
jusqu’a sa base pour alimenter la particule catplgt « meére » située sur le substrat et qui
permet la croissance des NTC. Dans la suite deamgmaphe, ces différents aspects seront
discutés, mais également les résultats sur la otradé®n en fer et cobalt sur la partie
supérieure du tapis.

La couche supérieure issue de la séquence contlerfantocéne contient une quantité
notable de cobalt et plus élevée sur la surfacérgupe du tapis. De plus, I'analyse MEB
montre une importante quantité de sous-produits datte zone. Ceci peut s’expliquer par le
fait qu’'une partie des particules de cobalt forméesphase gazeuse (cf. chapitre Ill) reste
piégée sur le dessus du tapis et ne sont donc gfasulées jusqu’a la base du tapis. La
diminution progressive du fer jusqu’au substratsd@ncouche issue du cobaltocene ainsi que
'augmentation progressive du cobalt vers I'extr&naiu tube dans les particules ou segments
situés dans un méme NTC démontrent un remplacepregtessif du fer par le cobalt au
niveau de la particule a la base du tapis. llregiortant de noter que la particule a I'extrémité
du NTC contient encore du fer, ce qui signifie daecroissance des NTC est régie
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principalement par cette particule, d’autant quesda tapis il existe une continuité entre les
NTC de la couche inférieure et ceux de la coucherseure. Un élément de résultats qui
appuie ce raisonnement est la qualité, en termigiéament et de propreté, de la couche
inférieure, qui comparée a une couche synthétisaégement a partir du cobaltocéne, est
améliorée, ce qui tend a montrer que les partidedgSo, sont plus favorables a la croissance
des NTC. L'ensemble de ces résultats traduisentx dgnénoménes concernant le
cheminement du catalyseur : I'alimentation en cang&n catalyseur des particules déposées
sur le substrat et déja existantes pendant toudgninése, ce qui entrainerait la croissance de
ces particules puis la formation des segments gamptiénomeénes de capillarité a partir des
particules catalytiques semi fondues (voir chapltje

Concernant la zone de transition entre les deuxiesémps, elle peut résulter de
plusieurs facteurs : d'une part, 'alimentation parnouveau précurseur catalytique qui induit
un changement de vitesse de croissance, et d'patte par le déplacement du four qui
entraine une baisse de la température (moins fakeonour la croissance a partir de
catalyseur a base de fer) et une perturbation lddhsx de réactifs.

La formation de NTC aux diametres tres fins n'ea$ fiee au type de précurseur
catalytigue puisque les images MEB montrent des M&@iamétre équivalent entre les deux
couches du tapis de NTC. L'interprétation la plusbable est la baisse de la température qui
selon Singh et coll. [Singh2003] a pour effet daiduer le diamétre des NTC.

Grace a cette étude nous pouvons conclure queéaliation en continu en précurseur
catalytigue conduit a une diffusion des especealytajues au travers du tapis de NTC et
jusqu'a la base ou les particules catalytiques ¥is&antes sont nourries par le catalyseur
fraichement injecté. Ainsi, la particule catalygqest constamment renouvelée et ne se
désactive pas, notamment a cause d’'un exces denearbe plus, quel que soit la nature du
catalyseur, la croissance se fait a partir desqodets catalytiques localisées sur le substrat ce
qui confirme le mécanisme de croissance par la éadémontre le réle indispensable de ces
particules dans la croissance des NTC.

4- Conclusion

La mise en place d’'un nouveau mode de refroidisaeipar une trempe thermique
ainsi que le développement de la synthese de Np&ta de gaz réducteur et d’'un nouveau
métallocene, nous ont permis d’approfondir des fipes essentielles concernant le
comportement du catalyseur pendant la croissarc®ld€.

Ainsi, grace a la trempe thermique du systeme renldi synthese, nous avons mis en
evidence que I'oxyde de fer est la conséquencéggdation des particules catalytiques qui
a lieu pendant le refroidissement inertiel. Lors Ikde trempe thermique, une phase
intermédiaire entre I'oxyde de fer et la phasevactesponsable de la croissance des NTC est
favorisée, la cémentite. Elle se présente sousrtad de particules aux bords arrondies qui
sont entourées d’'une coque de carbone. Notre hipetta partir de cette observation et le
diagramme de phase pour le systeme macroscopiqueéfentite, est que, pendant la
croissance, le catalyseur se présente sous la folengarticules de fer semi-fondues
sursaturées en carbone. Rappelons que, bien gquaripe thermique nous ait permis de nous
approcher de la phase catalytique active de lagaace des NTC, il faut rester prudent face a
des résultatex-situ et qu'il faut prendre en compte toutes les étages’évolution de
I'échantillon entre la phase active et le momentfatelyse.

Concernant l'utilisation de gaz réducteur pendargyinthése, leur effet réducteur sur
les phases catalytiques a été occulté par lesogaathimiques et les phénoménes physiques
gu’ils engendrent. D’'un point de vue chimique, tihggene a pour effet de diminuer la
température de décomposition du ferrocéne et pioégalement inhiber la décomposition du
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toluene. Le dépbt des particules catalytiques iseléec en amont de la zone isotherme et la
croissance se produit a plus basse températuren paint de vue physique, la forte
diminution du diametre des NTC, et donc des pddgeatalytiques, aurait pour origine la
forte diminution de la densité du gaz porteur lafsge partie de I'argon est remplacé par de
I’hydrogene. Ainsi, bien que la croissance sousdyene se fasse avec des rendements plus
faibles, un contréle sur le diametre et le nombeedéfauts des NTC sont des facteurs
essentiels du développement de notre processus.

L’ammoniac, quant a lui, engendre une forte intioacentre 'azote et les phases
carbonées et catalytigues. Ainsi, la morphologies ddTC évolue vers des NTC
compartimentés de type « bambou » dont le nombreadeis fermant les compartiments
augmente avec la quantité d’ammoniac injecté. Des,ppour les morphologies les plus
« cellulaires » pour les forts taux d’ammoniac moevelle phase catalytique y est associée
sous la forme de-FegN. Elle a été détectée grace au protocole de trehmgrenique sans
lequel cette phase évolue rapidement vers de lexgd fer pendant le refroidissement
inertiel. Il semble donc qu’on assiste a une éwatudu mécanisme de croissance des NTC de
type « bambou ». a faible taux d’ammoniac. Il sepaissible que l'azote diffuse plutbt en
surface de la particule catalytique pour les failiBux d’ammoniac, alors qu’au dessus d’'un
taux important, I'azote diffuse en volume de latjgate pour s’'insérer dans les feuillets de
graphéne. Une étude plus approfondie du mécaniseneraissance des NTC de type
« bambou », et notamment de I'origine de I'évolatgacadée des caractéristiques des NTC
avec l'augmentation d’'ammoniac dans le gaz portgamt nécessaires pour expliquer le réle
de cette nouvelle phase.

Enfin, nous avons apporté une preuve expérimedialmode de cheminement et de
'alimentation en continu des particules catalyéigua partir de site existant. Pour cela, nous
avons mis en place une croissance séquentiellgiagmferrocéne et de cobaltocéne. Notons
gue le développement du processus a partir du tooale dans des conditions proches de
celles du ferrocéne n’est pas aisé. Ceci est litnstabilité thermique et réactionelle plus
importante du cobaltocéne par rapport au ferrocémes. difficultés rencontrées ont été
contournées par le déplacement du four qui a pedmiplacer I'échantillon dans la zone
optimal pour le métallocéne considéré. Nous avans anis clairement en évidence que le
catalyseur diffuse le long du tapis de NTC pourivafimenter les particules catalytiques
situées a la base du tapis. Les analyses par EEi8rent que la particule catalytique
existante est progressivement remplacée par desespatalytiques fraichement injectée.
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V- CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES

Ce travail de thése concerne la croissance de ulae®tde carbone multi-feuillets
alignés. Il s’appuie sur la méthode de CVD (CheimMapor deposition) d'aérosol qui
consiste en une alimentation continue et simultaliéee source carbonée (toluene) et d’'un
précurseur catalytique (ferrocene). L'objectif €thapprofondir le réle du catalyseur dans la
croissance des nanotubes de carbone tout au lolagsgiathese et surtout d’évaluer l'effet du
gradient thermique imposé par le four sur les é&age germination et croissance des
particules catalytiques et des nanotubes. Aingisravons suivi la formation du catalyseur
dans la phase gazeuse et son parcours jusqu’atraulBour cela, nous avons modifié les
conditions chimiques et thermodynamiques de la heg#®, et nous avons évalué les
conséguences sur les caractéristiques du catalgsdas nanotubes de carbone.

L’étude systématique le long du réacteur a mis edeéce que la formation des
particules catalytiques se fait dés lors que laoddmsition thermique du ferrocéne devient
efficace autour de la valeur de température théeride 826 °C calculée par Turnbull
[Turnbull1967]. A partir de ce point, elles se dépat graduellement le long du réacteur. Leur
répartition ainsi obtenue a des conséquences esractr leur taille qui est modifiée par des
phénomenes de mlrissement ou de coalescence amefirsque la densité de particules sur
les parois du réacteur est la plus importante.iAiesr réactivité change et la croissance des
NTC en est modifiée. Les produits obtenus le lomgéhcteur ne sont donc pas homogeénes ce
qui peut étre critique pour certaines applicatidmscaractéristique homogéne tout le long du
réacteur, a I'exception des produits situés tolat fin de la zone de croissance, est la qualité
des NTC dont la proportion de défauts reste fableonstante.

Le mécanisme de germination homogéne du fer sdiosrfee de particules a été démontré par
la relation entre la variation du taux de sursdioineet le diameétre des particules a base de fer
(déduit du diametre des NTC). Ainsi, lorsque lextale sursaturation augmente, par une
augmentation de la concentration en ferrocene dasaution, le diameétre des NTC diminue.
A l'inverse, lorsque le taux de sursaturation din@npar une augmentation du flux d’argon,
le diameétre des NTC augmente. La connaissance éhopiene de germination et croissance
est une premiére étape qui va nous permettre dadigs parameétres de synthéses afin de
mieux contrbler les caractéristiques des produiteeraus. Nous remarquons, par exemple,
gu’il est possible d’homogénéiser la répartition les caractéristiques des produits en
augmentant le flux d’argon a 2 L.miimvec un meilleur rendement catalytique.

Grace a l'utilisation du mode de refroidissementyee trempe thermique nous avons
placé le systéme au plus proche de la phase aliysatla croissance des NTC. Ainsi, nous
avons montré que la phase d’oxyde de fer se foendant le refroidissement inertiel du four.
A Lissue de la trempe thermique, la phase inteiaiéslentre la phase active et I'oxyde de
fer est de la cémentite, dont les particules ptéseéndes contours irréguliers et sont
encapsulées dans une coque de carbone. Notre bBgpottst donc que le catalyseur se
présente sous la forme de particules de fer semdidfes sursaturées en carbone. Le
refroidissement inertiel permettrait au carboneliffeiser progressivement de fagon ordonnée
laissant une phase de fer pure qui, lorsqu’elleeestpsulée dans le coeur central des NTC,
reste protégée de I'oxydation que subissent lescpbes exposées situées en bout de NTC.
Soulignons I'importance de la trempe qui a perngéisé@l/éler les changements structuraux au
niveau du catalyseur prenant place pendant leidegsment du systeme. Il faut donc rester
prudent par rapport aux résultats issus d’analggesituet prendre en considération tous les
traitements que subit I'échantillon depuis I'étagactive jusqu’au moment de I'analyse.
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L’étude de I'effet réducteur de I'hydrogéne et @animoniac sur la nature et structure
du catalyseur a été occulté par la modificationdrtgmte des réactions chimiques et des
processus physiques qu'ils entrainent lors de laig@tion et croissance des particules a base
de fer et sur la croissance des NTC.

Concernant I'hydrogene, d’'un point de vue chimiqilea pour effet de diminuer
fortement la température de décomposition du fémec|[Turnbulll967] et aurait des
conséquences inhibitrices sur celle du toluenelljRehitten2006]. Le dépbt de particules
catalytiqgues se fait donc en amont de la zone esoth, ce qui a pour effet de déplacer la
production de NTC dans cette zone. Ce phénomenblsediune part, lié a la présence des
particules catalytiques en plus grande quantitd’aitre part a la possibilité de moduler la
guantité de carbone interagissant avec les pasticahtalytiques et donc d’agir sur les
rendements de synthése et sur la qualité du carboneerti. Il est donc possible, sous
hydrogene, de réaliser la croissance des NTC almsse température. D’'un point de vue
physique, la densité du gaz porteur est forteménindée ce qui agit directement sur les
phénomenes collisionnels et donc sur la croissaeseparticules catalytiques. Cette forte
diminution s’exprime a travers celle du diameétréeexe des NTC dont la valeur diminue
significativement sous hydrogéne, et s’accompaghm desserrement important de la
distribution de diametre. L’hydrogene permet doecdiminuer les diamétres externes des
NTC et d’'améliorer leur qualité structurale qui sales aspects trés intéressants pour la
maitrise des caractéristiques des NTC.

L’ammoniac engendre de fortes interactions entieoke, résultant de la dissociation
de lammoniac, et les phases carbonées et meétdliqu’évolution des grandeurs
caractéristiques des NTC produits avec l'augmematu taux d’ammoniac dans le gaz
porteur se fait de facon irréguliere, phénomene pexguel nous n’avons pas d’explication a
I'heure actuelle. Concernant les phases carboti@gegmentation du taux d’ammoniac a pour
effet d'accentuer la structure dite « bambou » @geentant le nombre de parois recourbées
formant les compartiments du NTC. Ainsi, le diarmétinterne des NTC augmente
globalement et le coeur central reste vide contrerg aux NTC obtenus sans ammoniac.
Néanmoins, il n'a pas été possible de corrélerdgoimlogie des NTC a une augmentation du
taux d’'azote inséré. Cette évolution de la morphielgourrait étre liée a un changement du
mode de diffusion de I'azote au niveau de la paleicatalytique. En effet, I'apparition de
nouvelles phases nitrurées du fer, révélées grdemaloi de la trempe thermique comme
mode de refroidissement, semble indiquer que faigidn de I'azote se fait en volume pour
les forts taux d’ammoniac et se ferait en surfager ges faible taux. La présence de cette
phase dans la croissance des NTC de type « baméstuum point important qui devrait nous
permettre d’apporter des informations essentielela compréhension du mécanisme de
croissance de ce type de morphologie.

Enfin, grace au développement du mode de syns@zgeencée, nous avons synthétisé
un tapis bicouches en modifiant la nature du pssaur catalytique pour chacune des
séquences. Ainsi, nous avons montré que la motidicadu précurseur catalytique
(cobaltocene) n’altere pas le mécanisme de craissgar la base. De plus, les résultats
obtenus nous permettent d’apporter la preuve exgétiale que le catalyseur a la base du
tapis de NTC est alimenté en continu a partir dggeees catalytiques se formant dans la
phase gazeuse et qui diffusent au travers du d@oéTC et jusqu’a sa base. Ceci démontre le
réle indispensable du renouvellement en continu dggéces catalytigues qui permet
d’empécher la désactivation des particules catplgs localisées au niveau du substrat.

Les perspectives ouvertes par ce travail ont démantencé a étre mises en place.

Concernant la compréhension des mécanismes deamoss et de germination des NTC, le
projet ANR Alucinan, qui a pour objectif 'analy$e-situ de la croissance par des faisceaux
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de lumiére, devrait donner des premiers résultatspku de temps. L'analyse en temps réel
des phases catalytiques et carbonées devrait rubmisee sur la vraie nature du catalyseur
pendant la croissance et ainsi nous permettre mfgmmer notre hypothése.

Afin d’avoir une connaissance physique et chimiglus compléte de notre systeme il
serait intéressant, d’'une part, de modéliser thdymamiquement le dispositif expérimental,
et d’autre part, d’analyser les produits gazeuladéaction qui ont été partiellement convertis
par des techniques de préléevement pouvant étreaim@as sur le dispositif tel que de la
spectrométrie de masse ou la spectroscopie infgardies conséquences des modifications
des réactions chimiques induites par des gaz fégotiurraient étre mesurées en temps réel.

En ce qui concerne le controle des caractéristigi@ssnanotubes, de nouveaux gaz
porteurs ou réactifs peuvent étre envisagés penaaynthese. Notamment afin de maitriser
le diamétre des NTC, des travaux avec de I'héligonest inerte et Iéger, devrait conduire a
des résultats intéressants en terme de contr@édetre. Pour finir, I'insertion de nouveaux
hétéroatomes dans la structure des NTC (B, P...)dadim modifier les propriétés électriques
et mécaniques fait également partie des objectfddéveloppement de notre systéme de
synthese.

Enfin, des développements et des extensions detthoae peuvent étre apportés a
partir des données expérimentales établies au dmure travail. Il est possible, a présent,
d’adapter les paramétres de synthése qui influédedaux de sursaturation mais également
de le moduler pendant la synthése en variant |latgéale fer injecté. Des conséquences déja
notables en termes de réduction du diamétre destutzas de carbone et de sa dispersion ont
été montrées, ce qui est extrémement encourageantig développement et I'extension de
cette méthode de synthese par CVD d’aérosol.
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