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Introduction générale

Avant 1959, I’étude de I'infiniment petit n’avait jamais été envisagée. Il a suffit
que Richard Freynman y fasse allusion pour que la nanotechnologie suscite un
intérét de la part des industriels. La course vers I'innovation et la miniaturisation
des matériaux tels que les composants électroniques ont fait exploser la recherche
en nanosciences. Depuis que Iijima les a remis a l'ordre du jour en 1991 [1], les
nanotubes de carbone ont été victimes d’'un effet de mode. Afin d’assouvir les
fantasmes des industriels, dont certains auraient pu étre extraits d’un livre de Jules
Verne, comme par exemple la construction d’un ascenseur spatial, de nombreuses
recherches sur son élaboration et ses applications ont été réalisées pendant une
vingtaine d’années.

Ce tube creux en carbone de diametre de dimension nanométrique et pouvant
atteindre plusieurs centimetres de long présente d’excellentes propriétés. En ef-
fet, mécaniquement, le nanotube de carbone est un matériau d’une tres grande
flexibilité et d’'une importante rigidité. Il est également peu réactif avec une excel-
lente inertie chimique et une bonne stabilité a haute température sous atmosphere
inerte. Sa conductivité électrique est théoriquement meilleure que certains métaux
a une échelle nanométrique. Les nanotubes de carbone peuvent en effet conduire
de tres grandes quantités de courant qui peuvent étre 1 000 fois supérieures a celle
des métaux et peuvent également avoir une tres bonne conductivité thermique. Ils
sont donc des candidats idéaux pour toutes les applications en microélectroniques,
stockage et transfert de ’énergie.

La production des nanotubes de carbone est dans certaines industries a en-
viron 400 tonnes par an. Ils sont vendus en vrac et utilisés dans des matrices.
Cependant la théorie sur les propriétés des nanotubes de carbone, souvent décrites
comme exceptionnelles, ne collait pas avec la réalité. Le transfert technologique
des nanotubes de carbone du laboratoire aux applications n’a pas été un succes, ce
qui a entrainé un revers de situation par le désintéressement des industriels dans
les années 2010. Depuis peu, les nanotubes de carbone suscitent de nouveau de
I'intérét mais cette fois-ci avec plus de maturité et avec des applications moins
« tape-a-I'ceil ». Une des applications phares est d’ajouter des nanotubes de car-
bone dans les électrodes des batteries au lithium afin d’améliorer leur efficacité.
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Une start-up a vu le jour récemment dans le sud de la France en privilégiant
la croissance de tapis de nanotubes pour les intégrer en tant qu’électrode dans des
batteries nouvelles générations. Leur état d’esprit est de ne pas vouloir a tout prix
faire-valoir les propriétés théoriques d’un nanotube mais celui d’'un matériau qui
est un tapis de nanotubes de carbone (nanotubes alignés perpendiculairement sur
un substrat tels les poils d'un tapis). Les électrodes a base de nanotubes de carbone
se positionneraient en réalité entre les fonctions d’un super-condensateur et celles
de la batterie, alliant a la fois énergie et puissance. Ces nouvelles électrodes en
nanotubes éviteraient I’échauffement des batteries et amélioreraient la rapidité de
recharge. Cette nouvelle génération de batterie est en plus peu couteuse en énergie
et rentable puisqu’elle est constituée de I’élément le plus abondant dans la nature :
le carbone.

L’équipe du CEA-tech de Grenoble est spécialisée dans I'intégration de tapis
de nanotubes de carbone. Les différentes applications qu’elle vise, sont la micro-
électronique avec les interconnexions, le transfert d’énergie (les cables électrique)
et le stockage d’énergie avec les batteries et les piles a combustibles. La croissance
de tapis de nanotubes de carbone est réalisée par un procédé de dépot chimique en
phase vapeur, chemical vapor deposition en anglais et dont I'acronyme trés courant
est C'VD. Ce procédé de CVD peut étre couplé d'un plasma et/ou des filaments
chauds ou simplement avec des additifs dans la phase gazeuse afin de réaliser des
croissances de tapis denses et millimétriques appelées « supergrowth ». La tech-
nique choisie est la CVD assistée par filaments chauds, également tres efficace pour
la croissance du diamant. Cependant les filaments sont métalliques et deviennent
cassant dans une atmosphere carbonée. De plus, ils peuvent contaminer les nano-
tubes de carbone par des éléments métalliques ce qui n’est pas tolérable pour des
applications en micro-électronique. L’alternative est d’utiliser des filaments en car-
bone qui n’ont pas les mémes réactivités en présence d’'une phase gazeuse carbonée
qu'un filament métallique de type tungstene ou tantale. Cette nouvelle méthode
permet d’activer la phase gazeuse en chauffant les filaments a des températures
3 fois supérieures a celle de la croissance en étant positionnés juste au dessus de
I’échantillon. De nouveaux parametres expérimentaux sont ainsi mis en place afin
d’améliorer les performances électriques de tapis de nanotubes de carbone en affi-
nant le controle de la croissance. L’objectif de la these est d’identifier les différents
effets de ces nouveaux filaments sur la croissance, la structure et les propriétés
du tapis de nanotubes de carbone. En corrélant les mécanismes de croissance a la
structure et aux propriétés, le procédé de croissance peut étre maitrisé, permet-
tant ainsi de contréler les parametres expérimentaux pour obtenir des tapis de
propriétés en adéquation avec I'application visée.

Pour répondre a la problématique de cette these, il y a besoin de se situer par
rapport a I’état de I’art de I’élaboration de tapis de nanotubes et d’identifier les dif-
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férents facteurs clés influencant la croissance. Pour cela, il est important d’avoir un
ordre d’idée des mécanismes de croissance des nanotubes de carbone. Cependant,
les mécanismes ne sont toujours pas entierement bien compris et peuvent étre en-
core sujet de controverse pour I’état chimique et physique du catalyseur permettant
d’activer la croissance. Le premier chapitre reprendra donc les principales théories
connues des mécanismes de croissance permettant ensuite d’interpréter les princi-
paux résultats obtenus durant cette these. L’état de I'art reprendra également les
différents facteurs clés de la croissance et les différentes techniques de CVD déja
utilisées pour la croissance de tapis de nanotubes de carbone. Dans le chapitre
qui suit, nous détaillerons les différentes techniques expérimentales mises en place
durant cette these, afin de pouvoir réaliser une étude approfondie sur le role des
filaments chauds sur la croissance, la structure et les performances électriques des
tapis de nanotubes de carbone. Le nouveau procédé de filaments chauds est détaillé
par la suite dans le chapitre III. Les croissances y sont analysées montrant ainsi
la reproductibilité de la méthode et la qualité des tapis. Le chapitre IV regroupe
tous les résultats des analyses cinétiques et structurales permettant de comparer
les croissances en filaments chauds avec celles en CVD seule. Enfin, le dernier cha-
pitre présente le dispositif expérimental mis en place pendant cette thése qui a
permis de réaliser les différentes caractérisations électriques sur des faisceaux de
nanotubes produits en CVD et avec filaments chauds. En corrélant les résultats
de la caractérisation électrique avec ceux des analyses cinétiques et structurales,
un modele alliant cintétique et mesures électriques a été développé afin de mieux
évaluer les performances électriques des tapis de nanotubes.
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Chapitre 1

Etat de Part sur la croissance de
tapis de nanotubes de carbone

L’¢laboration de nanotubes de carbone date bien avant la découverte de lijima
parue en 1991 [1]. Marc Monthioux [2] a en effet relaté dans la lettre des éditeurs de
Carbon, que la découverte des nanotubes de carbone était attribuée a Radushkevich
et al. dans les années 50 [3]. Le nanotube de carbone peut étre décrit comme un
objet unidimensionnel dont la forme est un tube cylindrique creux en carbone. Sa
structure est telle une feuille de graphéne (plan d’atomes de carbone arrangés en
nid d’abeille) enroulée sur elle-méme.

Depuis leur découverte, la compréhension des mécanismes de croissance a fait
I'objet de nombreuses recherches et reste encore un sujet de controverse dans la
communauté scientifique. Les propriétés exceptionnelles conférées au nanotube de
carbone sont reliées a sa structure carbonée en nid d’abeille. Cependant, sa struc-
ture et ses propriétés peuvent varier d’une condition d’élaboration a une autre. Afin
de pouvoir synthétiser des nanotubes de carbone destinés a une application visée,
il est primordial de pouvoir contrdler sa synthese en comprenant les mécanismes de
croissance. La croissance de tapis de nanotubes de carbone (population dense de
nanotubes verticalement alignés sur un substrat) étant a partir de nanoparticules
catalytiques, le contrdle de celle-ci devient alors plus délicat.

L’état de 'art de cette these est ainsi sur les différents modeles de mécanismes
de croissance proposés depuis leur découverte, sur les procédés et les parametres
clés de la synthese de tapis de nanotubes de carbone.



CHAPITRE I. ETAT DE L’ART SUR LA CROISSANCE DE TAPIS DE
NANOTUBES DE CARBONE

I.1 Généralités sur les tapis de nanotubes de car-
bone

La compréhension des mécanismes de croissance de tapis de nanotubes de car-
bone passe d’abord par la compréhension de la croissance d’un nanotube. Ce début
de chapitre est donc consacré a la structure et aux propriétés intrinseques du na-
notube de carbone, avant de se concentrer sur la croissance de tapis de nanotubes
de carbone.

I.1.1 Les nanotubes de carbone

Le nanotube de carbone est une des formes allotropiques du carbone, les princi-
pales autres étant le diamant, le graphite, le fullerene et le graphene. Tout comme
le graphéne, il est composé de carbone tri-coordonnés de type sp? (3 liaisons o
dans le plan et une liaison 7 perpendiculaire au plan) formant ainsi un réseau a
I’échelle atomique de cycles aromatiques, appelé feuillet de graphene. L’enroule-
ment de ce feuillet en carbone forme un nanotube. Il a la particularité d’avoir un
diametre a I’échelle du nanometre et de pouvoir atteindre plusieurs centimetres de
long, ouvert ou fermé par un hémi-fulleréne a ses extrémités (figure 1.1).

Le nanotube de carbone, en raison de sa structure unidimentionnelle et de sa
configuration sp? (constituée d’orbitales p, de liaisons covalentes o et 7) ont le po-
tentiel de présenter des propriétés souvent dites exceptionnelles, que ce soit d’un
point de vue électrique, thermique ou mécanique. En effet, les liaisons covalentes
étant les plus fortes dans les matériaux solides, les nanotubes sont ultra-résistants
a la rupture avec un fort module d’Young de 1,26 TPa [4] et une trés grande
flexibilité. Concernant les orbitales p des cycles aromatiques, qui sont hors du
plan et forment les liaisons 7, elles se recombinent entre elles sur ’ensemble du
réseau pour former un nuage d’électrons p, dits délocalisés. La délocalisation des
électrons p est le phénomene connu de la conjugaison. Ce nuage électronique dé-
localisé sur la surface du nanotube est a l'origine des conductivités thermiques
et électriques estimées tres élevées, voire mémes exceptionnelles. En effet, par un
transport d’électrons quasi-balistique [5] (transport des phonons suivant un mouve-
ment rectiligne sans aucune intéraction), la conductivité thermique d’un nanotube
peut atteindre par simulation 6 600 W m~ K= [6] et en conductivité électrique,
1 x10° Sm™! [7]. Cependant, ces valeurs de conductivité n’ont jamais été me-
surées expérimentalement et sont souvent bien inférieures aux valeurs théoriques.
Ces valeurs expérimentales peuvent étre expliquées par la présence de défauts dans
la structure du nanotube, tel que la formation d’'un pentagone ou d’un heptagone
lors de son élaboration au lieu d’'un hexagone. Les défauts altérent considérable-
ment les performances électriques et thermiques du nanotube de carbone et le
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FI1GURE 1.1 — Schéma de la structure d’un nanotube de carbone a une paroi fermé
par deux semi-fullerénes (A)et illustration des trois différents axes d’enroulement
du nanotube (B) [10].

transport d’éectron n’est alors plus balistique mais diffusif. Cependant, les nano-
tubes de carbone ont la capacité de supporter de tres fortes densités de courant,
1 x10° A em™! [8, 9], propriété trés intéressante sachant que le cuivre ne peut
supporter seulement 5 x 10 A cm™.

Un autre parametre pouvant également avoir une influence sur les propriétés in-
trinseques du nanotube est 1’axe d’enroulement du feuillet de graphene (figure I.1).
L’orientation du plan hexagonal du feuillet de graphene lorsqu’il s’enroule sur lui
méme définit ’hélicité du nanotube, appelé la chiralité, et influence ses proprié-
tés électriques. En effet, deux-tiers des chiralités possibles conferent un caractere
semi-conducteur au nanotube, tandis que le dernier tiers a un caractere métallique.

Le nanotube de carbone peut également étre un emboitement de plusieurs
tubes de graphene, telle que des poupées russes. Dans cette configuration le na-
notube est dit multi-parois (Multi-wall Nanotube, MWNT) et il est schématisé
sur la figure [.5. Dans ce cas, les nanotubes peuvent avoir plusieurs dizaines de
parois, espacées de 0,34 nm [1]. La tendance serait que les nanotubes de plus gros
diametres (superieurs a 7-8 nm soient des multi-parois, tandis que les mono-parois
(Single Wall Nanotube, SWNT) sont souvent des nanotubes de I'ordre de quelques
nanometres. Les nanotubes de carbone peuvent étre classés en trois catéfories :

— single wall carbon nanotube, SWCNT, avec une seule paroi;
— few wall carbon nanotube, FWCNT, avec quelques parois (2 a 6 parois) [11];

— multi wall carbone nanotube, MWCNT, avec plusieurs parois (au dela de 10
parois).

Un méme nanotube peut avoir des parois de chiralité différente et étre un assem-
blage de semi-conducteurs et de métalliques. Dans ce cas la, les feuillets étant
paralleles, la conductivité électrique est dominée par les parois des nanotubes de
carbone métalliques [12]. La conduction électronique ne se fait pas de maniere ba-
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200 um
==

Nanotube de carbone
poussant sur une nanoparticule
catalytique

100 nm

Alignement d'une
population dense
en nanotube

*NP Nanoparticule catalytique

Tapis de nanotubes de carbones

FIGURE 1.2 — Schéma d’un tapis de nanotubes et photographies MEB d’un tapis
de nanotubes de carbone d'un millimetre de hauteur et d'un grossissement sur
des faisceaux de nanotubes de carbone, dits bundles. Les nanotubes de carbone
poussent sur des nanoparticules catalytiques et s’alignent verticalement les uns
par rapport aux autres afin de former un tapis de nanotubes de carbone lorsque
la densité est assez conséquente (> 1 x 10% tubes/cm?)).

listique mais diffusif. Les principales conductivités électriques déja observées pour
des multi-parois varient de 10* & 1 x 107 S m~! [13, 14, 15, 16].

Les nanotubes de carbone peuvent pousser simultanément sur plusieurs nano-
particules. Avec une certaine densité et contrainte, ils vont alors s’aligner et former
des nanotubes verticalement alignés, également appelés forét ou tapis de nanotubes
de carbone. Un tapis de nanotubes de carbone est ainsi composé d'une population
de nanotubes qui peuvent étre mono-paroi et /ou multi-parois (figure 1.2), avec plus
ou moins de défauts et de chiralité totalement différentes les uns par rapport aux
autres conférant ainsi aux tapis des propriétés qui lui sont propres. Durant cette
these, nous nous focaliserons sur des tapis a quelques parois.
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I.1.2 Croissance de tapis de nanotubes de carbone

Le tapis de nanotubes croit généralement sur un support. Sur ce support sont
déposées des nanoparticules, le plus souvent métalliques, qui jouent un réle de
catalyseur. La nucléation d'un nanotube commence lorsque des especes carbonées
gazeuses se dissocient et se solubilisent sur la nanoparticule. Par extrusion, le
carbone solubilisé précipite de la nanoparticule pour former un nanotube. Les
principales étapes du mécanisme de croissance d’un nanotube de carbone sur un
substrat sont schématisées sur la figure [.5. Le tapis de nanotubes de carbone
est obtenu lorsque toute une population de nanotubes de carbone nuclée et croit
simultanément, a plus ou moins méme vitesse, sur un substrat, avec une densité
assez importante, de maniere que les nanotubes s’alignent les uns par rapport aux
autres (figure 1.2).

Les premiers tapis sont apparus en 1996, dans une publication de Li et ses co-
équipiéers [17]. Depuis la hauteur, la densité et les performances des tapis de nano-
tubes n’ont cessé d’étre améliorées toujours dans le but de les intégrer pour diverses
applications. La densité d'un tapis est généralement supérieure a 1 x 108 tubes/cm?
pouvant atteindre les 1 x 10! tubes/cm? comme dans les travaux rapportés par
Roberston et son équipe en 2012. Ils ont récapitulé les principales densités de tapis
obtenues en fonction du diametre des tubes. Ce graphe a été complété et mis a
jour sur la figure 1.3 [18, 19, 20, 21, 22, 23]. Ce graphe montre également la valeur
limite de densité calculée par Robertson [24]. Le nombre de tubes maximum N par
cm est calculé par la formule suivante :

2
N = ADTT (L1)

D est le diametre moyen des nanotubes et § est I'espacement entre deux feuillets
de graphéne (0,34 nm). Un tapis de nanotubes de diametre moyen de 2 nm
et de 8 nm par exemple a une densité maximale de 2,11 x 10'® tubes/cm? et
1,66 x 10" tubes/cm? respectivement.

Aujourd’hui, les tapis de nanotubes peuvent atteindre plusieurs millimetres
de haut [25][26] voire méme atteindre les centimetres comme il est observé sur
la photographie optique de Cho et al. sur la figure 1.4 [27]. La reproductibilité
d’un tapis de nanotubes avec une méme densité et une méme hauteur n’est pas
encore maitrisée et n’est pas toujours répétable d’un réacteur a un autre. Afin de
pouvoir controler la croissance des tapis de nanotubes de carbone et d’améliorer
leurs performances, les mécanismes de croissances ont fait I’'objet de nombreuses
études.
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FIGURE 1.3 — Etat de l'art de la densité de tapis en fonction du diameétre des
nanotubes [18, 19, 20, 21, 22, 23], ré-adaptation de celui de Robertson et de son
équipe en 2012 [24].
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F1GURE 1.4 — Photographie optique d'un tapis de nanotubes de 21,7 mm de haut
[27].
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Plusieurs parois
o Multi-Wall Nanotubes (MWNT)

1. Carbone en phase gazeuse ;
2. Dissociation et adsorption du carbone sur la nanoparticule ;
3. Diffusion du carbone dans et/ou sur la nanoparticule ;

4. Précipitation du carbone par extrusion sur la nanoparticule
pour former un nanotube de carbone a une ou plusieurs parois.

FIGURE 1.5 — Schéma des différentes étapes du processus réactionnel entre les
especes carbonées et la nanoparticule catalytique pendant la croissance sur un
substrat.

I.2 Mécanismes de croissance de tapis de nano-
tubes de carbone

La croissance de tapis de nanotubes de carbone de haute qualité, bien ordon-
nés, orientés verticalement avec des caractéristiques morphologiques et structurales
pour des performances bien définies est complexe et n’est pas encore maitrisée. De
nos jours, les principaux mécanismes physiques qui déterminent la structure d’'un
nanotube de carbone, sa cinétique de croissance et sa longueur finale dans des
conditions standards de synthese sont en effet trés mal compris. Au fil des décen-
nies, des hypotheses sur les mécanismes de croissance se sont additionnées, accen-
tuant des divergences de théorie sur la croissance de nanotubes de la communauté
scientifique. Il est particulierement difficile de définir les principales étapes de la
synthese des nanotubes de carbone dans le cadre d’un modele, qu’il soit applicable
sur différents procédés et réacteur. Il est donc important de pouvoir identifier et
énumérer les facteurs ayant un impact sur la croissance de nanotubes de carbone.

La suite de ce chapitre reprendra les principaux mécanismes proposés pour
expliquer la croissance d’un nanotube et d’un tapis de nanotubes. Les facteurs
jouant un role primordial de la croissance de tapis de nanotubes tels que le ca-
talyseur, le précurseurs carbonés et leurs environnements seront présentés par la
suite, ainsi que les différents procédés de croissance, principalement la CVD cata-
lytique (Chemical Vapor Deposition) qui reste le procédé de la croissance de tapis

11
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de nanotubes de carbone. Afin de comprendre 'importance de ces facteurs clés,
la variation de I'état du catalyseur avant, pendant la nucléation et la croissance
a ¢té souvent étudié et puis observé en microscopie électronique en transmission
a haute résolution (HR-TEM, high resolution transmission electronic microscopy)
permettant de compléter les différents modeles de la croissance de nanotubes.

1.2.1 Nucléation et croissance de nanotubes de carbone sur
un catalyseur métallique

Depuis les années 70, apres la découverte des nanotubes, de nombreux modeles
de mécanismes de croissance ont été proposés. La nouvelle génération de technique
de caractérisation, telle que le microscope électronique a transmission, a permis
d’élaborer des nouvelles théories, confirmant ou contre-disant les modeles les plus
anciens. Les principaux modeles sur la nucléation et la croissance des nanotubes
depuis Baker sont détaillés par la suite afin de comprendre les différentes théories
a ce sujet.

I.2.1.1 Diffusion du carbone dans/sur la nanoparticule métallique (les
modeéles VLS et VSS)

Le modele VLS (Vapor-liquid-solid model) a été proposé pour la premiere fois
par Wagner et Ellis pour expliquer la croissance de whiskers de silicium [28]. Baker
et al. a repris ce modele VLS pour expliquer la croissance de filaments en carbone,
nommés par la suite nanotubes de carbone [29, 30, 31]. Ce modele VLS, également
connu sous 'appellation "modele de dissolution-rejet du carbone par une particule
catalytique”, repose sur deux hypotheses :

1. La diffusion de carbone se fait a travers la particule.
2. La particule est dans un état liquide.

Plusieurs auteurs ont confirmé I'hypothese de la diffusion a travers la particule
grace aux travaux de Baker basés sur des calculs d’énergies d’activation des ciné-
tiques de croissance cohérentes avec les valeurs de barriere d’activation de diffusion
du carbone dans la nanoparticule. Ils en ont déduit que c’était I’étape limitante
en terme de cinétique de croissance. Cependant ces valeurs calculées sont valables
pour une diffusion dans un solide ce qui va a ’encontre de la deuxiéme hypothese
du modele VLS.

Le modele VLS est en réalité devenu un terme générique pour expliquer globa-
lement la croissance des nanotubes. Il a souvent été considéré pour une particule
liquide comme solide [32], oubliant la signification de son appellation, Vapor-liquid-
Solid.

12
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Les mécanismes de croissance par ce modele peuvent étre décrits en 3 étapes
bien distinctes :

1. Dissociation des molécules adsorbées a la surface de la nanoparticule métal-
lique, chaude, en atomes de carbone.

2. Dissolution du carbone dans la nanoparticule. Il y a ainsi la formation d’une
solution liquide « carbone-métal » ou le carbone diffuse dans la nanoparticule
supposée liquide, afin de former par diffusion un carbure liquide méta-stable.

3. Saturation et précipitation du carbone sous forme de réseau cylindrique de
carbone sp? [ 7 | (figure 1.5). La configuration tubulaire est favorable car elle
permet de réduire I'énergie du systéme en évitant des liaisons pendantes [33].

Pour expliquer cette diffusion du carbone dans la nanoparticule, Baker envisage
qu’il existe un gradient de température dans la particule [29]. Ce gradient permet-
trait une décomposition exothermique des especes gazeuses sur la particule (zone
la plus chaude de la particule) et la précipitation endothermique du carbone de
l'autre coté de la particule (zone la plus froide) comme il est montré sur la fi-
gure [.6a [34]. Cette hypothese de gradient n’est pas valable pour les alcanes qui
ont une décomposition endothermique. La théorie du gradient de température a
été rapidement remplacée par celle du gradient de concentration en carbone (fi-
gure 1.6b), proposé par I'équipe de Ducati en 2004 [35], confirmée par des calculs
thermodynamiques [36]. Cette nouvelle théorie est également cohérente pour des
nanoparticules de petites tailles et avec le modele VLS [34, 37].

La diffusion du carbone seulement en volume dans la nanoparticule n’a pas
toujours été vérifié. Oberlin et al. proposa dans les années 70, la croissance par
diffusion du carbone, non pas dans la particule, mais sur sa surface [39], ce qui est
confirmé par Yang et al. en 1989 [40]. Pour cela, il suppose que la particule est
dans un état solide. Par analogie a la méthode VLS, ce modele est alors appelé la
méthode VSS (vapor-solid-solid). Hofmann et al. utilise ce modele pour expliquer
des énergies d’activation bien inférieures aux valeurs de la barriere d’activation du
carbone en volume [41]. Helveg et al. observe in situ au HR-TEM des mouvements
d’atome sur la surface du cluster de Ni et conclue que la diffusion en surface était
I'étape limitante de la cinétique de croissance [42]. Cette hypothese de croissance
est appuyée par le fait que des croissances sont également réalisées sur des parti-
cules non-métalliques dont la solubilité en carbone est plutot faible. Ces particules
non-métalliques ne sont pas favorables a la diffusion du carbone en volume et la
croissance de nanotube est donc promue par la diffusion du carbone en surface
(figure 1.7) [38]. Rinaldi et al. propose que la diffusion du carbone peut également
étre en sub-surface, c¢’est-a-dire dans la premiere couche atomique a la surface de
la nanoparticule, et que cette diffudion ne nécessite pas des température élevée.
En plus, il a été remarqué que 'augmentation du diametre des nanotubes mono-
paroi était proportionnelle avec 'augmentation du diametre de la nanoparticule
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FIGURE 1.6 — Schémas d'un gradient hypothétique en température (b) ou en
concentration de carbone (a) dans la nanoparticule métallique pour expliquer la
précipitation localisée d’'un nanotube de carbone sur la particule (Ding et al.) [34].

FIGURE 1.7 — Schémas des modeles de croissance VLS (a) et VSS (b) proposés
par Chen et al. en 2011 [38] sur la croissance de nanotubes de carbone sur des
nanoparticules non-métalliques.
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FIGURE 1.8 — Schémas du mécanisme de Yarmulke, de la these de E. Flahaut [46].

catalytique [43]. Les différents chemins possibles de la diffusion du carbone dans
la nanoparticule catalytique peuvent étre en volume, en surface et en subsurface
[44].

D’autres mécanismes et modeles ont été proposés depuis Baker. Noor Moham-
mad et al. suppose qu’en réalité la particule catalytique est dans un état quasi-solid.
Une variante du modéle VLS est alors le modéle VQS (vapor-quasisolid-solid) [45].

1.2.1.2 Meécanisme yarmulke

En 1996, Dai et al. [47] propose un mécanisme de croissance basé sur les pro-
priétés spécifiques des nanoparticules liées a leur haute surface spécifique. En effet,
une nanoparticule a un pourcentage d’atome de surface tres élevé par rapport a
sa taille ce qui génere donc une énergie de surface tres élevée. Lors d’un exces de
carbone sur la surface d’une nanoparticule, un recouvrement en graphéne va se
former a la surface de la nanoparticule comme montré sur la figure 1.8 (a) et (b)
[46]. La faible énergie de surface du recouvrement en graphéne minimise 1’éner-
gie de surface des atomes métalliques de la nanoparticule. Ce recouvrement est
appelé yarmulke (signifie la calotte en Yiddish) et donnera le nom de mécanisme
de yarmulke. Ce mécanisme peut s’appliquer a la fois a la synthese de nanotubes
mono-paroi et multi-parois. En effet, le carbone déposé sur la surface peut venir
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FI1GURE 1.9 — Schémas montrant les étapes successives de la nucléation et de la
croissance de nanotubes de carbone verticalement alignés, par Bedewi et al. en
2016 [48]

s’ajouter au réseau du nanotube permettant de continuer la croissance, c’est le cas
du mono-paroi, figure [.8 en (c). Il peut également contribuer a la formation d’une
nouvelle calotte et former une deuxiéme parois comme il est montré en (d) et (e)
de la figure 1.8. Sinon, il existe une troisieme possibilité qui est le recouvrement
total de la nanoparticule, ce qui occasionne sa désactivation catalytique (en (f) de
figure 1.8).

I[.2.1.3 Croissance de nanotubes de carbone verticalement alignés

La croissance de tapis de nanotubes de carbone implique la nucléation d’une
population de nanoparticule catalytique dans un temps limité afin d’étre activée
conjointement et dans des mémes conditions. Les différentes étapes de croissance
schématisées sur la figure 1.9 par Bedewi et al. [48], implique :

1. Formation de nanoparticules catalytiques, avec une phase de réduction et de
démouillage selon le catalyseur (détaillé dans la partie 1.3.2) et le procédé
utilisé (section 1.4);

2. Etape de nucléation : adsorption, dissociation, diffusion du carbone dans les
nanoparticules et extrusion des nanotubes de carbone;

3. Auto-organisation des nanotubes entre eux due aux contraintes inter-tubes
amorcant ainsi leur alignement vertical si les nanoparticules activés sont
suffisamment denses. Cette valeur de densité critique est proportionnelle au
diametre, a la longueur et aux interactions inter-tubes [48]. ;

4. Croissance de tapis de nanotubes de carbone jusqu’a la désactivation d'un
assez grand nombre de nanoparticule ne permettant plus de continuer la
croissance du tapis.

La densité des nanoparticules activées et ’auto-organisation des nanotubes entre
eux gouvernent par la suite, la densité et la morphologie du tapis de nanotubes de
carbone. La densité du tapis est en effet limitée par la densité de nanoparticules
activées sur le substrat. Cependant, les nanotubes localement proches et poussant
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quasiment a la méme vitesse simultanément, s’auto-organisent entre eux afin de
s’orienter perpendiculairement a la surface du substrat. Ils forment ainsi un fais-
ceau fin de nanotubes, appelé bundle engendrant des différences de densité locales
a l'intérieur du tapis [49].

1.2.2 Etats physiques et chimiques du catalyseur

La distribution en taille, en phase et 'activité catalytique de la population
des nanoparticules catalytiques complique la compréhension des mécanismes de
croissance. Depuis la croissance de fibres de carbone, de nombreux auteurs se sont
posés la question de I'état physique et chimique du catalyseur avant et pendant la
croissance permettant de comprendre les mécanismes de croissance. Aujourd’hui,
I'observation in situ du catalyseur par HR-TEM (en complément d’autres mé-
thodes de caractérisation) a permis d’établir des théories plus précises sur 1'état
de la nanoparticule. Cependant, les observations peuvent étre contradictoires d'un
procédé a un autre, ce qui engendre encore des controverses a ce sujet.

1.2.2.1 Etats physiques du catalyseur

Un matériau garde les mémes propriétés physiques et chimiques a 1’échelle
macroscopique qu’a 1’échelle microscopique. A partir de la centaine de nanometre,
lorsque la taille de la particule diminue, les propriétés physiques évoluent. Cette
évolution est causée par I'augmentation du ratio du nombre d’atomes en surface
par rapport au nombre d’atomes dans la particule. En effet, lors de la diminution
de la taille de la nanoparticule, sa solubilité en carbone augmente tandis que sa
température de fusion diminue. La température de fusion d’une nanoparticule peut
étre modifiée par :

1. Incorporation du carbone dans un métal ayant un eutectique dans son dia-
gramme de phase métal-carbon. Dans ce cas, la température de fusion peut
diminuer de quelques degrés [50]. Wirth, Hoffman et Robertson ont calculé
que le point de fusion de particules de fer de 1 & 2 nm peut étre réduit [51].
Ding et al. 'ont confirmé avec des simulations d’'un composé fer/carbone
ayant une température de fusion plus basse que le fer pur (figure 1.11) [52].

2. Diminution de la taille de la particule inférieure a une centaine de nanometre.
La température de fusion diminue légerement puis drastiquement lorsqu’elle
dépasse le seuil de la dizaine de nanometre (Figure 1.10 [53]).

L’état physique de la nanoparticule pendant la croissance n’est quand méme tou-
jours pas clair aujourd’hui. Elle peut étre liquide ou solide [54]. La déformation
de la particule visible par TEM dans le nanotube a causé cette controverse sur
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FI1cURE 1.10 — Evolution de la température de fusion du fer,du nickel, de Por et
de l'argent en fonction de leur diametre nanométrique (Moisala et al.) [53].

I’état de la nanoparticule. Mais des images TEM in situ ont montré que les na-
noparticules restaient cristallines pendant la croissance de nanotube [42, 55, 56].

1.2.2.2 Etats chimiques du catalyseur

L’état chimique du catalyseur fait encore I'objet de discussion surtout sur la
carburation ou l'oxydation du métal avant ou pendant la croissance. Il y a plu-
sieurs théories sur la carburation du métal et certaines sont méme contradictoires.
Par exemple, pour la croissance sur des nanoparticules de fer, la formation de la
cémentite FesC entraine la fin de vie du catalyseur [57]. Or, Yoshida et son équipe
ont montré en 2008 sur des images hautes résolutions au TEM observées in situ
que la nanoparticule était sous forme de Fe;C a ’état solide [54]. Tandis que Wirth
et son équipe [51] ont constaté par XPS que les nanoparticule de nickel, de cobalt
et de fer sont métalliques durant la croissance de nanotube de carbone, confirmé
par Lin et al. pour le nickel. [58]. Esconjauregui et al. [59] et d’autres auteurs [60]
[61] ont montré le contraire avec la présence d'une phase intermédiaire de carbure
dans le nickel. Cette derniére observation n’a pas été confirmé au TEM a cause
des parametres cristallins qui sont similaires et qui ne sont donc pas distinguables
en diffraction [51]. En 2004, de Los Arcos [62] a observé que le fer était métallique
sur certains supports tels que le TiN mais était oxydé (FeO) quand il était sur de
I’alumine.

Néanmoins, il se peut que la nanoparticule ne soit pas seulement métallique
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FiGURE [.11 — Comparatif de I’évolution de la température de fusion dans des
nanoparticules de fer pur et dans des nanoparticules composées de Fe/C en fonction
de leur taille N, par Ding et al. en 2004 [52].

Base-growth Tip-growth

F1GURE 1.12 — Schéma de la croissance en base et tip-growth.

ou un carbure. La présence de Fe3C pourrait étre en effet juste partielle dans la
nanoparticule [63]. La nanoparticule peut étre a un carbure seulement en surface ou
sur la zone de I'extrusion du nanotube et elle est métallique au coeur. La formation
de carbure peut également étre présente juste avant la croissance [64] et devenir
métallique durant la croissance des nanotubes. Il se peut aussi que la nanoparticule
se carbure pendant la croissance et soit de nouveau métallique des que la croissance
est terminée. L’origine de la formation de cémentite peut provenir de 'oxyde de
fer (Fe,O3) d’apres Bedewi et al. [48]. Wirth et al. [65], quant & eux, remarquent
qu’il peut avoir un mélange de phase (alpha ou gamma) dans les nanoparticules
de fer. Du fer a pourrait engendrer un carbure de fer tandis que le fer ~ restait
métallique pendant la croissance.
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1.2.3 Croissance en tip ou base-growth

La particule catalytique a des affinités plus au moins fortes avec le substrat.
Cette affinité est a I'origine des interactions substrat-catalyseur entrainant un angle
de démouillage plus au moins ouvert.

Si 'interaction est faible, ’angle de démouillage est grand. Les espéces gazeuses
se décomposent au dessus de la nanoparticule et le nanotube de carbone précipite
entre la nanoparticule et le substrat. Lors de croissance de tapis de nanotubes, le
catalyseur est localisé en haut du tapis. Cette croissance est appelée « tip-growth ».

Lorsque l'interaction entre la nanoparticule et le substrat est forte, 'angle de
contact est faible. La diffusion des especes carbonées dans la particule se fait par le
bas et la précipitation du nanotube est par le haut de la particule. Cette croissance
est appelée « base-growth ». Ces deux modes de croissance sont schématisés sur la
figure I.12. La croissance de tapis en base-growth a été observée sur du Co obtenant
des multi-wall de 7 nm [66] & 30 nm de diamétre [67]. Le base-growth peut étre
observé sur du silicium avec lequel il forme un siliciure avec le catalyseur [68]
et également sur du fer/alumine. Cependant le mode base-growth ou tip-growth
est difficilement identifié dans un tapis de nanotubes de carbone. Ces modes sont
plus souvent observés lors de croissance d’un nanotube individuel, in situ par
du MET haute résolution (HR-TEM, High Resolution Transmission Electronic
Microscopy) [32]. Une méthode efficace pour l'identification du mode de croissance
est la méthode de « croissance pulsée » (décrite dans le chapitre suivant) mais elle
est peu utilisée.

Des tendances ont quand méme été remarquées pour la croissance de tapis de
nanotubes de carbone. En effet, Goyer et al. montrent en 2008 que la taille de
la nanoparticule influencerait le mode de croissance [69]. Une nanoparticule infé-
rieure a 5 nm privilégierai le mode base-growth en favorisant ainsi la croissance de
nanotubes mono-parois ou avec quelques parois (moins de 7 parois). Tandis que le
tip-growth favoriserait la croissance de multi-parois en sélectionnant des nanopar-
ticules supérieures a 5 nm. En 2010, I’équipe de J. Dijon montre qu’en réalisant un
pré-traitement du catalyseur sous plasma, le mode de croissance pouvait étre mo-
difié [70]. Le mode de croissance pourrait donc étre affecté par le degré d’oxydation
du catalyseur.

1.2.4 Désactivation du catalyseur, arrét de croissance du
tapis de nanotubes de carbone

La hauteur de tapis de nanotubes de carbone dépend des conditions de crois-

sance, entrainant ainsi plus au moins précocement 'arrét de sa croissance. Il est

difficile de déterminer la raison exacte de la fin de vie du catalyseur et/ou les
interruptions de croissance. Il existe plusieurs hypotheses, dont :

20



1.2. MECANISMES DE CROISSANCE DE TAPIS DE NANOTUBES DE
CARBONE

750°C, H, only

30 seconds 15 minutes
(a)
i 2;
Fe :'E’ Fe Migration =  Ostwald Te?nﬁr:‘:gon _
Catalyst [ g i i
NG g g e ”] Rlpenlng |
-

Al,05 support

750°C, H, + H,0
(b) 30 seconds

- !:é
'
i ©

FIGURE .13 — Schémas des mécanismes du mirissement d’Ostwald (a) sans apport
d’eau dans la phase gazeuse et (b) avec de I'eau par Amama et al. [71]

o l'épuisement du catalyseur par diffusion dans le support ;
o la formation d’un carbure comme la cémentite pour le fer;
« le dépot de carbone amorphe sur les nanoparticules ;

« les interactions entre les tubes a l'intérieur du tapis;

« la formation de graphene autour des nanoparticules;

« la diffusion des nanoparticules catalytiques en surface par mirissement d’Ost-
wald (schématisé sur la figure 1.13(a) [71]) et/ou en subsurface de la sous-
couche du substrat [72, 57].

La fin de vie du catalyseur est étroitement liée a la vitesse de croissance qui
est elle-méme dépendante de la température et de la pression. En effet, Chen et
al. mettent en évidence en répertoriant environ 330 tapis de nanotubes que la
durée de vie est inversement proportionnelle a la vitesse de croissance [73]. La
vitesse de croissance augmente avec la pression et la température. Par contre,
une température trop élevée peut engendrer la formation et un dépdt de carbone
amorphe sur le catalyseur entrainant une fin de vie précipitée. Bronikowski et al.
[74] a observé la durée de croissance T et la hauteur totale du tapis de nanotubes
A en fonction de la température T, utilise la formule :

AT) = p(T) x 7(T) (1.2)

p(T) étant une approximation d’une vitesse constante pour atteindre la hauteur
totale du tapis lors de l'arrét de croissance a une température T donnée. Ils en
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ont déduit qu’il existe une compétition entre la vitesse de croissance plus rapide
et une désactivation du catalyseur également plus rapide lorsque la température
augmente.

L’arrét de croissance du tapis est causé par une désactivation progressive des
nanoparticules catalytiques. Les nanoparticules se désactivent en effet les unes
apres les autres et plus au moins rapidement selon les conditions de croissance.
Cette désactivation engendre une perte de densité en nanotubes dans le tapis. La
durée de croissance du tapis ne dépend pas seulement de la durée de vie du cataly-
seur mais de la densité critique permettant de surélever I’ensemble des nanotubes
et de former ainsi un tapis. Si la densité de nanotubes est inférieure a la densité
critique pour avoir un tapis, alors ’ensemble des nanoparticules encore actives ne
suffit pas pour continuer la croissance du tapis. La croissance du tapis de nanotubes
est alors stoppée. Jeong et al. a ainsi proposé un modele de croissance en 2016 basé
sur la perte de densité entrainant ’arrét de croissance du tapis. Il a déterminé que
le miirissement d’Ostwald et la diffusion du catalyseur dans le substrat engendrent
un décollement des nanotubes de la surface du substrat, provoquant ainsi I'arrét
de la croissance d’un tapis [75].

L’interruption de la croissance d’un tapis de nanotubes de carbone a également
souvent été expliquée par la difficulté du précurseur gazeux d’atteindre le cataly-
seur. A partir d’une certaine épaisseur de tapis, les gaz n’arrivent plus a diffuser
a travers et atteindre le catalyseur pour poursuivre la croissance. C’est d’ailleurs
pour cette raison que longtemps le mécanisme avancé pour la croissance de tapis
millimétriques était expliquée par un mécanisme tip-growth. Certains auteurs ont
démontré a partir de cette théorie que la diffusion dans le tapis avait un impact
sur la fin de vie du catalyseur en réduisant la largeur du tapis par la croissance
de nanotube de carbone sur des plots de catalyseur. En effet, lors d’une croissance
sur des plots de catalyseurs, le gaz pourrait venir diffuser entre les colonnes de na-
notubes et atteindre le catalyseur par les pieds des colonnes, comme montré sur le
schéma de Zhong (figure 1.14) [76]. Cependant, Zhu et al. a démontré en étudiant
la cinétique de croissance de tapis de nanotubes de carbone et a montré que les
gaz pouvaient diffuser entre les tubes a partir d’'un modele cinétique. Son modele
montre que la diffusion des gaz dans le tapis de nanotubes est par la diffusion
de Knudsen (utilisée pour la diffusion des gaz a travers des pores sous forme de
capillaires de diametre tres petits). Le coefficient de diffusion des gaz dans le tapis
calculé par ce modele est de I'ordre de 10™* cm? s7! [77].

Les cinétiques de croissance de tapis de nanotubes de carbone ont été active-
ment étudiées. La croissance de nanotube est caractérisée par la vitesse de crois-
sance. Si la cinétique de croissance était basée seulement sur la durée de vie du
catalyseur, alors elle serait définie par I’équation différentielle suivante :

2
o1 (1.3)

dr? v
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F1GURE 1.14 — Modele de diffusion du gaz pendant la croissance proposé par Zhong
en 2007 [76].

ou C est la quantité de nanotubes de carbone, 7 est la durée de synthese et v est
la durée de vie du catalyseur. L’équation (I.3) intégrée devient :

C(r) = (1 — exp 7) (1.4)

ou C(7) est la variation de la quantité de nanotubes, v est la vitesse de croissance
initiale. Ce modele cinétique peut correspondre a certaines courbes obtenues par la
mesures de la hauteur du tapis en fonction du temps [78]. Cependant il ne prend
pas en compte les facteurs énoncés précédemment, engendrant la désactivation
précoce du catalyseur.

I.3 Facteurs clés de la croissance de tapis de na-
notubes de carbone

La croissance de tapis de nanotubes de carbone s’effectue dans une fenétre
étroite de condition regroupant plusieurs parametres tels que la pression (totale et
partielle), la température (des gaz et du substrat) et 'environnement qui varient
en fonction du catalyseur, du précurseur gazeux et du substrat. Ces parametres
ont une influence sur l'activité du catalyseur, la densité et la longueur du tapis
de nanotubes en plus de la structure du nanotube. Le choix d'un couple cataly-
seur/substrat et du précurseur gazeux doit étre adapté pour la croissance d'un
tapis de nanotubes de carbone. Cette partie présente les principaux catalyseurs
et précurseurs efficaces pour la croissance de tapis de nanotubes de carbone en
abordant les théories sur l'origine de cette efficacité.
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I.3.1 La phase gazeuse réactive

Le choix du précurseur carboné dans la croissance de tapis de nanotubes est
basé sur différents criteres tels que sa stabilité thermique son apport en hydrogene
et celui en oxygene. Les précurseurs carbonés pour la synthese de tapis de nano-
tubes de carbone peuvent étre des hydrocarbures insaturés (acétyléene ou éthylene)
[57, 79], des hydrocarbures saturés (méthane) [80], composés oxygénés (éthanol,
monoxyde de carbone) [81, 82], composés alicycliques (cyclohexane) [83] ou aro-
matiques (xyléne, toluéne, benzéne) [ 7 84].

La phase gazeuse peut étre complétée par d’autres especes gazeuse telles que Ho
[85], HyO [86], NH3 [87], Ny [17] et méme du CO, [88] afin d’améliorer la croissance
des nanotubes et/ou la durée de vie du catalyseur. Hata et al. [89] ont montré les
effets bénéfiques d’un ajout de quelques ppm d’eau a la phase gazeuse sur la durée
de vie du catalyseur. Amama et al. ont supposé que les groupements hydroxyles
provenant de 1’eau s’intercalent entre les nanoparticules catalytiques réduisant le
mirissement d’Ostwald et augmentant ainsi leur durée de vie [71]. Cette théorie est
schematisée sur la figure 1.13(b). Les composés a base d’azote sont moins utilisés
a cause de son effet dopant [90]. Par contre, l'effet de 'oxygene et de I’hydrogene
sur les défauts pendant la croissance des nanotubes n’est pas encore totalement
compris [91].

La réactivité du précurseur carboné, ou sa stabilité thermique, peut étre repré-
sentée par son énergie libre de Gibbs (enthalpie libre) en fonction de la température
dans 'approximation d’Ellingham [50] (figure I.15). La plupart des précurseurs car-
bonés utilisés pour la croissance de nanotubes se décompose exothermiquement,
sauf le méthane. Le méthane devient stable thermodynamiquement a des tem-
pératures plutot élevées. La pyrolyse du méthane pure commence en effet a des
températures supérieures a 1 050 °C [92]. En plus, le méthane est plus stable que
le graphite pour des températures plus faibles que 600-700 °C, ce qui n’est pas le
cas pour l'acétylene, I’éthylene et I’éthanol, a pression atmosphérique.

Zhong et al. montrent que 'acétylene est le principal précurseur de croissance
[93] et Sugime et al. soulignent que 'acéthylene est le précurseur clé pour les crois-
sances rapides de tapis de nanotubes dépassant le millimetre [94]. Sur environ 70
croissances de tapis de nanotubes de carbone recensées depuis 1996 pendant cette
these, la moitié a été réalisée directement par 'emploi de I'acétylene, montrant
ainsi 'efficacité de ce précurseur carboné dans ce domaine. L’acétylene est en ef-
fet plus efficace que I'acétone ou les autres hydrocarbures d’apres I’étude par jet
moléculaire d’Eres et son équipe [95]. Esconjauregui et al. calculent la variation
de I'enthalpie de réaction de l'acétylene, I’éthylene, le méthane et le monoxyde de
carbone sur du nickel en fonction de la température. Ces calculs, présentés sur
la figure 1.16, montrent que la réaction avec la plus haute variation d’enthalpie
libre, & n’importe quelle température, est 'acétyléne [59]. En plus I'enthalpie de
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formation de l'acétylene est plus élevée que celle des autres especes gazeuse, ce
qui explique pourquoi l'acétylene est le précurseur carboné le plus réactif pour la
croissance de nanotubes de carbone, principalement a basse température.

Le précurseur carboné peut également étre combiné avec un stimulateur oxy-
géné de croissance tel que 'eau ou 'éthanol. Lefficacité de la croissance de tapis
de nanotubes peut alors étre augmentée. En effet, ’équipe de Fatuba [96] a étudié
la relation entre la hauteur du tapis et le couple précurseur carboné/stimulateur
oxygéné (figure 1.17). La hauteur est largement plus importante en présence d'un
couple précurseur/stimulateur par rapport a la présence de seulement un précur-
seur carboné, composé ou non d’oxygene. Le stimulateur oxygéné a pour role d’ac-
tiver le catalyseur en nettoyant la couche de carbone amorphe qui le recouvrait.
Par ailleurs, de leur c6té, I'équipe de Chen en 2013 a étudié 'effet d’un supplément
de méthane sur la croissance. Ils ont montré qu’'une faible quantité de méthane
ajoutée a de 'acétylene peut prévenir 'augmentation de la taille de particules de
fer, augmenter la durée de la croissance [97] et améliorer une croissance activée
par de l'acétylene.

I1.3.2 Le catalyseur

Les nanotubes de carbone peuvent étre synthétisés a partir de catalyseurs
métalliques ou non-métalliques (exemple du diamant par Takagi en 2009 [98]).
Les plus connus et efficaces sont les nanoparticules de fer, de nickel et de cobalt.
D’ailleurs, seuls ces catalyseurs sont utilisés pour la croissance de tapis de nano-
tubes de carbone. Le plus couramment employé pour avoir des tapis long est le fer.
Sur 70 publications rescencées sur la croissance de tapis de nanotubes de carbone
durant cette these, plus de 80 % sont réalisées sur des catalyseurs a base de fer
(dont deux tiers seulement avec du fer). Ces tapis font globalement une centaine
de micrométres [17, 99] et peuvent atteindre le millimetre en présence d’'un addi-
tif gazeux [88, 89, 96]. Cependant, il est plus difficile d’atteindre le millimetre de
hauteur avec du Co [67, 99, 100] ou du Ni [101]. L’emploi du nickel conduit a des
tapis qui dépassent rarement la dizaine de microns [102, 103], tandis que le cobalt
peut amener a des tapis de 1’échelle du millimetre (Sugime et al. [81, 94]) ce qui
est assez rare .

Afin d’augmenter leur activité catalytique, ils peuvent étre mélangés entre eux
[104] [105] ou avec d’autres élements comme du molybdene [25] ou du gadolinium
[57]. Utiliser un alliage de fer peut étre un facteur pour diminuer le diametre des
tubes [106]. Le molybdéne, utilisé comme co-catalyseur, est souvent mélangé avec
du cobalt [104] ou fer [25]. Il prévient notamment le mirissement d’Ostwald. Cho et
son équipe sont les premiers a avoir utilisé le gadolinium comme co-catalyseur. Ils
ont observé en 2014, qu'un mélange Fe/Gd augmente dramatiquement la hauteur
et la durée de croissance du tapis de nanotubes de carbone permettant d’atteindre
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le centimetre de hauteur [57].

Comme pour les précurseurs gazeux, Esconjauregui et al. ont effectué des cal-
culs sur la variation de I’enthalpie libre de réaction de l'acétylene sur différents
métaux (nickel, cobalt, fer,tungsténe et molybdeéne) en fonction de la tempéra-
ture. Ils ont constaté que les plus hautes variations d’enthalpie libre étaient pour
le nickel, le cobalt et le fer (figure 1.16). L’activité catalytique dépend fortement
de la structure électronique du métal. Les métaux ayant peu d’orbitales d vacantes
comme Ni, Co et Fe sont les meilleurs catalyseurs pour la nucléation et la croissance
de nanotubes de carbone. Ils peuvent a la fois former des carbures métastables et
rejeter des atomes de carbone pour synthétiser des nanotubes. L’acétylene étant
tres réactif par son enthalpie de formation (A;H?®) tres élevée, a une grande va-
riation d’enthalpie libre (AG*) avec ces 3 métaux.

I.3.3 Les interactions nanoparticules/substrat

Afin d’améliorer les conditions de croissance, 'effet de I’environnement du ca-
talyseur sur la croissance a été de nombreuses fois étudié. Comme il a été vu
dans la partie 1.2.2, I’état chimique du catalyseur peut varier d'une croissance a
une autre. En effet, il a été remarqué que son environnement pouvait avoir une
influence sur I'état du catalyseur. Le catalyseur peut subir différents traitements
avant la croissance qui influencent par la suite son activité catalytique. La nature
du substrat peut également avoir un impact sur l'efficacité de croissance. C’est
pour ces raisons que les choix d’un pré-traitement et du type de substrat sont des
facteurs importants a prendre en compte pour optimiser la croissance de tapis de
nanotubes de carbone.

1.3.3.1 Pré-traitements du catalyseur

Le catalyseur peut subir avant le début de la croissance un pré-traitement sous
oxygene (la calcination) ett/ou sous hydrogene. Un pré-traitement sous oxygene a
pour objectif d’éliminer les contaminants carbonés et de réduire le phénomene de
mirissement d’Ostwald [91]. Les catalyseurs du type nickel, cobalt ou fer s’oxydent
tres facilement sous air, engendrant une modification de la morphologie. Le dia-
gramme d’Ellingham permet d’évaluer la prédisposition d'un élément a s’oxyder.
Par exemple, nous pouvons lire sur le diagramme d’Ellingham (figure 1.18) que le
FeO est plus difficile a réduire que le NiO ou le CoO. Les oxydes et les hydroxydes
du Fer, du Nickel et du Cobalt peuvent étre réduits sous hydrogene [107], am-
moniac [108] ou sous un hydrocarbone tel que l'acétone ou le méthane a haute
température [109] ou l'acétylene [70]. Il y a eu quelques études sur les effets d'un
pré-traitement sous hydrogene sur la croissance de tapis de nanotubes de carbone.
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Un pré-traitement thermique du catalyseur sous hydrogene juste avant la crois-
sance modifie la morphologie et 'activité catalytique du film métallique [110]. Tl
faut optimiser les parametres du pré-traitement sous hydrogene pour améliorer
Iefficacité de la croissance. Ajuster le temps et la température du pré-traitement
peut permettre en effet de controler le diametre des tubes [106] et la densité du
tapis par la suite [107, 111]. Un plasma d’hydrogene peut également avoir une in-
fluence sur le film de catalyseur métallique, a la fois sur la taille des nanoparticules
et sur leur distribution en taille [112, 102]. La croissance de nanotubes de carbone
verticalement alignés obtenue aprés un plasma d’hydrogene, conduit a un haut
degré d’homogénéité sur une grande surface de substrat [112]. Kim et al. utilisent
de I'hydrogene atomique comme pré-traitement du catalyseur. Ils montrent qu’en
diminuant la température du pré-traitement, le diametre des tubes peut également
étre réduit [111]. Par contre un traitement de di-hydrogéne peut ne pas toujours
avoir l'effet espéré. L'hydrogene en exces peut dégrader l'activité catalytique en
frittant les nanoparticules et en modifiant l'interaction entre les nanoparticules
et la couche d’oxyde. L’hydrogene en petite quantité peut amener un meilleur
démouillage et augmenter ’angle de contact entre la nanoparticule et le substrat.

1.3.3.2 Support : barriere de diffusion

La stabilité chimique des nanoparticules peut étre modifiée par 'interaction
qu’elles ont avec leur support. Le diagramme d’Ellingham (figure 1.18) montre que
certains oxydes tels que la silice (SiOs), 'alumine (Al,O3) ou la magnésie (MgO)
sont tres stables et difficiles a réduire. Ces oxydes peuvent étre utilisés comme
support du catalyseur dans la croissance de nanotubes de carbone verticalement
alignés [86, 108, 113], sachant qu’ils n’ont aucune activité catalytique en présence
d’hydrocarbure [114]. Pendant le traitement thermique, le role du support est de
réduire la mobilité du catalyseur en surface et ainsi, le mirissement d’Ostwald.
Certains supports ont le role d’éviter la diffusion du catalyseur en surface, mais
également dans le substrat.

En 2004, de Los Arcos et son équipe a étudié la croissance de tapis de nanotubes
de carbone sur différents supports. Ils ont remarqué que l'efficacité de croissance
était nettement améliorée sur de I'alumine, silice ou sur du nitrure de titane par
rapport au silicium [115]. Ils ont également étudié par DRX I'état chimique du
catalyseur (Fe) sur différents supports. Le fer étant oxydé (Fe,Og3) apres recuit,
devient FeO sur de 'alumine pendant la croissance. Tandis que sur du nitrure de
titane ou sur de l'oxyde de titane, il reste métallique Fe(0). L’état chimique du
fer peut étre a l'origine des différentes morphologies de la particule catalytique et
de son orientation cristalline. Le tapis obtenu sur du FeO serait beaucoup plus
dense avec des tubes fins et peu de parois par rapport a ceux obtenus sur du fer
métallique. Ils ont également observé qu’il n’yavait quasiment pas d’inclusion du
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fer dans le tapis [62]. L'observation de Fe*™ et de Fe®" sur alumine serait peut
étre en réalité liée a la formation d’un nouveau composé du type aluminate de fer

[114]. La majorité des croissances de tapis de nanotubes de carbone a été réalisée
sur du Fe/Al,Os.

De nombreuses études ont ainsi été réalisées sur le couple Fe/Al,O3. 11 a été
constaté qu'un pré-traitement hydrogene pouvait entrainer une diffusion du fer
dans I’alumine formant ainsi un alliage Fe-Al ou Fe-Al-O et engendrant une dimi-
nution de l'activité catalytique des nanoparticules. La rugosité de 'alumine joue
un role important sur la diminution du phénomeéne d’Ostwald [110]. Amama et
al. ont méme examiné I'influence du type de dépot d’alumine sur la croissance de
tapis de nanotubes. Ils concluent que 'activité et la durée de vie du catlyseur sur
I'alumine dépend fortement de la porosité de I'aluminium [86].

I.4 Procédés de synthese de tapis nanotubes de
carbone

Les techniques les plus connues pour la syntheése de nanotubes de carbone sont
souvent classées en 2 catégories : la voie « haute température » et la voie « moyenne
température ». Les techniques répertoriées « haute température » (3 000 a 4 000 K)
ont toutes le point commun de synthétiser des nanotubes de carbone en sublimant
du carbone a haute température avant de recondenser les atomes de carbone pour
former des tubes. Les moyens d’y parvenir sont soit par un arc électrique [1], une
ablation laser [116] ou a I'aide d'un four solaire [117]. Ces techniques permettant
d’obtenir des tubes globalement de tres hautes qualités ont 1'inconvénient de pro-
duire d’autres formes carbonées causant ainsi un rendement faible de nanotubes
et un taux d’impureté important.

La voie « moyenne température » (600 & 1 200 K) englobe toutes les techniques
dérivées de la méthode de dépdt chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor
Deposition). Ce procédé est le plus répandu et le plus adapté pour la production
en masse de nanotubes de carbone verticalement alignés. Le procédé CVD peut
se décliner en plusieurs variantes comme la PE-CVD (Plama Enhanced Chemi-
cal Vapor Deposition) ou la HF-CVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition),
favorisant ainsi la syntheése de tapis de nanotubes. Les nanotubes de carbone ver-
ticalement alignés peuvent étre également synthétisés par d’autres méthodes telles
que la méthode flamme [118] mais elles sont plus rarement employées. La méthode
CVD reste néanmoins de loin la meilleure technique pour produire des tapis de
nanotubes de carbone et étre adaptable a 1’échelle industrielle.

32



I.4. PROCEDES DE SYNTHESE DE TAPIS NANOTUBES DE CARBONE

I.4.1 Les variantes de la méthode CVD (Chemical Vapor
Deposition)

La méthode CVD consiste a décomposer les gaz par un chauffage thermique
sur un support pour réaliser en général des dépdts de couches mince de semi-
conducteur. La synthése par dépot chimique catalytique en phase vapeur (C-CVD,
Catalytic Chemical Vapor Deposition) de nanotubes de carbone, quant a elle, est
basée sur la décomposition d’une vapeur carbonée avec un catalyseur qui joue
le role de site de nucléation des nanotubes. Il existe de nombreuses variantes de
la méthode CVD catalytique. Deux grands groupes peuvent étre distingués : la
synthese en une étape et la syntheése en 2 étapes.

1.4.1.1 Les synthéses C-CVD en une étape, ou dites homogenes

La synthese C-CVD en une étape, ou autrement dit C-CVD homogene, signifie
que la préparation du catalyseur et la croissance de nanotubes de carbone se font
quasiment simultanément. En effet, la préparation du catalyseur est réalisée in situ
pendant la croissance, toujours dans un réacteur en flux continu.

La croissance est une pyrolyse thermique de précurseur carboné et de précur-
seur métallique, souvent sous forme d’un organo-métallique, qui sont amenés dans
un gaz vecteur sur un substrat pour former des nanotubes de carbone alignés ou
des tapis. Cette pyrolyse thermique est également connue sous les noms de CVD
en catalyseur flottant (FC-CVD, floating catalyst CVD) et d’épitaxie en phase
vapeur aux organométalliques (MOCVD, metalorganic CVD). Pour ce mode de
croissance, deux types de réacteurs peuvent étre utilisés : le réacteur avec un four
(comme pour la plupart des syntheses en CVD) ou le réacteur a deux fours. Le
premier four est le four haute température ce qui correspond a la zone réaction-
nelle permettant la croissance des nanotubes de carbone. Le deuxieme four est dit
a plus basse température et est responsable de la vaporisation et la sublimation du
précurseur métallique. Il est placé en amont du premier four (figure 1.19). En 2008,
Zhang et al. ont obtenu avec cette méthode a partir de ferrocene et d’éthylene sur
des spheres en céramique, des nanotubes de carbone verticalement alignés de plus
de 1 mm de hauteur (figure 1.20)[119].

Dans cette catégorie de synthese en une étape, la méthode pyrolyse de flamme
est également utilisée pour produire des nanotubes alignés. La méthode flamme
consiste a produire en masse des nanotubes de carbone qui s’alignent verticalement
sous l'effet d'un champ électrique. Cependant, ces techniques ne permettent pas
d’obtenir une haute qualité cristalline. Le manque de controle de la zone réaction-
nelle conduit a une faible sélectivité et a beaucoup de sous-produits [120].

Par ce procédé C-CVD homogene, les nanotubes de carbone sont souvent bien
alignés et de hautes qualités. Cependant, la localisation du dépot n’est pas contro-
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F1GURE [.19 — Schéma simplifié du réacteur double four pour la synthese de tapis
de nanotubes de carbone en FC-CVD.

F1GURE 1.20 — Photographie MEB de tapis de nanotubes de carbone en FC-CVD
(Zhang et al. 2008) [110].
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lée et les nanotubes peuvent étre déposés sur les parois chaudes du réacteur CVD
a parois froides. L’entretien du réacteur est donc tres fastidieux ce qui peut rendre
ce procédé onéreux. Malgré cet inconvénient, la pyrolyse thermique reste une des
techniques les plus populaires [120, 121].

1.4.1.2 Les synthéses C-CVD en deux étapes, ou dites hétérogenes

La C-CVD hétérogene, contrairement a I’homogene, distingue 1’étape de pré-
paration du catalyseur de I’étape de croissance de nanotubes. Cette étape de pré-
paration consiste a déposer un film de catalyseur sur un substrat et de lui faire
subir des pré-traitements avant la croissance.

Préparation du catalyseur

Les méthodes de dépots de film de catalyseur peuvent étre référencées en deux
catégories : la voie seche, qui comprend les techniques de dépot physique par phase
vapeur (PVD, physical vaporisation deposition), et la voie humide. Les techniques
de PVD les plus répandues pour la croissance de nanotubes de carbone alignés sont
la pulvérisation cathodique [122; 123], I'Electron Beam PVD (EBPVD) connue
également sous les noms d’évaporation e-beam [124, 125] et d’évaporation sous
vide [126, 99]. En ce qui concerne des méthodes en voie humide, les méthodes
sol-gel [104, 127] et d’imprégnation [128] sont les plus connues pour la croissance
de nanotubes de carbone alignés également utilisées pour la C-CVD homogene
comme les pyrolyses thermique et de flamme [118, 128].

Les variantes de la C-CVD

La méthode C-CVD également connue sous le nom de CVD thermique est un
procédé pouvant étre utilisé en lit fixe ou en lit fluidisé. Ce dernier présente de
nombreux avantages tels que la production homogene de nanotubes de carbone
et une bonne flexibilité du procédé. Cependant, son mode de fonctionnement ne
permet pas de synthétiser des nanotubes sur un substrat et d’obtenir un tapis. Les
techniques C-CVD adaptées a la croissance de tapis de nanotubes de carbone sont
seulement dans un réacteur a lit fixe. Il existe néanmoins de nombreuses variantes
de cette méthode afin d’améliorer les conditions de croissance. Par exemple, pour
améliorer la hauteur des tapis, Hata et al. utilisent la CVD assistée par de I'eau
(water-assisted CVD)[89]. 11 est supposé que l'oxygene a des vertus pour retarder
I’arrét de croissance et d’étre un atout indispensable pour la synthese de nanotubes
de carbone verticalement alignés ultra-longs (figure 1.21). Certains hydrocarbures
peuvent étre méme remplacés par un alcool (alcohol C-CVD [130]) pour améliorer
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F1GURE 1.21 — Photographies de tapis de nanotubes de carbone obtenus par super-
growth (Hata et al.) [89].
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F1GURE 1.22 — Schéma de la préparation du catalyseur et réacteur CVD assisté
par arc électrique et micro-onde plasma de Zhong et al. [129].
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F1GURE 1.23 — Images d’un tapis d’'un demi centimetre obtenu par « point arc »
micro-onde plasma-CVD par ’équipe de Zhong en 2007 [76]
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F1GURE 1.25 — Images MEB de nanotubes de carbone verticalement alignés obtenus
dans des mémes conditions de croissance sous HF-CVD en tungstene ou en tantale
[134] [131].

la durée de vie. L’inconvénient est la nécessité de contrdler de faible concentration
(quelques ppm) pour avoir l'effet escompté.

D’autres méthodes de C-CVD sont intéressantes dans le cas de la microélec-
tronique ou des substrats a basse température de fusion comme I’aluminium sont
utilisés. En effet, ces matériaux sensibles aux températures des conditions CVD
(généralement comprises entre 600 °C et 1 000 °C) peuvent étre utilisés seulement
si la température est abaissée. Pour pallier ce probleme de température, la CVD
thermique est assistée par un plasma (PECVD, Plasma-enhanced-CVD) [132] qui
permet d’activer la phase gazeuse en produisant des radicaux et de réaliser le dépot
a plus basse température. Cette activation de la phase gazeuse étant indépendante
de la température, la température du substrat au moment du dépdt peut étre
plus faible que dans les conditions standards de C-CVD. Ce plasma est en général
engendré soit par une source micro-onde [87, 76, 129], comme il est montré sur
la figure 1.22 représentant le réacteur plasma utilisé par G.F. Zhong et al. [129],
soit par un filament en tungstene. Ces deux techniques de PECVD peuvent égale-
ment étre combinées pour augmenter la quantité de paramétres de croissance afin
d’en affiner son controle [133, 103]. Les réacteurs micro-ondes ont U'intérét d’avoir
un meilleur controle de la puissance injectée et d’avoir un caractere homogene du
plasma engendré. La figure .23 montre des photographies de tapis de nanotubes de
carbone obtenus par micro-onde plasma-CVD. Cependant, ces procédés sont tres
complexes et peu flexibles. La PECVD favorise une chimie différente de la C-CVD
par la formation d'une grande quantité de radicaux libres et d’électrons. Dans
le méme but d’abaisser la température du substrat, il existe également la CVD
assistée seulement par des filaments chauds métalliques (HF-CVD, Hot-Filament

CVD).
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(a) Tapis de nanotubes de carbone de 1.24 mm de hauteur  (b) Filament en tantale (Ta)

F1GURE .26 — Tapis de nanotubes de carbone de plus de 1 mm de hauteur obtenus
par I’équipe de Hong et al. en 2009)par un procédé HF-CVD de filaments en
tungtene [135].

I.4.2 La méthode HF-CVD (Hot filament chemical vapor
deposition)

La méthode filaments chauds CVD (HF-CVD) est plus couramment utilisée
pour la croissance du diamant. La particularité des filaments métalliques est d’avoir
une capacité catalytique de dissocier en grande quantité des molécules de dihydro-
gene en hydrogene atomique, lorsqu’ils atteignent des températures au dela de
2 000 °C par effet joule. Cet hydrogene atomique optimise la croissance du dia-
mant [136] en créant des sites de chimisorption des especes carbonées et participant
a la gravure préférentielle du graphite ou du carbone amorphe.

Dans le but d’améliorer la qualité des nanotubes de carbone par une contri-
bution en grande quantité de I’hydrogene atomique, la méthode HF-CVD a été
également adaptée a la synthese de tapis de nanotubes de carbone. Les filaments
sont toujours des métaux de transition dits 3d du tableau périodique. Les plus
courants en HF-CVD sont les filaments en tungstene, mais il existe également des
filaments en tantale (Ta) [127], en rhénium (Re) ou en molybdene (Mo) [104]. Ces
deux derniers sont beaucoup plus rares, et encore plus en croissance de tapis de
nanotubes de carbone. La nature des filaments a un impact sur la croissance des
nanotubes. Lors de la croissance de tapis de nanotubes de carbone, les filaments en
tantale ont été comparés aux filaments en tungstene a une température égale de
filament (7'fjiament=2 050 °C). Choi et al. en 2007 [131] trouvent que les filaments
en tunsgtene ont une plus grande activité catalytique et dissocient mieux les mo-
lécules de méthane et de dihydrogene en radicaux. Une des conséquences visibles
a été des vitesses de croissance plus élevées avec des filaments de tungstene et
ainsi des hauteurs de tapis de nanotubes de carbone plus élevées a des conditions
de croissance identiques comme il est montré sur les figure 1.24 et figure 1.25. Le
graphe de la figure 1.24 montre également que la température des filaments W
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FIGURE 1.27 — Schéma du procédé HF-CVD 1'équipe de Hong et al (a) et leur
courbe de la dérive en température de I’échantillon (b).

sur la vitesse de croissance a une réelle incidence. En effet, lorque la température
du filament W est diminuée a 1 900 °C, la vitesse de croissance augmente, sur-
tout lorsque le ratio du méthane par rapport a I’hydrogene est élevé, la vitesse de
croissance peut augmenter significativement d’un facteur 1,5. Par ce procédé, les
tapis de nanotubes de carbone sont beaucoup plus hauts qu’en CVD thermique et
atteignent des hauteurs de l'ordre du millimetre [126, 135, 122]. Hong et al. ont en
effet obtenus un tapis de nanotubes de 1,24 mm de haut sur un substrat de 3x3
cm?, illustré sur la figure 1.26. Quatre filaments de tungsténe ont été positionnés
parallelement au dessus de I’échantillon afin d’obtenir un tapis de hauteur uni-
forme. Avec ces méthodes d’HF-CVD, les tapis sont globalement longs et propres
grice a la production d'une grande quantité d’hydrogeéne atomique [135, 122].

Cette méthode a également l'avantage de pouvoir dissocier des gaz comme
le méthane a des températures beaucoup plus élevées que celle du substrat, fa-
vorisant ainsi les croissances a des températures du substrat plus faibles qu’en
C-CVD classique. En effet, les filaments permettent d’activer thermiquement la
phase gazeuse a 2 000 °C et de chauffer en méme temps le substrat aux alentours
de 600 °C. La montée brutale en température sous hydrogeéne atomique permet
d’avoir une nucléation a plus faible température pour Xu et al. [126]. L’equipe
de Kim et al. en 2015 estime en effet que 'hydrogene atomique réduit mieux le
catalyseur métallique [111]. Cependant le chauffage par filaments chauds n’a pas
que des avantages. Etant radiatif, les filaments chauffent le substrat progressivent
apres la rampe de température brutale, rendant la température du substrat non
fixe en début de croissance comme le montre la figure 1.27 [122] pour le réacteur
de Hong en 2011. Les changements de température peuvent également étre liés au
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FI1GURE [.28 — Schéma du réacteur HF-CVD avec un filament de carbone utilisé
par I’équipe de Chaisitsak et al. (a) et des photographies MEB de nanotubes de
carbone alignés types obtenus avec ce procédé (b) [104].

dépot de carbone sur la surface des filaments. Haubner et al. en 2008 a remarqué
que ce dépot carboné sur les filaments engendrait des changements de propriétés
éléctriques des filaments durant le procédé HF-CVD et entrainait une diminution
de température des filaments pour une méme puissance électrique. Pour remé-
dier a cette diminution de température, ils installerent un régulateur de puissance
qui compense cette perte de température. Cette méthode leur a permis d’utiliser
plusieurs fois leurs filaments en gardant une méme température de substrat[127].

Les filaments chauds métalliques permettent de réaliser des croissances a des
températures de substrat plus basse qu'en C-CVD gréace a la dissociation des es-
peces gazeuses. Ils agissent comme une source thermique pour décomposer les gaz
et pour chauffer le substrat. La grande production d’hydrogéne atomique permet
de réduire le catalyseur métallique plus rapidement mais également de prévenir
des dépots de carbone amorphe [111]. Les vitesses de croissance semblent plus
rapide permettant d’atteindre des tapis a I’échelle du millimetre. Cependant, ces
filaments métalliques se carburent en présence d’especes carbonées. Dans le cas
des filaments en tungsténe, un changement de phase des filaments en WyC et/ou
WC est observé. Cette carburation favorise leur déformation et les fragilise, les
rendant cassants. Ce changement de phase augmente également leur résistivité,
ce qui nécessite un ajustement régulier du courant appliqué aux filaments afin
de maintenir une température constante des filaments et donc également celle du
substrat. C’est une technique simple a mettre en oeuvre, peu cotiteuse [104] et
applicable aux grandes surfaces.
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Cependant, cette technique contamine de fagon assez importante les nanotubes
par des métaux constitutifs des filaments. C’est une contrainte non négligeable
pour l'application de tapis de nanotubes de carbone en micro-électronique. Pour
pallier la contamination métallique, le remplacement de filament métallique par
un filament en carbone a été envisagé par Chaisitsak et al. [104]. Ils ont utilisé
un filament en carbone sous acétylene sur un catalyseur Fe-Co pour obtenir des
nanotubes de carbone alignés voire méme un tapis d’une dizaine de microns comme
il est montré sur la figure [.28. Cette nouvelle technique n’a jamais été explorée et
plus approfondie par la suite.

L’objet de cette these est une étude approfondie des effets des filaments chauds
en carbone sur la croissance de tapis de nanotubes de carbone. Nous montrerons
les différences et avantages de cette technique par rapport aux autres précédés de
C-CVD dans les chapitres suivants.
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Chapitre 11

Techniques expérimentales

Une nouvelle méthode de filaments chauds a été utilisée pendant cette these
pour synthétiser des tapis de nanotubes de carbone. Afin d’observer les effets de
cette nouvelle méthode par rapport a la CVD catalytique (C-CVD), il est impor-
tant de développer des techniques d’analyse cinétique adaptées a notre procédé et
a notre réacteur. Ces analyses cinétiques sont couplées a des mesures de tempéra-
ture de substrat et aux caractérisations de la structure des nanotubes de carbone
afin d’observer le role des filaments chauds sur la croissance. Trois techniques de
caractérisation structurale sont incontournables pour les nanotubes de carbone :
les microscopies électronique en transmission (MET) et a balayage (MEB) pour la
taille, le nombre de paroi et le diametre, et la spectroscopie Raman pour la qualité
structurale. Cependant, les filaments chauds étant également une source de chaleur
pour le substrat, ils induisent sur celui-ci une dérive de température, compliquant
ainsi la comparaison du nouveau procédé HF-CVD a celui de la C-CVD dans les
mémes conditions de croissance.

Il est expliqué dans ce chapitre les moyens entrepris pour caractériser les tapis
et la fagon dont sont interprétés les résultats. Le carbone étant un matériau tres
absorbant, il est difficile d’appliquer les techniques optiques couramment utilisées
pour l'analyser cinétique in situ. Une technique de reflectometrie, déja utilisée
pour analyser la cinétique en début de croissance, a été modifiée et adaptée pour
observer la hauteur et les arréts de croissance en temps réel. Cette technique a fait
I'objet d’'un dépot de brevet pendant cette these. L’alternative de cette technique
a été d’utiliser une méthode dite pulsée qui consiste a répéter des arréts et reprises
de croissance, également connue sous le nom de croissances séquencées. Ces inter-
ruptions de croissance sont visibles ex situ en microscopie électronique a balayage
(MEB) et permettent de remonter a des vitesses de croissance par la mesure de
hauteur entre deux arréts. La vitesse de croissance est alors assimilée a une tem-
pérature de substrat mesurée préalablement a l'aide d’'un wafer instrumenté par
un thermocouple dans des conditions de croissance.
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II.1 Analyse structurale

Afin de pouvoir maitriser la synthese de tapis de nanotubes de carbone pour
une application donnée, il est tres important d’avoir une idée de la structure des
nanotubes produits. Les défauts, le nombre de parois et le diametre des nanotubes
sont des critéres qui jouent un réle important sur leurs propriétés intrinseques. Les
caractérisations en spectroscopie Raman pour I'estimation de la qualité structurale
et par microscopie électronique en transmission (MET) pour celle du nombre de
parois et du diametre, sont donc incontournables pour comprendre les mécanismes
de croissance de tapis. Cependant, la caractérisation de ce matériau n’est pas
toujours triviale, surtout en spectroscopie Raman dont le signal est tres sensible
a 'environnement et son interprétation peut devenir complexe des que le nombre
de parois ou le diametre augmente.

II.1.1 Spectroscopie micro-Raman

La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation non destructive
apportant des informations sur la structure d’un matériau par 'observation des
modes vibrationnels. En ce qui concerne les nanotubes de carbone, elle permet de
donner une idée sur la pureté, les défauts, I’alignement des tubes et ainsi de pouvoir
distinguer les nanotubes de carbone multi-parois des autres types de carbone [137].

La caractérisation des nanotubes de carbone multi-parois est bien plus compli-
quée que celle des mono-parois. Les propriétés optiques observées dans les mono-
parois sont liées au confinement électronique unidirectionnel, notamment des den-
sités d’état électronique présentant des singularités de Van Hove. La spectroscopie
Raman permet d’extraire des informations sur la structure et le caractere élec-
tronique des nanotubes de carbone. Chaque paroi pouvant avoir une structure
différente, les informations structurales obtenues sur des nanotubes multi-parois
peuvent devenir tres denses, rendant I’analyse structurale plus compliquée.

I1.1.1.1 Généralités sur la spectroscopie Raman des nanotubes de car-
bone

Principe de la spectroscopie Raman

La diffusion Raman est une diffusion inélastique de la lumiere dans la matiere
mettant en jeu des phonons optiques. Lorsque la diffusion de la lumiére n’implique
pas de perte d’énergie, c’est-a dire que I'énergie du rayonnement diffusé est la
méme que celle du rayonnement incident, le processus de diffusion est élastique.
Ce processus est la diffusion Rayleigh. La diffusion inélastique, quant a elle, est un
processus par transfert d’une partie de I’énergie d'un photon incident avec un état
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F1GURE II.1 — Représentation schématisée des diffusions Rayleigh, Stokes et Anti-
Stokes, issues de la these de Y. Almadori [138].

vibrationnel du matériau (phonon). Lorsqu’il y a création d’'un phonon durant le
processus, la diffusion est appelée Stokes. Si le phonon est au contraire annihilé, le
processus de diffusion est Anti-Stokes. Ces modes de vibrations sont représentés
sur un spectre raman avec un décalage en énergie (convertie en fréquence) entre
le phonon, annhilé ou créé, et la source d’excitation. L’intensité du signal Stokes
est plus intense que celle de I’Anti-Stokes, car seul les phonons thermiquement
activés peuvent contribuer a I'intensité du processus Anti-Stokes, ce qui est donc
plus rare. Ces différents processus sont schématisés sur la figure I1.1 [138].

L’intensité du signal Rayleigh domine de plusieurs ordres de grandeur les pro-
cessus de diffusion inélastique, empéchant ces derniers d’étre détectés si elle n’est
pas filtrée. Le signal Raman (Stokes et Anti-Stokes) a ainsi une intensité de raies
bien inférieure a celle des raies Rayleigh. Lorsque les niveaux d’énergie de transition
sont virtuels, le phénomeéne Raman est dit non-résonant et il est peu probable qu’il
ait lieu. Néanmoins, si I’énergie du photon incident est proche d’un niveau d’une
transition électronique, le couplage entre 1’électron de la transition électronique et
le phonon peut amplifier le signal Raman. Cet effet de diffusion Raman accompa-
gné de transition électronique est dit résonant. Etant de plus forte probabilité en
intensité, le Raman Stokes est utilisé par défaut lors des analyses.

Un spectre Raman est représentatif du décalage en énergie des modes vibrations
(Stokes) par rapport a la source d’excitation monochromatique (laser). Le spectre
Raman est donc l'intensité de la diffusion Raman en fonction de la fréquence du
photon diffusé.

Les modes Raman caractéristiques aux nanotubes de carbone

La spectroscopie Raman de résonance est un bon outil pour comprendre la na-
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F1GURE II.2 — Spectres Raman de nanotubes de carbone obtenus avec un laser
vert et avec un laser rouge, de Al-Zanganawee et al. [139].
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F1GURE II.3 — Diagramme de Kataura montrant la relation entre les énergies de
transition correspondant a un diametre de nanotube et ’énergie d’excitation.

nostructure de composés carbonés tels que les nanotubes de carbone. Cependant,
I’allure d’un spectre obtenu en résonance est tres sensible a la longueur d’onde du
laser utilisé. D'une énergie d’excitation a une autre, un décalage de la fréquence des
modes vibrationnels est observé sur les spectres Raman (figure 11.2). Le diagramme
de Kataura sur la figure I1.3 montre qu’une longueur d’onde laser sélectionne les
nanotubes en fonction de leur diametre qui dépend également de leurs transitions
électroniques. Lorsque le diametre augmente, les transitions électroniques ne sont
plus distingués par ’énergie du laser. La figure 1.4 montre que ’allure d'un spectre
de nanotubes de carbone peut ainsi étre différent en fonction de I'énergie d’exci-
tation laser utilisée. Afin d’avoir un apergu de toute une population de nanotubes
de carbone, I'analyse Raman sur plusieurs longueurs d’onde de laser est a privi-
légier. La spectroscopie Raman est également tres sensible a ’environnement et
aux diametres des nanotubes de carbone. C’est pour ces raisons que la caractéri-
sation de nanotubes de carbone peut devenir tres complexe. Plus les nanotubes
sont gros, plus la caractérisation précise de leur structure devient fastidieuse car
de nombreux tubes de structure différente ont des signatures proches.

La technique Raman dans cette these étant appliquée a des tapis de nanotubes
de carbone, la caractérisation des nanotubes est orientée sur le taux de défauts
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F1GURE I1.5 — Spectre Raman de nanotubes de carbone dans le domaine de 1 200
a 1450 cm~! montrant la dispersion de la fréquence du mode D en fonction de
I’énergie d’excitation [141].
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présent dans les nanotubes et moins sur l'analyse des propriétés intrinseques du
nanotube (chiralité, diametre, nombre de parois, et de leur caracteére métallique
ou semi-conducteur) observée surtout sur des petits mono-parois ou double-parois
individuels.

Un spectre Raman typique de nanotube de carbone (figure 11.2 [139]) est com-
posé de 4 modes vibrationnels principaux et caractéristiques :

« A basse fréquence (<350 cm™!) sont observés les modes radiaux de respira-
tion (radial breathing mode, RBM). Ces pics sont observés seulement pour les
nanotubes mono-parois voire double-parois et de petits diametres (inférieurs
a 2 nm). La fréquence RBM d’un nanotube est inversement proportionnelle
au diametre du tube. Le diagramme de Kataura met en évidence la relation
entre I'énergie excitatrice et le diametre des nanotubes sondés qui dépend de
ses transitions d’énergie (figure I1.3). Si I’énergie excitatrice ne correspond
pas a une transition énergétique du nanotube sondé d’un certain diametre
alors il n’y aura pas de pic sur le spectre Raman. Les RBM des nanotubes
mono-parois ne sont donc pas toujours présents sur un spectre Raman. Leur
présence dépend fortement de 1’énergie d’excitation choisie (figure 11.4). Les
nanotubes multi-parois, généralement avec un diametre plus important, sont
souvent également absents sur un spectre Raman. A cause de la restriction
des modes de vibration engendrés par les interactions inter-parois (inter-
tubes), le signal des RBM est en effet beaucoup trop faible pour étre observé
sur un spectre Raman. Cependant, si le diameétre est assez faible et que le
nanotube est un double-paroi, les modes RBM de chaque paroi peuvent étre
détectés.

o Aux fréquences autour de 1 300 & 1 350 cm™! sont observés les modes D,

caractéristiques de la présence de désordre structural d’un cycle aromatique
(présence d’atome substitutionnel ou de lacune dans le réseau hexagonal,
formant ainsi des cycles penta- ou hepta-gones) et d’impureté. Son intensité
augmente avec le nombre de défauts. La principale information qui peut
ainsi étre extraite est la variation de la densité des défauts d’un nanotube
de carbone a un autre. Ce mode D est fortement dispersif avec 1'énergie
d’excitation comme il est montré sur la figure I1.5 de Brown [141] et suivant
I’énergie d’excitation, la fréquence de ce mode vibrationnel peut étre déplacée
de quelques dizaines de cm™! et son intensité varie (figure 11.5). La qualité
structurale d’un nanotube estimée a partir de 'intensité de la bande D est
comparable seulement a une méme énergie d’excitation laser.

« Dans le domaine de 1 550 & 1 600 cm™! se situe les modes de vibrations
tangentielles G, faisant référence aux modes du graphite. Ces modes sont
associés aux élongations des liaisons sp? des cycles aromatiques le long de
la paroi des nanotubes. La fréquence et la forme du pic G sont comparables

49



CHAPITRE II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

a celles associées au phonon FEy, du graphite dont la largeur a mi-hauteur
est plus étroite que chez les nanotubes de carbone multi-parois. Son allure
differe s’il s’agit d’'un nanotube métallique (allure Breit-Wagner Fano) ou
semi-conducteur (allure Lorentzienne). Cette bande G peut regrouper plu-
sieurs modes dont leur forme et visibilité sur le spectre dépend de 'energie
d’excitation du laser et du caractére electronique du nanotube. En général,
la bande G est la résultante de la combinaison de deux modes : G~ (par-
tie basse fréquence du mode G) et G (partie haute fréquence du mode
G). Les modes G et G~ peuvent également étre nommés TO (Tranverse
Optique) ou LO (Longitudinal Optique). La fréquence, l'intensité et 1'allure
des modes TO et LO peuvent étre un moyen d’identifier la chiralité et le
caractere semi-conducteur ou métallique d'un nanotube mono-paroi indivi-
duel. Comme pour les RBM, la présence et la forme des modes TO et LO
sur un spectre Raman dépendent de la chiralité et du diametre du ou des
nanotubes sondés a une énergie d’exciation donnée, comme il est montré sur
la figure I1.4 [140]. Des que les nanotubes ont plusieurs parois ou sont nom-
breux, les modes TO et LO ne sont plus identifiables sur un spectre Raman.
L’analyse est alors basée sur la dissociation approximative en deux pics G
et G, respectivement a 1 555-1 570 cm™! et 1 580-1 600 cm ™', de la bande
G.

« Le mode 2p (aux environs de 2 600 cm™', également appelé G’) est 'har-
monique du second ordre (2 phonons émis dans des directions opposées) du
mode D. Ce mode n’a donc pas besoin de défauts pour étre actif. Il est re-
présentatif de la vibration d’atome le long de la circonférence du nanotube.
Comme pour le mode D, le mode 2p est dispersif en énergie. Ce mode ne
donne pas directement des informations sur la structure des nanotubes de
carbone.

1

Les modes RBM et G proviennent tous les deux de la diffusion Raman du 1¢
ordre, c’est-a-dire qu’il y a émission d’un seul phonon. Par un effet de distribution
de diametres de tubes dans un tapis de nanotubes de carbone a multi-parois, le
pic G est faiblement intense et est étalé, tandis que les pics des modes RBM,
quant a eux, disparaissent. La caractérisation d’un tapis de nanotubes de carbone
a quelques parois est donc réduite a 1’évaluation de la qualité structurale par le
taux de défauts présents a partir de I'intensité de la bande D.

Afin de quantifier la qualité structurale d’un échantillon de nanotubes en spec-
troscopie Raman, 'approche typique est de réaliser un rapport d’intensité du pic
D et du pic G. A cause des effets liés aux impuretés de carbone, le Ip /I n’est pas
une interprétation facile et le remplacement de la mesure du pic G par la bande 2D
pourrait étre une alternative intéressante a cause de son interprétation plus directe
[142] mais moins courante. Une autre méthode est d’utiliser un rapport d’aire sous
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FI1GURE I1.6 — Schéma et photographies de 'appareillage du spectrometre Raman.

les bandes de D et G a la place de leur rapport d’intensité. L’inconvénient de cette
méthode de rapport d’aire sous pic, est I’éclatement du pic G en plusieurs pics qui
sont représentatifs des différentes symétries de phonon, sensibles a la polarisation
lors de la mesure. Ces pics sont plus ou moins visibles et peuvent étre I'explication
d’une forme asymétrique du pic G normalement attendu de forme lorentzienne. Il
est plus difficile d’obtenir I'aire exacte de ce pic. Le meilleur moyen reste donc le
rapport d’intensité et la plus utilisée est le rapport des modes D et G.

I1.1.1.2 Caractérisation structurale de tapis de nanotubes en spectro-
scopie Raman

Dispositif expérimental

Techniquement, 1’échantillon a caractériser est éclairé par une lumiere mono-
chromatique. La source lumineuse est un laser HeNe de 17 mW et de longueur
d’onde de 632,8 nm. L’échantillon est observé a travers un microscope optique
Olympus BH2 millésime 1984, sur lequel est greffée, une téte Raman couplée a 2
fibres optiques pour I'injection du laser Raman et pour la collection de la lumiere
diffusée. Un miroir dichroique est utilisé pour injecter le laser vers 1’échantillon
et laisser passer la lumiere diffusée. La lumiere de la diffusion Stokes est envoyée
dans un monochromateur ou elle sera dispersée avant d’étre détectée par une ca-
méra CCD tandis que la diffusion Rayleigh est filtrée. Le monochromateur est un
spectrometre imageur Jobin-Yvon de focale 32 cm a 3 réseaux. Le réseau est utilisé
pour disperser la lumiere diffusée, dont son intensité est ensuite détectée par un
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F1GURE II.7 — Spectre Raman de tapis de nanotubes de carbone obtenu a 645 °C
avec un faible rapport Ip/Ig et présentant des RBM.

détecteur CCD. Le pilotage de la manipulation et I'acquisition des spectres sont
par le logiciel Labview. Le schéma et les photographies du spectrometre Raman
sont représentés sur la figure 11.6.

Analyse des spectres de tapis de nanotubes de carbone obtenus

Nos tapis de nanotubes de carbone ont été analysés par spectroscopie micro-
raman, avec un laser He-Ne a 632,8 nm, ce qui équivaut a une énergie d’excitation
de 1,96 eV. Le tapis est sondé sur sa tranche de fagon a accéder a la structure
et a son évolution comme représentée sur la figure I1.6. La caractérisation de la
structure sera basée sur une étude comparative du rapport Ip/Is entre plusieurs
tapis. Afin de s’assurer que le rapport d’intensité entre D et G n’est pas influencé
par un autre facteur que celui des défauts, les spectres sont analysés de facon la
plus reproductible possible.

La bande G est en effet beaucoup plus large qu’en théorie. En considérant
que l'élargissement des pics D et G est dii a des défauts en plus de l'effet de
I'environnent inter et intra-tube, trois autres modes sont utilisés afin d’ajuster
au mieux nos spectres et étre répétable. Les 3 autres modes caractéristiques du
carbone [143, 144] pouvant étre présents dans nos tapis de nanotubes sont :

— Le mode D, (également appelé D), entre 1 605 et 1 625 cm™!, est repré-
sentatif des défauts structuraux en surface. Il est proportionnel au mode D,
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F1GURE II.8 — Spectre Raman de nanotubes de carbone multi-parois avec iden-

tification des pics D, G, 2D et d’autres composantes (Dy, D3, D4) qui peuvent
permettre d’expliquer la forme des bandes D et G.

= *band G (G', G et Dp)
*mode G (G+ et G)

12 . "

Ip/IG*
S

0,8 1

0,4

520 540 560 580 600 620 640 660
Température de substrat (°C)

FIGURE I1.9 — Comparaison de ’évolution du rapport Ip/Is en fonction de la
température de substrat lorsque le pic Dy est pris en compte dans la bande G. La
dispersion des points est plus faible dans ce dernier cas.
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c’est a dire que plus le mode D est intense, plus le mode D, apparaitra dans
la bande G.

— Il y a également les modes Dy (1150 a 1200 cm™') [145] et D3 (1 450 &
1 500 cm™') [146]. Tls sont représentatifs de la présence de carbone amorphe
(D3), d’'impureté ionique et de désordre dans le graphite (Dy). D’ailleurs, ils
sont souvent présents sur les spectres de nanotubes obtenus a basse tempé-

rature de croissance (figure 11.8). Ils disparaissent des que la température de
substrat dépasse les 600 °C (figure I1.7).

Un spectre Raman d’un tapis de nanotubes de carbone obtenu dans des conditions
de température inférieures a 600 °C présente une allure ou tous les modes énumé-
rés jusqu’a maintenant sont retrouvés (sauf les modes RBM), sur la figure I1.8.
L’estimation de la qualité structurale est par le rapport des intensité D et G. Ce-
pendant, le pic Dy est présent dans la bande G et rentre en compte dans I'intensité
observée sur le spectre Raman. Lorsque la température de croissance augmente,
I’allure du spectre change. L’intensité de la bande D s’affaiblit et le pic Dy devient
alors négligeable (figure I1.7) dans la bande G. D’ailleurs, nous avons remarqué
que lorsque la bande D est faible devant la bande G, les RBM peuvent apparaitre
sur nos spectres Raman dans ces conditions de croissance.

Afin d’évaluer I'impact de D, sur nos analyses structurales du tapis, une compa-
raison de ’évolution des rapports Ip /I en fonction de la température, en prenant
en compte le pic Dy ou non, a été réalisée. Sur la figure I1.9 est représentée la
variation de ces deux rapports d’intensité et il est observé qu’ils ont le méme com-
portement en fonction de la température de substrat. Pour la suite, I’analyse des
spectres Raman sera toujours une comparaison des rapports Ip/Ig, dont G est la
bande représentant les modes G et Ds.

II.1.2 Microscopie électronique en transmission, MET

La microscopie électronique en transmission est une technique de caractérisa-
tion structurale permettant d’obtenir principalement des informations sur le dia-
metre et le nombre de parois des nanotubes de carbone.

La caractérisation de la structure des nanotubes dans cette these a été ef-
fectuée en microscopie électronique en transmission haute résolution (MET-HR),
sur un microscope FEI Tecnai Osiris, avec une tension d’accélération de 200 kV
(microscope régulierement calibré). Le MET-HR a la particularité d’obtenir une
image qui est le résultat d’interférences entre un faisceau transmis avec un faisceau
diffracté. Le contraste obtenu par cette méthode permet d’observer les plans de
graphéne et de distinguer le nombre de parois du nanotube représenté par projec-
tion en deux dimensions (figure I1.10). Les conditions d’observation sont ajustées
de fagon a minimiser la modification des nanotubes sous le faisceau.

o4



II.1. ANALYSE STRUCTURALE
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F1GuRre I1.10 — Photographie en MET-HR d’un nanotube de carbone a 5 parois.

La préparation des échantillons consiste a disperser les nanotubes du tapis dans
I'isopropanol. La solution est brievement placée dans un bain ultrasonique de faible
puissance afin de séparer les tubes les uns des autres et de les détacher du substrat.
Une goutte de cette solution est déposée sur une grille TEM en cuivre recouverte
d’un film de carbone amorphe troué (lacey carbon film).

Lors de I'analyse MET-HR, les pieds et les tétes des nanotubes de carbone
peuvent étre distingués. Le changement de structure lors de la croissance de tapis
(diametre et nombre de parois) peut étre observé. Cependant la longueur idéale
pour observer les nanotubes au MET sur ce type de grille est de 10-20 pm, la durée
de croissance est souvent trop faible pour observer des changements de structure
notables. Durant 'observation des nanotubes au MET-HR, 'analyse est focalisée
sur différents endroits de la grille MET (différents faisceaux de nanotubes) et
suffisamment d’images y sont enregistrées pour reconstituer un échantillonnage
fidele de la population de nanotubes. Typiquement, au moins 30 images a un
grossissement de 255 k sont enregistrées, de maniere a disposer d’'une centaine de
mesures de diametres et de nombres de parois.

Les images sont analysées avec le logiciel Digital Micrograph. Il permet de
mesurer le diametre et le nombre de parois des nanotubes. Les données sont re-
présentées sous la forme d’un histogramme avec un pas de 0,5 nm sur le diametre
externe (histogram bin). Pour comparer les structures de nanotubes obtenus dans
différentes conditions de croissance, deux métriques sont utilisées :

— Le diametre médian de la population de nanotubes;

— Et la distribution normalisée du nombre de parois de I’échantillon. L’ajuste-
ment est effectué avec une loi log-normale et le maximum de cette distribu-

95



CHAPITRE II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

tion est utilisé comme nombre de parois « moyen » de I’échantillon.

II.2 Analyse cinétique ex situ et in situ

Le suivi de la cinétique de croissance de tapis de nanotubes de carbone peut
étre réalisé a partir de techniques in situ (réflectométrie, ellipsométrie ou imagerie
vidéo) et ex situ (méthode de croissance pulsée). Jusqu’a maintenant, il n’existe pas
de technique in situ permettant de suivre la cinétique de croissance tout au long de
la croissance de tapis de nanotubes de carbone. Les raisons sont propres aux tech-
niques utilisées. Par exemple, I’éllipsométrie et la réflectométrie sont des techniques
de mesures physiques idéales pour estimer des épaisseurs, par la modification de la
polarisation (ellipsométrie) ou de l'intensité (réflectométrie/interférométrie) de la
lumiere apres réflexion sur la surface du tapis de nanotubes de carbone. En ce qui
concerne l'imagerie vidéo, elle est réservée a des échantillons de petites tailles ne
présentant pas d’effet de bord et ne peut étre mise en ceuvre au sein de réacteur
CVD industriel. Une méthode alternative a I'analyse de la cinétique est une tech-
nique de mesure d’épaisseur ez situ de tranche de tapis de nanotubes de carbone
correspondant & un temps de croissance. C’est une méthode indirecte qui permet
d’estimer la variation de la cinétique durant la croissance. Durant cette these,
deux techniques sont utilisées pour 'analyse cinétique : la technique in situ par
réflectométrie et la méthode ex situ de la croissance pulsée, détaillées ci-dessous.

I1.2.1 Analyse ex situ : méthode de « croissance pulsée »

En 2005, Liu et al. ont analysé la croissance de tapis de nanotubes de carbone
en répétant plusieurs fois des arréts/reprises de croissance par Uinterruption des
gaz quelques instants. Ils ont remarqué que l'interruption et la reprise de crois-
sance laissaient une trace visible en microscopie électronique (MEB). En effet, le
changement de débit du gaz, voire méme 'arrét total de I'injection des gaz avant
la reprise engendre un changement de contraste de la coupe transversale du ta-
pis observée par MEB (figure I1.11). Cette méthode dite « croissance pulsée », ou
« croissance séquencée », s’est révélée utile pour déterminer le mode de croissance
(tip- ou base-growth) [147][148] et mesurer les vitesses de croissances [149]. En ef-
fet, entre deux marques générées par les interruptions de croissance, une hauteur
de tapis est mesurée. Cette hauteur est corrélée a la durée entre deux pulses et
est ramenée a une vitesse de croissance [150]. Zhu et al. a vérifié que la diffusion
des gaz a travers le tapis n’influencait pas le régime cinétique et que cette me-
thode pouvait étre utilisé pour mener une analyse cinétique de croissance tapis de
nanotubes de carbone [77].

Durant cette these, la méthode de « croissance pulsée » a été appliquée pour
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Arrét de
v x10 croissance

FiGUreg II.11 — Photographies MEB d’un tapis de nanotubes de carbone ayant
subit un arrét puis une reprise de croissance. L’arrét est marqué par une ligne
horizontale.
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Vitesse de croissance (um/min)
n

Arrét de croissance du tapis
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Durée (min)

FIGURE I1.12 — Evolution, au cours de I’élaboration d’un tapis de nanotubes de
carbone, de la vitesse de croissance déterminée par la méthode de « croissance
pulsée ».

analyser la cinétique de I’ensemble de la croissance de tapis de nanotubes, de la
nucléation a I’arrét de croissance du tapis. Cette méthode nous a permis d’obser-
ver :

— D’évolution de la vitesse de la croissance au cours du temps
— et influence de la température sur les vitesses de croissance.

Pendant la croissance, les gaz et les filaments, sont arrétés durant une mi-
nute et sont redémarrés pendant une durée déterminée permettant de remonter a
une vitesse. La variation de la vitesse jusqu’a 'arrét du tapis a été observée. La
vitesse augmente pendant les 30 premieres minutes puis diminue plus au moins
rapidement jusqu’a ’arrét total de croissance du tapis, comme il est représenté sur
la figure I1.12. Ce résultat montre que la vitesse n’est pas constante pendant la
croissance et que la comparaison d’une vitesse a une température donnée et a un
temps donné peut étre faussée. L’approche a donc été de mesurer des vitesses de
croissance sur des temps tres courts (généralement une minute) répétés plusieurs
fois dans les mémes conditions pour vérifier sa fiabilité. Ces mesures de vitesses
sont toujours réalisées dans les 30 premieres minutes de croissance, correspondant
ainsi a un régime qui n’est pas encore celui de la désactivation de la croissance
du tapis comme le montre la figure I1.12. La figure I1.13 montre la démarche en-
treprise pour mesurer des vitesses en fonction de la température de substrat pour
obtenir des courbes d’Arrhenius afin de remonter a des énergies d’activation. Les
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(a) Photographie MEB d’un tapis de nanotubes obtenu aprés une crois-
sance pulsée

Température
Durée et
Croissance température
’, croissant
pulsée
substrat
Tapis obtenu apres
Temps croissance pulsée

(b) Schéma d’une croissance pulsée

FIGURE I1.13 — Photographie MEB d’un tapis de nanotube pulsé en (a) et schéma
d’une croissance pulsée avec une température de substrat toujours croissante au
cours du temps (b). La croissance étant en base-growth, le haut du tapis correspond
au début de croissance.
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Laser diode

Interférences
- substrat

F1GURE I1.14 — Schéma du montage de I'interférometre a 90° dans un four CVD
pour la croissance de tapis de nanotubes de carbone.
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changements de température sont toujours réalisés de maniere a étre augmenter
au cours de la croissance, comme schématisé sur la figure I1.13b, pour éviter des
changements de régime du catalyseur. Sur une méme croissance peuvent étre ex-
traites toutes les vitesses de croissance afin de réaliser une courbe d’Arrhenius.
Sur la figure I1.13a est présentée une photographie MEB de la coupe transeversale
d’un tapis de nanotubes dont la croissance a été pulsée dans le but d’obtenir une
courbe d’Arrhenius.

Cette méthode est ainsi appliquée dans le chapitre IV pour comparer les ciné-
tiques de croissance entre le procédé HF-CVD et C-CVD.

I1.2.2 Analyse in situ : technique de réflectométrie

La réflectométrie est une technique de mesures d’interférences de deux rayons
lumineux. Elle permet de mesurer des épaisseurs et des indices de réfraction dans
des procédés de dépdt de type CVD. Ces parametres peuvent étre reliés aux pro-
priétés du matériau, telles que le taux de croissance, la composition et la qualité
cristallographique. Un faisceau incident émis d’une diode laser peut étre réfléchi
a la fois sur la surface du substrat et a la surface du matériau. Les deux fais-
ceaux réfléchis interferent et sont détectés sur la photo-diode. Ces interférences
sont traduites par des oscillations du signal de la photo-diode.

Le réflectometre utilisé durant cette these (schématisé sur la figure 11.14) est
constitué d'une diode laser a 636 nm placée en haut du réacteur, par lequel le
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Oscillations

Signal de l'interférométre

0 20 40 60 80 100 120
Temps (s)

FIGURE I1.15 — Evolution du signal de linterférométre en début de croissance de
tapis de nanotubes de carbone. Le signal décroit rapidement avec une atténua-
tion des oscillations lorsque le signal atteint son minimum apres une minute de
croissance. La période T d’une oscillation permet de remonter a une vitesse de
croissance.

NTC
/ substrat

. 100/11111

B

(a) Colonnes de nanotubes de carbone  (b) Tétes des colonnes de nanotubes de car-
bones

FI1GURE II.16 — Photographies MEB de colonnes de nanotubes de carbone, vu de
coupe (a) et du haut de I’échantillon (b).
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faisceau lumineux est émis a travers une fenétre optique en quartz. Il est réfléchi
sur 1’échantillon puis détecté par une photo-diode silicium avec un amplificateur.
Lors de la croissance de tapis de nanotubes de carbone, 'intensité I mesurée par le
détecteur décroit en oscillant. Les oscillations sont atténuées des qu’'une certaine
hauteur de tapis est franchie. Le tapis de nanotubes de carbone est un matériau
trop absorbant pour que la lumiere réfléchie sur le substrat puisse le traverser
sur des épaisseurs notables. Des interférences sont alors observées seulement en
début de croissance, le temps que les nanotubes de carbone s’auto-organisent et se
densifient pour former un tapis qui par la suite sera trop épais pour laisser traverser
la lumiere. Le faisceau n’atteint plus le substrat pour créer des interférences avec
la surface des nanotubes. Le signal détecté par le détecteur est faible et constant
durant la suite de la croissance (figure I1.15).

Les premieres oscillations de I'interférometre permettent d’estimer des valeurs
de vitesse de croissance. La vitesse de croissance est en fonction de la longueur
d’onde du laser divisée par 2n, n étant 'indice du milieu, par la période T d’une
oscillation (figure I1.15) et d’angle d’incidence © du faisceau. La vitesse de crois-
sance v(t) est [151] :

t) — l < #
olt) = T 2n x cos(©)

Le faisceau incident ayant un angle de © = 0° et le milieu du tapis étant constitué
majoritairement de vide, nous supposons par la suite n = 1 et cos(©) x n = 1,
soit,

(IL.1)

o 1 A
o) = 7% 5,

Cette technique est idéale pour observer la nucléation et la cinétique in situ
en début de croissance. Afin de pouvoir suivre cette analyse cinétique sur toute la
croissance, des plots de catalyseurs ont été lithographiés comme il est montré sur
les photographie MEB de la figure I1.16b. L’objectif était que le faisceau incident
ait un acces au substrat lors de la croissance de colonne de nanotubes de carbone
(figure II.16a). Cependant, I'espacement entre les colonnes n’étant pas suffisant
et/ou la téte des nanotubes de carbone n’étant pas un matériau réfléchissant,
I’allure du signal a continué de décroitre et a étre constant apres la premiere
minute de croissance. L’idée a donc été de dévier le faisceau de 45° afin de pouvoir
mesurer, par effet d’ombrage, la hauteur du tapis au cours de la croissance. C’est
une nouvelle méthode d’analyse cinétique in situ réalisée par réflectometrie a 45°.

(11.2)

11.2.2.1 Nouvelle technique de réflectométrie a 45°

Une nouvelle technique, ayant fait I’'objet d’'un dépot de brevet, a été inventée
au sein de I’équipe du CEA de Grenoble pour suivre en temps réel la hauteur
du tapis de nanotube de carbone durant sa croissance par CVD catalytique. Cette
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Source ;

Tanfinense Reéacteur CVD efarienr
Fenétre
optique

Substrat Motif de test

F1GURE I1.17 — Schéma de principe du dispositif expérimental selon I'invention.

invention peut étre mise en ceuvre sur des réacteurs industriels, elle est non-invasive
et n’est pas limitée en terme d’épaisseur (utilisable sur des tapis de nanotubes de
carbone de plusieurs centaines de micrometres). Cette technique optique est une
dérivée de la technique de réflectométrie décrite précédemment.

Principe de réflectométrie a 45°

Le principe de l'invention est décrit ci-dessous :

1. Un motif de test est créé (par exemple par localisation du catalyseur né-
cessaire a la croissance des nanotubes) sur le substrat. Ce motif de test est
constitué de zones ol des nanotubes de carbone pousseront et de zones qui
resteront vierges de nanotubes. Ce motif pourra par exemple étre placé au
centre du substrat, entre les dispositifs d’intérét ou dans les lignes de découpe
comme il est d’usage en micro-électronique par exemple (figure 11.17).

2. Le substrat avec son motif de test est placé dans le réacteur de croissance
CVD et un faisceau lumineux est envoyé sur le motif de test avec un angle
d’incidence a (o # 90°). Le faisceau réfléchi est collecté sur un détecteur
optique et une intensité lumineuse I; est mesurée (figure I1.17 et figure 11.18).

3. La croissance de tapis de nanotubes de carbone est initiée : les zones du mo-
tif de test sans catalyseur restent inchangées (de méme que leur coefficient
de réflexion du faisceau lumineux), alors que les zones couvertes de cataly-
seur deviennent rapidement totalement absorbantes (lorsque les nanotubes
atteignent quelques microns de hauteur). L’intensité lumineuse réfléchie di-
minue alors rapidement d’un facteur proportionnel au taux de couverture
de nanotubes dans le motif de test (une intensité I5 est alors mesurée, fi-
gure 11.18). Durant cette période, comme pour la technique de réflectométrie
décrite précédemment, des interférences peuvent étre observées tant que le
tapis de nanotubes de carbone n’absorbe pas totalement le faisceau.
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Intensité lumineuse
mesurée

5
‘ Epaisseur du tapis de
0 ~5um H, i nanotubes de carbone

F1GURE II.18 — Représentation schématique de I’évolution de I'intensité lumineuse
mesurée en fonction de I’épaisseur du tapis de nanotubes de carbone. I, I, I3 et
H,..;; sont connus et ne dépendent que du dispositif expérimental.

4. La croissance de tapis de nanotubes de carbone se poursuit : les zones du
motif de test couvertes de nanotubes de carbone absorbent totalement la
lumiere incidente et projettent une ombre sur les zones vierges de nanotubes.
Par cet effet d’ombrage géométrique, I'intensité lumineuse mesurée (I) décroit
progressivement a mesure que la hauteur H des nanotubes augmente. La
relation entre I et H peut étre calculée en fonction de la forme du motif de
test et de 'angle d’incidence du faisceau lumineux (figure 11.19).

5. Lorsque I’épaisseur du tapis de nanotubes dépasse une hauteur seuil H,.,;
telle que leur ombre couvre totalement les zones vierges de nanotubes, I'in-
tensité lumineuse réfléchie est nulle et une intensité I3 est mesurée (bruit du
détecteur et lumieére parasite).

La mise en place de cette invention ne nécessite ainsi que :

« 2 ports optiques visant une méme zone au sein du réacteur CVD, ce qui peut
aisément étre implémenté sur des réacteurs industriels,

« et la définition d’un motif de test sur le substrat d’intérét (pratique courante
dans I'industrie pour le suivi de procédé en ligne).

Cette invention permet ensuite de connaitre en temps réel ’épaisseur de tapis de
nanotubes de carbone simplement en mesurant 'intensité lumineuse réfléchie, et
ce jusqu’a une épaisseur seuil (dépendant du motif de test et de «). Il est ainsi aisé
de créer un motif de test qui permettra de suivre la croissance jusqu’a la hauteur
désirée et d’arréter le procédé lorsque celle-ci est atteinte.

Premiers essais de réflectométrie a 45°
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S-2H/tana

Mag= 113X  EHT= 500ky  Signal A= Inlens Date 3 0ct 2017
CH] LITEN 100 Hm User Name = DAVID

DTNM |—| WD = 4.7 mm File Name = P2HF2426-D2-2lignes tif

F1GURE I1.19 — Photographie MEB du réseau de lignes de nanotubes de carbone
alignés illustrant 'atténuation du faisceau réfléchie par ombrage géometrique.

Durant cette these, cette nouvelle technique a été mise en place dans notre
four réactionnel, décrit dans le chapitre III. Le faisceau lumineux émis de la diode
laser (A = 636 nm) est cette fois-ci injecté au centre du substrat avec un angle
d’incidence de av = 42°.

Par lithographie optique, un motif de catalyseur a été crée sous forme de lignes
paralleles permettant de suivre la croissance sur des nanotubes de carbone faisant
plusieurs centaines de microns. Le substrat est positionné au centre du réacteur
(figure 11.17) et de fagon que les lignes de catalyseur soient perpendiculaires au
plan d’incidence du laser . Le motif testé permet d’obtenir des lignes de nanotubes
de carbone de 200 pm de large. Ces lignes de nanotubes de carbone sont espacées
de 500 pm les unes par rapport aux autres. En effet, lorsque la hauteur H des
lignes de nanotubes de carbone augmente, la taille de leurs ombres sur les zones
vierges de nanotubes de carbone augmente et I'intensité du faisceau laser réfléchie
diminue en proportion (figure I1.19). On peut aisément calculer l'atténuation de
I'intensité I mesurée par le détecteur en fonction des parametres géométriques du

réseau de lignes :
2H

I—13 S tan(a)

I -1,  S+1L
avec [; l'intensité mesurée par le détecteur avant la croissance des nanotubes et
I3 Tintensité mesurée pour H > Hg.; (il s’agit du signal provenant du bruit
du détecteur et de la lumiere parasite). L’équation I1.3 est valide a partir du
moment ou la hauteur H des nanotubes de carbone est suffisante pour absorber
totalement le rayonnement incident (soit quelques microns), et jusqu’a une hauteur

(11.3)
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FIGURE I1.20 - Evolution de I'intensité lumineuse mesurée par le détecteur pendant
la croissance d’un réseau de lignes de nanotubes de carbone alignés (a) et résultat
du calcul permettant de connaitre la hauteur des lignes de nanotubes de carbone
en temps réel (b).

oo - S x tan(«)

Au début de la croissance, le signal mesuré décroit rapidement a mesure que les
zones couvertes de catalyseur deviennent totalement absorbantes. A ce moment,
les nanotubes de carbone font quelques microns et l'intensité mesurée I, vérifie :

L—-1I; S
IL—I; S+L

(11.4)

Tant que I > I, les lignes de nanotubes de carbones sont semi-transparentes et
des interférences sont observées sur le signal réfléchi (technique de réflectométrie
standard, comme décrit précédemment). Pour I < I, l'effet d’ombrage géomé-
trique prend le relais et on peut utiliser I’équation II1.3 pour calculer en temps réel
la hauteur H des lignes de nanotubes de carbone a partir de l'intensité I mesu-
rée. L’évolution du signal mesuré pendant la croissance de lignes de nanotubes de
carbone est présentée sur la figure I1.20a. Le résultat de ce calcul est quant a lui
présenté en figure I11.20b. Dans cet exemple, la croissance a été arrétée avant d’at-
teindre Hge,y. La figure 11.20b permet également d’estimer ’épaisseur minimale
pour que la ligne de nanotubes de carbone soit totalement absorbante, qui est ici
de 5,5 pm.

Cette nouvelle méthode a été mise en place durant cette these. Des interférence
entre le milieu du four (température, gaz et les éléments du réacteur) et le faisceau
ont perturbé les mesures d’intensité du faisceau réfléchi. Des améliorations du ré-
acteur permettant d’éliminer ces perturbations ont été mis en place et ont permis
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F1GURE I1.21 — Schéma du spectrometre de masse greffé au réacteur de croissance
de tapis de nanotubes de carbone.

de réaliser plusieurs essais afin de retrouver les hauteurs mesurées au MEB sur la
pente du signal du réflectometre. En attendant que cette méthode soit au point,
toute l'analyse cinétique réalisée pendant cette these a été effectuée par reflecto-
metrie a 90° pour I'étude la nucléation et par la méthode de « croissance pulsée »
pour I’étude de la durée de croissance et les courbes d’Arrhenius.

I1.3 Analyse de la phase gazeuse

La détection des especes gazeuses participant a la croissance de nanotubes de
carbone permettrait de mieux comprendre les mécanismes de croissance. Certaines
molécules sont favorables a la croissance de nanotubes et d’autres peuvent étre a
I'origine de carbone amorphe, ce qui peut dégrader la croissance de nanotubes de
carbone. Plusieurs auteurs ont essayé de déterminer la molécule carbonée respon-
sable de la précipitation du nanotube de carbone de la nanoparticule. Certains
ont démontré que la solubilité du carbone était a partir d'unité de carbone a un
atome (C1) ou de deux atomes (C2). Hart et son équipe proposent un mécanisme
ou les précurseurs ne se dissocient pas forcément en unité et en présence d’alcyne
peuvent étre utilisé intacts, comme dans les mécanismes de polymérisation [85].

Dans le cadre de cette these sur le role des filaments chauds sur la croissance
et les propriétés des nanotubes synthétisés, il nous a semblé particulierement ju-
dicieux de s’intéresser a la production éventuelle de radicaux réactifs par les fila-
ments. Plusieurs techniques ont ainsi été envisagées et mises en ceuvre pour tenter
de détecter de tels radicaux : la spectrométrie de masse, la spectroscopie d’absorp-
tion UV-visible et la spectroscopie d’émission optique.
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II.3.1 Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse permet en principe de détecter voire quantifier des
especes neutres réactives. Cela nécessite toutefois de positionner la téte du spec-
trometre de masse au plus proche, et si possible dans la ligne de visée, de la zone
de production des radicaux (les filaments chauds dans notre cas). Une telle instal-
lation n’a pas été possible sur notre réacteur qui ne permet pas un acces direct a
la phase gazeuse sous la cloche en quartz.

Le spectrometre de masse n’a pu étre installé que sur la paroi externe du
réacteur (figure I1.21). Le trajet des especes gazeuses jusqu’a la téte d’ionisation du
spectrometre est alors relativement sinueux puisque celles-ci doivent tout d’abord
diffuser a I'extérieur de la cloche en quartz, puis au travers de 'orifice de 100 pm
nécessaire au pompage différentiel. La pression dans le spectrometre de masse doit
étre inférieure a la pression du réacteur durant la synthese des nanotubes.

Les analyses de la phase gazeuse conduites grace a cette installation n’ont pas
été concluantes et aucun radical réactif n’a pu étre détecté ainsi.

I11.3.2 Spectroscopie d’absorption UV-visible

La spectroscopie d’absorption UV-visible large bande est une technique puis-
sante permettant l'identification et la quantification de divers radicaux carbonés
(CH, CHgs, Cs) et des impuretés (atomes métalliques, OH) en phase gazeuse.

Cette technique consiste a faire passer au travers du milieu a analyser un
faisceau lumineux large bande et a analyser spectralement 1’absorption du faisceau
par le milieu par la loi de Beer-Lambert. Dans la bande spectrale UV-visible, ce
sont essentiellement des transitions électroniques des especes moléculaires qui sont
sondées. Cette technique est assez peu utilisée en CVD mais est pourtant bien
adaptée a la détection des radicaux carbonés et a I’analyse de la phase gazeuse des
procédés CVD basse pression [152].

Le montage de cette technique nécessite toutefois idéalement de disposer de
deux hublots face a face permettant d’injecter un faisceau lumineux au travers
du milieu réactif a analyser. Notre réacteur étant dépourvu de tels hublots, le
montage présente ’originalité d’utiliser un seul hublot placé au sommet du réacteur
au-dessus de la raquette de filaments chauds (figure 11.22).

La lumiére émise par une source UV-visible ultra stable haute brillance (lampe
a arc stabilisé par laser EQ-99X commercialisée par Energetiq) fut injectée dans
une des jambes d’une fibre optique en Y (faisceaux de fibres optiques). La lumieére
sortant de la fibre est collimatée et envoyée dans le milieu réactionnel via un hublot
en saphir au sommet du réacteur. Un miroir placé sur la sole en graphite du réac-
teur renvoie ce faisceau lumineux vers le hublot et le faisceau de fibres optiques. La
lumiere transmise dans la deuxieme jambe de la fibre en Y est analysée spectrale-
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F1GURE I1.22 — Schéma du dispositif de spectrométrie d’absorption UV-visible.
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ment par un monochromateur équipé d’'un détecteur multicanal (monochromateur
THR320 et caméra CCD Synapse d’Horiba Jobin Yvon).

La technique étant sur un seul hublot, il nécessite donc qu’un miroir soit placé
dans le réacteur et soit exposé aux conditions de croissance des nanotubes de
carbone. Nous avons développé un miroir optique large bande a base de platine
(couche mince de platine évaporée sur un substrat silicium avec une couche d’ac-
croche adaptée) présentant une bonne réflectivité, stable en température (jusqu’a
au moins 700 °C) et dont la réflectivité varie peu lorsqu’il est exposé aux conditions
de croissance des nanotubes.

L’autre difficulté majeure pour tenter de détecter par absorption optique d’éven-
tuels radicaux créés par les filaments chauds a été d’éliminer la contribution au
signal optique mesuré de la lumiere émise par les filaments chauds eux-mémes. La
solution envisagée pour cela fut d’effectuer 4 mesures consécutives distinctes pour
calculer un spectre d’absorption : deux mesures en conditions de croissance avec
gaz et filaments chauds allumés (une fois avec la lampe, LHF (X et une fois sans
la lampe, HF())) suivies de 2 mesures effectuées avec les filaments chauds éteints
(une fois avec la lampe, L(\), et une fois sans la lampe, B()\), qui correspond au
bruit de fond). Ces 4 mesures permettent de calculer le spectre d’absorption :

 LHF —HF

AN = = (IL5)

Différentes campagnes de mesures furent réalisées pour tenter de détecter des
espéces radicalaires avec cette méthode, mais sans succes. Puisque nous verrons
plus loin que des radicaux, au moins le radical CH®, étaient bel et bien présents,
cela signifie simplement que leur absorption n’était pas suffisamment intense par
rapport au bruit de mesure. La principale source de bruit dans ces expériences
est la modulation de 1’émission des filaments chauds a 50 Hz (les filaments chauds
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FI1GURE I1.23 — Schéma du montage de la spectrocopie d’émission dans un réacteur
CVD. Excitation des molécules gazeuses par une source IR, générée par filaments
chauds.

sont alimentés via un transformateur), qui introduit une erreur significative lors
du calcul du spectre d’absorption. Cette modulation n’a pas pu étre lissée par des
temps d’acquisitions plus longs sur la caméra CCD, car celle-ci est plus adaptée a
la détection de faibles flux lumineux qu’a la détection de faibles variations d’un fort
flux lumineux. Les autres sources de bruits sont essentiellement liées a la dérive
du signal mesuré en raison de la dilatation thermique des optiques et du systéme
mécanique global lors des cycles d’allumage/extinction des filaments chauds et a
la dérive spectrale du systéme (émission de la lampe et changement de réflectivité
du miroir en platine au cours des mesures).

Ces multiples sources de bruit n’ont malheureusement pas pu étre éliminées
durant la période de la these. En revanche, lors de ces campagnes de mesures
nous avons observé sur les spectres HF(\) des raies d’émissions caractéristiques
superposées au spectre d’émission des filaments chauds, ce qui nous a amené a
mettre en place une expérience de spectroscopie d’émission optique.

I1.3.3 Spectroscopie d’émission optique

La spectroscopie d’émission est utilisée comme une technique pour analyser
les especes excitées créées lors de la décomposition thermique du précurseur ga-
zeux (dans notre cas, l'acétylene) sur les filaments chauds. La création d’especes
excitées demandant beaucoup d’énergie, la spectroscopie d’émission optique est
plutot utilisée en PECVD qu’en C-CVD. En HF-CVD, aucune détection optique
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FI1GURE 11.24 — Spectre d’émission du radical CH® observé en HF-CVD.

n’a déja été détectée jusqu’a maintenant s’il n’y pas de plasma [153]. Les filaments
chauffent et excitent la phase gazeuse des températures supérieures a 1 000 °C.
Suite aux mesures d’absorption, une tentative de détection de radicaux par cette
technique a été réalisée. La lumiere émise a été récupérée par une lentille puis une
fibre optique. Cette fibre optique est directement relié a un monochromateur pour
analyser le signal qui est ensuite détecté par une caméra CCD comme schématisé
sur la figure I1.23. Deux mesures sont réalisées. La premiere est dans des conditions
de croissance (filaments chauds activés et les gaz injectés). La seconde est seule-
ment avec les filaments activés. L’émission est la différence de ces deux mesures.
Il n’y a pas besoin d’étre plus rigoureux dans ce cas de figure a cause du résultat
qui est une émission de raie superposée a une émission large bande plate du type
cours noir (les filaments chauds).

Peu d’essais ont été réalisés durant cette these. Cependant, un signal permet-
tant de détecter un radical a pu étre observé grace a cette technique. Le pic du
CH® a été observé a 431 nm (figure 11.24). C’est donc la premiere fois qu'un radical
excité est observé en HF-CVD sans plasma avec cette technique d’émission. Méme
s'il n’y a pas eu la détection d’autres radicaux, ce résultat a permis de vérifier que
la dissociation thermique de I'acétylene par les filaments chauds engendrait bien
des especes radicalaires.
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II.4 Mesure de températures du substrat

La température de substrat a une réelle influence sur la croissance de tapis
de nanotubes de carbone. Afin de pouvoir effectuer une étude comparative entre
différentes conditions de croissance, ’estimation exacte de la température est im-
pérative. Cependant, il est difficile d’estimer la température réelle du substrat au
moment de la croissance. Dans notre cas de figure, un thermocouple est placé sous
le porte échantillon en carbone. Ce thermocouple permet d’atteindre les tempéra-
tures de consigne. Néanmoins, il n’est pas représentatif de la température réelle
du substrat.

Dans le cas d’'un procédé CVD assisté par des filaments chauds, le substrat
n’est plus seulement chauffé par les résistances du réacteur mais également par
le rayonnement des filaments. La température du substrat lorsque les filaments
sont activés ne peut étre exactement estimée si une analyse de la variation de la
température n’est pas entreprise. L’estimation de la température est réalisée en
générale hors croissance. Cependant, lors de la croissance des échanges d’énergie
ont lieu et peuvent également influencer la température de substrat. Une croissance
directement sur le wafer d’'un thermocouple a donc été réalisée et comparée aux
mesures sans croissance pour déterminer les effets de celle-ci sur la température
de substrat.

I1.4.1 Méthodologie expérimentale pour estimer la tempé-
rature du substrat

Un thermocouple de type K de Thermo Electric Company Inc., soudé a un wafer
de silicium de 5 c¢m, est placé sur la sole en carbone, a la place de I’échantillon.
Ce wafer instrumenté est congu pour supporter des températures élevées, jusqu’a
1200 °C et étre dans un environnement de CVD. Il est connecté directement
a une unité de traitement de données (picoLog) ou sont enregistrées en temps
réel les variations de température. Le montage expérimental est représenté sur la
figure I1.25. La mesure de température est réalisée sans acétyléne, mais en essayent
de reproduire exactement les mémes conditions. La pression des gaz, la position
de I’échantillon sous les filaments et I'état du four avant la croissance, peuvent
influencer de plusieurs degrés voire méme une dizaine de degrés la température de
substrat. De plus, le chauffage du substrat par les filaments entraine une dérive
de température plus au moins longue en fonction de la température de consigne.
Cette dérive de température est une résultante de 'inertie thermique du four qui
engendre un état transitoire plus au moins long avant d’atteindre I’état d’équilibre.

Dans ce cas de figure, les parametres externes comme la température de consigne,
la pression partielle et totale des gaz ou la position de I’échantillon par rapport
aux filaments, peuvent étre reproduit et affranchit pour la mesure de température
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FI1GURE I1.25 — Schéma du dispositif mis en place pour mesurer en temps réel la
température du substrat avec un thermocouple K greffé sur un wafer de silicium.

de substrat. Cependant, les échanges d’énergie et le changement d’émissivité du
substrat pendant la croissance n’est pas pris en compte. Afin d’observer leurs ef-
fets sur la température du substrat, la croissance a été directement sur le wafer
du thermocouple permettant d’enregistrer les variations de température en temps
réel pendant la rampe de température, la nucléation et la croissance.

11.4.2 Observation in situ de la variation de températures
du substrat lors de la croissance

La température peut étre différente d’une condition de mesure a une autre. Les
facteurs telles que la pression, le débit de gaz, la puissance des filaments, de 1’état
initial du four avant la croissance peut engendrer une variation de la température
du substrat lors de la croissance. La température peut également varier en fonction
de I’émissivité du matériau. Le wafer de silicium a une émissivité n’excedant pas
0,7 [154]. Tandis que le graphite a une émissivité quasiment de 1. Pour s’affranchir
de toutes ces différences de conditions de mesures et de les comparer aux mesures
de température hors croissance, une croissance de tapis de nanotubes de carbone
a été effectuée directement sur le wafer du thermocouple de 2 pouces, représenté
schématiquement sur la figure I1.25.
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Le wafer de silicium du thermocouple a subit avant la croissance un dépot de
10 nm d’alumine par ALD et 1 nm de fer par évaporation e-beam. Afin de pré-
server le thermocouple, il n’y a pas eu de pré-traitement sous plasma d’air du
film de fer avant la croissance. Le thermocouple a été placé sous les filaments, au
centre du porte échantillon, comme il est montré sur la figure I11.25. La montée en
température les douze premiéres minutes sont sous gaz inerte (I’hélium). Sur la
figure 11.26, il est observé que la montée de température de substrat est plus lente,
avec une rampe de 0,59 °C s7!, que celle des résistantes chauffantes au dessus et
en dessous du porte échantillon (schématisées sur la figure I1.25), avec une rampe
de 0,69 °C s~!. L’échantillon n’a pas encore atteint 400 °C au démarrage des fila-
ments et a l'injection des précurseurs gazeux. Les filaments chauffent brutalement
I'échantillon. La température du substrat augmente rapidement, 11,8 °C s~! les
dix premieres secondes et atteint 600 °C en 37 s. Par la suite, la température
du substrat continue de croitre, mais avec des rampes de plus en plus faibles (de
0,04 °C 571 40,02 °C s7!). La premi¢re minute sous filaments chauds, I’échantillon
est a 625 °C, puis a 657 °C apres 4 min et 669,5 °C a 15 min sous filaments a
600 W.

L’expérience a été répétée avec un thermocouple de wafer de silicium n’ayant
pas subit de dépot de catalyseur permettant la croissance de nanotubes de carbone,
nommé « thermocouple vierge ». Une différence de mesure de température a été
remarquée entre le thermocouple avec croissance et le thermocouple vierge, comme
il est montré sur la figure I1.27. Le thermocouple vierge mesure en effet des tem-
pératures plus faibles d’une dizaine de degrés de 2 a 15 min apres 'activation des
filaments. Cependant, le four au départ était 1égerement plus chaud de 7 °C pour
I'expérience avec le thermocouple vierge et monte en température plus rapidement
(0,62 °C s71). Tl y a également un écart de température lors du refroidissement
(figure 11.27), ce qui concorde avec un transfert de chaleur avec 'environnement
plus important pour le thermocouple couvert de nanotubes de carbone qui a une
émissivité plus grande.

En résumé, la température du substrat lors d’'une croissance de tapis de nano-
tubes est plus élevée que sur un substrat sans croissance malgré une température
initiale avant croissance plus faible. Ces résultats montrent alors que la croissance
de nanotubes de carbone sur le support du thermocouple a une incidence sur la
température de substrat. Afin de mieux comprendre ces observations, une analyse
in situ de la nucléation a été réalisée par réflectométrie, et est détaillée dans le
chapitre suivant.
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F1GURE I1.26 — Comparatif de mesures de températures lues par le thermocouple
du réacteur et par un thermocouple greffé sur le substrat ou il y a la croissance de
nanotubes de carbone sous HF-CVD et gaz réactif (CoHs/Hy/He), & une tempé-
rature programmée a 500 °C.
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F1GURE I1.27 — Comparatif de mesures de températures d’un thermocouple vierge
et d’'un thermocouple avec un dépot de catalyseur (croissance de nanotubes de
carbone sous HF-CVD et gaz réactif CoHy/Hy/He) évaluant ainsi l'effet du chan-
gement d’émissivité sous chauffage radiatif sur la température du substrat.
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I11.5 Conclusion

Ce chapitre a repris toutes les techniques d’analyses et de caractérisation qui
sont utiles pour observer les effets des filaments chauds sur la croissance et com-
prendre les mécanismes de croissances.

La structure des tapis de nanotubes de carbone sont ainsi analysées par spec-
troscopie Raman permettant d’évaluer le taux de défauts. Les distributions en
nombre de parois et en diametre sont déterminées a partir des photographies obte-
nues en microscopie électronique a transmission (MET). La morphologie du tapis
et la hauteur des tapis de nanotubes, quant a elles, sont observée par microscopie
a balayage (MEB).

Afin de comprendre les mécanismes de croissance, il est important de pouvoir
attribuer la structure et la morphologie des nanotubes a la cinétique de croissance.
Dans le but de pouvoir suivre la cinétique pendant la croissance, une technique
de réflectometrie a 45° a été mise en place durant cette these. En parallele, la
nucléation peut étre observée par réflectometrie a 90° et la cinétique de croissance
peut étre analysée a partir d’'une méthode ex situ appelée « croissance pulsée ».

Dans ce chapitre, nous avons également vu les différentes techniques pour ana-
lyser la phase gazeuse : le spectrometre de masse, les spectroscopies d’émission et
d’absorption. La spectroscopie d’émission nous a permis d’observer un radical CH®
en HF-CVD, ce qui n’avait jamais été vu jusqu’a maintenant.

Toutes ces analyses sont réalisées dans une gamme de température. Il est im-
portant de connailtre précisément la température du substrat et les effets de la
variation d’émissivité lors de la croissance. Une croissance de tapis de nanotubes
a ainsi été réalisée directement sur un wafer instrumenté d’'un thermocouple per-
mettant de mesurer in situ la température de substrat dans les conditions de
croissance.

Ces techniques, dont la plupart, sont couramment utilisées pour la caracté-
risation des nanotubes de carbone ont été adaptées a notre nouveau procédé de
filaments chauds, a nos tapis et méme développés pour suivre la cinétique et la
mesure de température de substrat tout au long de la croissance. Les chapitres
suivants présenteront les principaux résultats de ces analyses de tapis obtenus par
notre nouveau procédé de HF-CVD.
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Chapitre 111

Impact du nouveau procédé de
HF-CVD sur les conditions de
nucléation et de croissance.

Une nouvelle méthode de croissance de tapis de nanotube de carbone par fila-
ments chauds est présentée et détaillée dans ce chapitre. Jusqu’a présent, seulement
Chaisitsak et al., en 2004, avaient utilisé un filament en carbone pour craquer les
hydrocarbures de la phase gazeuse afin de produire des nanotubes de carbone sur
du Fe-Co/SiO,. Depuis cette technique n’a jamais été utilisée. L’équipe du CEA
Grenoble a développé cette technologie de filaments chauds en carbone, en met-
tant en place un jeu de plusieurs filaments au dessus d'un substrat de Fe/Al;Os,
permettant ainsi une meilleure uniformité de croissance sur le substrat.

Les filaments chauds apportent de nouveaux parametres au procédé CVD cata-
lytique (C-CVD), en dissociant le chauffage de la phase gazeuse et du substrat. La
possibilité d’injecter différentes intensités de courant dans les filaments permet de
chauffer les filaments a différentes températures. L’activation de la phase gazeuse
peut donc étre a des températures bien supérieures de celle du substrat.

Afin de déterminer les effets des filaments chauds en carbone, la nucléation
et la croissance de tapis de nanotubes de carbone ont été observées in situ par
une technique de réflectometrie (principe détaillé dans le chapitre 11.2.2) et ex situ
par microscopie électronique a balayage. Cette nouvelle technique de filaments
chauds a également permis de vérifier I'influence de la sous couche d’oxyde ou du
précurseur gazeux sur la nucléation et la croissance.
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CHAPITRE III. IMPACT DU NOUVEAU PROCEDE DE HF-CVD SUR LES
CONDITIONS DE NUCLEATION ET DE CROISSANCE.

(a) Réacteur CVD (Plassys) (b) Raquette de filaments en carbone

F1cure II1.1 — Photographies du réacteur CVD (Plassys) utilisé durant cette these
(a) et de la raquette supportant 6 ou 10 filaments qui est placée au dessus de la
sole en graphite (b).

III.1 Nouveau procédé de HF-CVD avec filaments
en carbone

La CVD assistée par des filaments chauds, brevetée en 1979 sous le nom de
CVD thermique [155] est une technique de dépdt utilisant un filament métallique
(Tungstene ou Tantale) pour dissocier thermiquement les molécules gazeuses en es-
peces radicalaires. Les filaments métalliques ont la particularité de pouvoir chauffer
brusquement 1’échantillon mais également de lui faire subir un gradient de tem-
pérature évolutif lors des premiéres minutes de croissance [122]. La température
de substrat est un des parametres clés en CVD thermique. Elle est un facteur clé
de la croissance et a un impact sur la morphologie, la structure du tapis de na-
notubes de carbone et la cinétique de croissance. L’estimation de la variation de
la température du substrat engendrée par le rayonnement des filaments chauds en
carbone est incontournable pour comprendre par la suite les différents mécanismes
de croissance.

I11.1.1 Dispositif expérimental

Ce nouveau procédé de filaments chauds a été ajouté a un réacteur Plassys
(figure II1.1) congu pour de la CCVD (catalytic chemical vapor deposition). Le
réacteur est un four vertical a parois chaudes dont I'arrivée des gaz se fait par le
haut et leur sortie par le coté, comme schématisé sur la figure I11.2. Le substrat
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CARBONE
Entrée gaz 1- Cloche en quartz avec résistances chauffantes
2- Raquette de 6 filaments en carbone
3- Substrat

4- Sole en carbone et resistances chauffantes

e — Sortie gaz

F1cURE II1.2 — Schéma du réacteur CVD Plassys assisté par filaments chauds

est posé sur une sole en carbone. Le chauffage du substrat est produit a la fois par
des résistances placées sur la cloche en quartz et en dessous de la sole en quartz
(1 et 4 de la figure II1.2). Les limites de ce four sont de ne pouvoir excéder une
température de 700 °C et de ne pouvoir réguler la température du substrat en cas
de sur-chauffage trop prononcée. La gamme de pression totale est assez étroite. Ce
réacteur est utilisé seulement pour des croissances a faibles pressions, de 0,1 Torr
a 7 Torr.

La CVD assistée par de 'eau est souvent envisagée pour améliorer un procédé
et obtenir des tapis longs et denses du type « supergrowth » comme il est souvent
rapporté dans la littérature [57, 86, 89, 96, 156]. Cependant, ce four n’est pas
congu pour controler de faible quantité d’eau et pour réaliser une croissance « su-
pergrowth ». D’ailleurs, les croissances « supergrowth » réalisées avec de 1’eau sont
souvent dans des conditions de pression atmosphérique. L’eau compense I'exces de
précurseur carboné en gravant le carbone amorphe d’aprés Hosegawa et Noda en
2011 [26]. A basse pression, cette technique est rarement envisagée. L’alternative
est d’utiliser de I’hydrogene atomique, qui peut étre produit soit par plasma, soit
par des filaments chauds métalliques (=~ 2 000 °C). Or, comme il a été vu dans
la partie « Etat de I'art » sur la HF-CVD (chap. 1.4.2), la technique par filament
métallique peut contaminer les échantillons par des éléments constitutifs du fila-
ment. La solution envisagée pour éviter cette pollution est d’utiliser des filaments
non-métalliques, et encore mieux, si les filaments sont en carbone comme le tapis
de nanotubes.

Afin d’uniformiser la hauteur du tapis, six filaments en carbone en parallele
(figure III.1b) sont placés au dessus du substrat et sont tenus par une raquette en
céramique, comme il est schématisé sur la figure II1.2. Les filaments sont espacés
d’un centimetre et sont placés également a 1 cm au dessus de la sole en carbone.
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CHAPITRE III. IMPACT DU NOUVEAU PROCEDE DE HF-CVD SUR LES
CONDITIONS DE NUCLEATION ET DE CROISSANCE.
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F1GURE II1.3 — Influence du chauffage des filaments en carbone sur la température
de substrat. Le début de croissance présente un chauffage brutal lors de I'allumage
des filaments a ¢t = 0 qui est suivit par une dérive en température.

Ils mesurent 10 cm de longueur et ont un diametre de 0,5 mm. La température
des filaments peut étre contrdlée en faisant varier la puissance électrique injectée.
La température du filament peut étre estimée en supposant qu’a basse pression
(<1 mbar) le transfert d’énergie est seulement par rayonnement et la puissance
électrique est dissipée par effet joule. A partir de la loi de Stephan et de la loi
d’Ohm, la température du filament T fiiamenty peut étre estimée par la formule

suivante :
RI?
T titament) = o | =—— II1.1
(Fitament) <SU€> (IIL.1)

dont R est la résistance du filament (~ 4,16 ), I est I'intensité de courant par
filament (~ 4,88 A si 6 filaments a 600 W), S est la surface des filaments rayon-
nant, o est la constante de Stephan-Boltzmann (5,67 x 1078 W m™2 K~*) et ¢ est
I’émissivité du filament considérée a 0,9.

Dans cette these, la puissance des filaments est a 600 W, ce qui correspond a
des températures de filaments voisinant les 1 600 °C a 50 °C prés. La radiation
des filaments chauds permet un chauffage rapide du substrat. Cependant, la tem-
pérature du substrat a tendance a dériver de maniere plus au moins importante
au cours du temps comme il peut étre observé sur la figure I11.3. Pour estomper
cet effet de dérive de température, les résistances chauffantes du réacteur peuvent
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CARBONE

étre également une source de chaleur durant la croissance de tapis de nanotubes
de carbone. Des mesures de température de substrat, présentées sur la figure I11.4,
ont été réalisées a différentes températures de consigne (valeur de température
programmée pour le chauffage par les résistances du réacteur) et de puissance de
filaments. Le thermocouple utilisé est de méme composition qu'un substrat durant
la croissance (dépot Fe/Al,O3 sur lequel il y a eu une croissance de tapis de na-
notubes de carbone, détaillée dans le chapitre 11.4.2). La valeur de la température
de substrat reportée sur la figure I11.4 correspond a la température du début de la
dérive juste apres la montée brutale de température lors de I’allumage des filament
(T(sup,y sur la figure I11.3). La figure III.4a présente les différentes valeurs de tem-
pératures de substrat, a T(s,.), au moment de la stabilisation de la température,
généralement elle correspond aux premieres minutes de croissance. Plus la tempé-
rature de consigne est basse, plus la dérive de température est importante. L’écart
de température de substrat entre 300 et 650 °C de consigne est moins important
lorsque la puissance des filaments est élevée (800 W) (figure I11.4b), ce qui favorise
des températures de consigne et une puissance de filament un peu élevées pour
estomper au mieux la dérive de température de substrat.

Ce nouveau procédé a pour objectif d’activer la phase gazeuse a haute tempé-
rature et de dissocier la température du substrat de celle de la phase gazeuse.

I1I1.1.2 Principe du double chauffage

Dans la croissance de tapis de nanotubes de carbone, le choix de la CVD
assistée par filament chauds était surtout pour dissocier une grande quantité d’hy-
drogene en radicaux et améliorer la structure et le temps de croissance de tapis de
nanotubes. Les filaments, généralement en tungsténe, sont réputés pour dissocier
le dihydrogene en hydrogene atomique lorsqu’ils sont chauffés a des températures
excédant les 1 800 °C [157]. L’hydrogene atomique pourrait étre a l'origine d'un
prolongement de la durée de vie du catalyseur engendrant ainsi des hauteurs de ta-
pis de nanotubes de carbone excédant le millimetre [126, 135]. Hart et son équipe,
quant a eux, ont plutdt étudié l'effet du double chauffage qu’apporterait un fila-
ment en tungstene. Ils préchauffent le gaz loin du substrat par un filament entre
980 et 1 120 °C. Ils remarquent qu’il y a un effet sur la fin de croissance de tapis de
nanotubes de carbone lorsque le gaz est préchauffé a des températures plus élevées
que celle du substrat.

Ce procédé filament chaud en carbone permet de chauffer la phase gazeuse a
des températures plus élevées que celle du substrat. Globalement, la température
de la phase gazeuse va étre proche de 1 600 °C tandis que la croissance du tapis
de nanotubes de carbone sera entre 600 et 700 °C (figure IIL.5). La décomposition
a plus haute température est souhaitée afin d’obtenir des radicaux et de nouvelles
especes gazeuses. Cet effet de double chauffage est alors étudié dans le chapitre
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F1GURE II1.4 — Mesure de la température de substrat en fonction de la puissance
des filaments a différentes températures de consigne (300, 400, 500, 600 et 650 °C)
(a) et en fonction de la température de consigne a différentes puissances des fila-

ments (0 a 800 W) (b).
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I11.1. NOUVEAU PROCEDE DE HF-CVD AVEC FILAMENTS EN
CARBONE

Activation
phase gazeuse

Croissance

FiGUure IIL.5 — Schéma du double chauffage produit par les filaments chauds :
activation de la phase gazeuse aux alentours de 1 600 °C par des filaments et
croissance de tapis de nanotubes de carbone a 650 °C

suivant en comparant la cinétique entre un procédé CVD catalytique avec et sans
filaments chauds. Pour effectuer cette comparaison, des techniques de mesures de
température, d’analyse cinétique in situ et ex situ ont été mises en place (cha-
pitre II). Cet effet de filaments chauds permettant un double chauffage des gaz et
du substrat a permis d’obtenir des tapis de nanotubes de carbone. La croissance
et la morphologie des tapis ont été étudiées dans ce chapitre dans des conditions
dites « standards » décrites dans la section suivante.

II1.1.3 Conditions de croissance

Le catalyseur utilisé est un film de fer de 1 nm déposé par évaporation e-
beam (Electron beam physical vapor deposition, EBPVD) sur une couche de 10 nm
d’alumine (Al;O3). L’alumine a été préalablement obtenue par ALD (Atomic Layer
Deposition) sur un wafer de silicium. Dans certains cas qui seront bien spécifiés,
le dépot d’alumine a pu étre également obtenu par IBS (Ion Beam Sputtered).

L’échantillon est ensuite déposé sur le centre de la sole du four. Il subit un
plasma de 10 min d’air a une puissance de 70 W pour oxyder le fer afin d’étre
dans les mémes conditions initiales avant la nucléation. A la suite de ce plasma,
la raquette supportant les 6 filaments est mise en place dans le four au dessus
de I’échantillon comme schématisé sur la figure I11.2. Le réacteur atteint toujours
une pression totale de 5 x 107¢ Torr avant de commencer & chauffer. La tempéra-
ture des résistances chauffantes de la cloche en quartz et de la sole programmée
pour la croissance est 500 °C. La rampe de température est de 12 min et est sous
gaz inerte, 175 sccm d’hélium (He), & une pression totale de 0,3 Torr. Lorsque la
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F1GURE II1.6 — Conditions de croissance sous 600 W de filaments et 500 °C de
consigne.

température de consigne est atteinte, les filaments chauds sont activés en parallele
de l'injection des gaz réactifs. La phase gazeuse est composée de 15 sccm d’acé-
tylene (CyHs), 50 scem d’hydrogene (Hs) et 110 scem d’hélium (He). Des que le
procédé de croissance prend fin, les filaments sont éteints et I'injection des gaz est
interrompue (figure I11.6). Le réacteur est refroidi lentement sous hélium avec une
descente controlée jusqu’a 300 °C.

III.2 Nucléation et croissance de tapis de nano-
tubes de carbone en HF-CVD

A partir de ces conditions de croissance nommées « standards », des tapis de
nanotubes de carbone de différentes tailles ont pu étre produits. La corrélation
de mesures de température in situ (vues dans le chapitre 11.4.2) durant la crois-
sance avec les mesures cinétiques par réflectométrie, ont permis d’observer et de
distinguer les différentes phases de nucléation, c’est-a-dire du dé-mouillage des
nanoparticules a la croissance du tapis. La structure globale du tapis a été en-
suite caractérisée par microscopie électronique a balayage (MEB) et spectroscopie
Raman afin de jauger le taux de défaut dans le tapis. A I'échelle nanométrique,
I’analyse structurale par microscopie a électronique a transmission (MET) a per-
mis d’estimer la distribution en nombre de parois et en diametre des nanotubes
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1-Film de catalyseur 2-Démouillage 3-Nucléation 4- Auto-organisation 5-Croissance d'un tapis
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FIGURE II1.7 — Schéma des différentes étapes de nucléation/croissance et images
MEB de (a) la nucléation, (b) de 'auto-organisation des tubes et (c¢) et du tapis
lorsque le signal du réflectometre ne diminue plus.

du tapis.

I11.2.1 Différentes phases de nucléation/croissance

Les différentes étapes de nucléation et la croissance des nanotubes de carbone
ont déja été explorées par différents auteurs ces dernieres années. Dans la partie
« Etat de lart » de cette thése (partie 1.2.1.3), les mécanismes de croissance de
tapis de nanotubes ont été énumérés et vus en détails. Basée sur les observations
de Bedewi et al. [48], la nucléation/croissance de tapis de nanotubes de carbone
en CVD a été divisée en cinq étapes :

1. Dépot d’un film de catalyseur;

2. Démouillage du film et formation de nanoparticules lors de 'augmentation
de la température ;

3. Nucléation (solubilisation du carbone et précipitation du nanotube) ;

4. Ré-organisation des nanotubes de carbone entre eux pour s’aligner et pousser
dans la méme direction ;

5. Croissance d'un tapis de nanotubes de carbone.

Ces cinq étapes ont été schématisées sur la figure I11.7. Le signal du réflectometre
et les variations de la température de substrat ont été couplés pour identifier ces
différentes étapes. Les conditions de mesures du signal du réflectometre ont été
exactement les mémes que pour la mesure de température du substrat in situ qui
a été sur un wafer instrumenté durant une croissance (section I1.4.2 du chapitre IT).

Sur le graphe de la figure 111.8 est couplée 1’évolution du signal du réflectometre
avec les deux mesures de température obtenues (avec ou sans croissance sur la
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FiGURE III.8 — Mesures de température de substrat et leurs dérivées premieres,
durant la croissance et sans croissance avec les changements d’étapes a 31 s et a
39 s.

wafer instrumenté) et de leur dérivée premiere, durant les 2 premieres minutes de
procédé avec les filaments chauds. Dans la tranche de temps comprise entre 20
et 50 secondes apres l'allumage des filaments chauds, la température ne varie pas
de la méme fagon entre les substrats avec et sans croissance. La température du
substrat en cours de croissance augmente plus rapidement que celui sans croissance.
Les changements des pentes des courbes de mesures de températures et du signal
du réflectometre peuvent étre observés précisement en analysant leurs dérivées
premieres (figure II1.9a et figure I11.8) et secondes (figure II11.9b).
Nous pouvons constater 3 changements importants :

— a partir de t = 31 s, il y a une premiere différence entre les mesures de
température avec et sans croissance. La température de substrat croit plus
rapidement sur un wafer avec dépot de catalyseur. Il correspond a un trans-
fert d’énergie plus important entre le substrat et ’environnement. Il coincide
avec le point d’inflexion du signal du réflectometre, estimé par le changement
de signe de sa dérivée sur la figure II1.9a. Ces variations de pente concor-
deraient a un changement de réflectivité engendré par la solubilisation du
carbone dans les nanoparticules de fer, qui noircit ainsi la surface du sub-
strat. Sur la figure II1.7, ce changement de réflectivité correspondrait au
passage de 'étape 2 (démouillage) a 'étape 3 de nuclétaion ;

— at =39 s, la dérivée seconde de la température du wafer avec dépot de cata-
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FIGure II1.9 — Identification des changements d’étape de nucléation/croissance
par les changements de signe de la dérivée premiere du réflectometre a 31 s (a)
et le changement de signe de la dérivée premiere de la température de substrat
pendant la croissance a 39 s (b).

lyseur devient nulle. A ce moment-la, la rampe en température du substrat
avec dépot de catalyseur est deux fois plus importante et elle va commencer
a s’affaiblir. Ce point d’inflexion correspond a un changement d’émissivité,
la chaleur est plus absorbée par la présence de nanotubes de carbone, ce
qui correspond au passage des étapes 3 & 4. A ce moment 14, les nanotubes
s’auto-organisent ;

— Entret =45 s et t = 50 s, le signal du réflectometre chute avant de former sa
premiere oscillation, signe qu’un tapis est déja formé et commence a pousser.
La température du substrat durant la croissance tend a atteindre la méme
valeur de dérive de température que le wafer de silicium. L’auto-organisation
des nanotubes ont permis d’obtenir un tapis, correspondant au passage de 4
a b sur la figure I11.7.

Ces croissances ont été reproduites et ont été arrétées a trois différents temps :
20 s, 35 s et 95 s apres allumage des filaments. Elles ont été ensuite observées
au MEB afin de les corréler aux différentes étapes de nucléation/croissance déja
pré-établies par réflectometrie et mesures de température. La figure I11.7a montre
une image en MEB correspondant a I’étape 2 juste avant I'étape 3. A cette étape,
le catalyseur a démouillé et le carbone a déja commencé a se solubiliser dans les
nanoparticules. Cette photographie a été prise exr situ, dont la croissance a été
stoppée une vingtaine de seconde apres 'activation des filaments. L’image MEB
de la figure I11.7b présente des nanotubes entre 1'étape 3 et 4. Les nanotubes de
carbone ont nucléé et certains commencent a se ré-organiser. Puis la croissance de
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FiGure II1.10 — Différentes étapes de nucléation observables sur le signal du ré-
flectometre correspondant au changements de pente de la température du substrat
(a) dont le zoom qui montrent la nucléation et I’auto-organisation des tubes (b).

tapis commence, le signal du réflectometre diminue brusquement. Les oscillations
permettent d’estimer les vitesses de croissance avant que le tapis ne soit trop
épais. La photographie de la figure I11.7c représente la hauteur limite (3 pm)
ne permettant plus d’observer des interférences. Les photographies MEB sont en
accord avec les changements de pente des rampes de température du substrat
pendant la nucléation et en réflectometrie.

Les changements d’émissivité coincident donc avec la nucléation des nanotubes
de carbone (figure I11.10) et peuvent étre observées in situ avec des mesures de
température de substrat et/ou de réflectométrie.

I11.2.2 Morphologie et structure d’un tapis de nanotubes
de carbone par filaments chauds en carbone

Les tapis de nanotubes de carbone obtenus dans ces conditions apres plusieurs
dizaines de minutes et d’heures de croissance ont également été caractérisés. La
morphologie du tapis a été observée au MEB a différents durée de croissance. Les
croissances ont ¢té également réalisées sur des plots de catalyseur de 200 pm de
large permettant d’obtenir des colonnes de nanotubes de carbone. La structure des
nanotubes (diametre et nombre de parois) a été caractérisée au MET seulement
sur des croissances d'une dizaine de minutes comme expliqué dans le chapitre II.
La qualité des nanotubes, quant a elle, est déterminée du haut en bas en coupe
transversale par spectroscopie micro-Raman.
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CARBONE EN HF-CVD

111.2.2.1 Morphologie d’un tapis de nanotubes de carbone

Ces conditions de croissance permettent d’obtenir directement des nanotubes
de carbone verticalement alignés. Ils ont tendance a se regrouper en bundles,
c’est a dire des faisceaux de quelques nanotubes. Les bundles sont épais et plu-
tot droits (figure I11.11d) donnant au tapis un aspect dense (ici, aux alentours de
10" tubes/cm?) et homogene (figure I11.11a). Les tétes des nanotubes sont propres,
sans dépot de carbone amorphe (figure I11.11b). Apres 15 min de croissance, les
pieds sont encore bien accrochés au substrat, droits et denses (figure III.11c). La
croissance sur des plots de catalyseur est similaire a celle d’un tapis sur ’ensemble
d’un substrat et permet d’obtenir des piliers de nanotubes. Ces piliers de nano-
tubes dépassent facilement les 500 pm en hauteur sans sembler avoir atteint la fin
de vie, apres deux heures de croissance (figure I11.11e). Le pilier de nanotubes de
carbone est tres compact et dense. Les faces des piliers présentent un aspect plus
ondulé que sur la tranche d’un tapis. Cette particularité est expliqué par une diffé-
rence de vitesse de croissance entre les nanotubes de carbone a I'extrémité du pilier
et ceux a l'intérieur. Le film du catalyseur déposé par lithographie optique peut
engendrer une légere différence d’épaisseur au bord de motif de catalyseur. Le bord
étant moins épais, les nanoparticules catalytiques seront légerement plus petites
entralnant une vitesse de croissance plus importante. Les nanotubes en bordure
du pilier subissent ainsi des contraintes les obligeant a s’incurver et donnant cet
aspect au pilier (figure II1.11f).

111.2.2.2 Structure d’un tapis de nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone du tapis obtenus avec ce procédé ont été analysés
par spectroscopie micro-Raman et par microscopie électronique en transmission
(MET). Les résultats de ces analyses ont montré que les diametres des tubes étaient
compris entre 3 et 8 nm avec un diametre médian de 4,3 nm. La population de
nanotubes de carbone analysée était surtout composée d’une majorité de double
parois (62 %) et une minorité de mono-parois et de triple parois (28 %) avec 10 %
de multi-parois (entre 4 et 8 parois), comme il est montré sur la figure I11.12. La
distribution des nanotubes double-parois a un diametre de 4,5 nm et est assez
étroite. D’une croissance a une autre, la distribution des tubes ne varie quasiment
pas, ce qui encore une fois montre une trés bonne reproductibilité de ce procédé.

L’analyse micro-Raman du haut en bas de la tranche de tapis de nanotubes de
carbone a permis d’estimer la qualité structurale du tapis. L’analyse est basée sur le
rapport d’intensité des pics D et G. Le pic D représentatif des défauts (1 310 cm™1)
est 4 fois plus faible que le pic du graphite G (1 900 cm™1)(figure I11.13b). D’ailleurs
le pic G visible sur un spectre Raman englobe en réalité les contributions repré-
sentant les vibrations de la structure sp? mais également des contributions des
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Ficure II1.11 — Photographies MEB de nanotubes de carbone obtenues dans des
conditions standards : (a) tapis de nanotubes de carbone (50 pm en 15 min), (b)
tétes et (c) pieds du tapis de nanotubes de carbone, (d) nanotubes de carbone a
fort grossissement, (e) pilier de tapis de nanotubes de carbone (520 pm en 2 h) et
(f) un grossissement sur les nanotubes obtenus sous forme de plot.

vibrations des défauts, en relation avec le pic D, appelé D,. Plus le pic G est fin et
moins les défauts ont été sondés (expliqué dans le chapitre 11.1.1.2). Du fait que le
rapport Ip/Ig est plutdt faible (£0,24) et le pic G est fin, le spectre Raman de la
figure II1.13a est représentatif de nanotubes ayant une bonne qualité structurale.
Par contre, du haut en bas du tapis, l'indice Ip /I peut varier. En effet, sur les 20
premiers microns, le rapport Ip/Ig est supérieur a 0,3. Il diminue et se stabilise
aux alentours de 0,24 des que la centaine de microns est dépassée (figure I11.13b).
Dans le chapitre I1.1.1, il est montré que la température du substrat a une influence
sur le rapport Ip/Ig. Il a été également vu que les filaments chauds engendraient
une dérive de température sur le substrat et qu’elle s’estompait progressivement
au cours de la croissance, apres plusieurs dizaines de minutes. Cette variation de
Ip /I sur un méme tapis n’est pas symptomatique d’un changement de structure
au cours d’une croissance mais est la résultante de la dérive en température du
substrat au cours de la croissance.

En résumé, ce nouveau procédé dans ces conditions « standards » pour cette
these, conduit a la croissance de tapis de nanotubes de carbone reproductible.
La population de nanotubes de carbone est majoritairement constituée de double-
parois de diametre de 4,5 nm. La qualité structurale s’améliore avec I’augmentation
de la température de substrat : plus la croissance sera longue, plus la structure
sera homogene apres une trentaines de minute de croissance.
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F1cure II1.12 — Distribution du nombre de parois et en diametre de la population
de nanotubes obtenus dans ces conditions standards de filaments chauds (a) et une
image en MET des nanotubes représentatifs de cette population de nanotubes (b)
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FIGURE III.13 — Spectre micro-raman (& Aggesery = 632 nm) de la tranche d'un
tapis de nanotubes de carbone obtenu dans des conditions standards de croissance
(500 °C de consigne et 600 W de filaments) en (a) et diminution du rapport Ip /I
au cours de la croissance, soit lorsque la température du substrat augmente (b).
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II1.3 Reproductibilité du procédé

Afin de comprendre le role des filaments chauds sur la cinétique de croissance
et la structure des nanotubes, nous avons voulu vérifier la fiabilité et la reproducti-
bilité de ce nouveau procédé. Les filaments en carbone ont 'avantage par rapport
aux filaments métalliques d’étre utilisés plusieurs fois permettant de réaliser plu-
sieurs croissances avec un méme jeu de filaments. Durant cette these, différents
jeux de filaments en carbone et différents substrats ont été utilisés pour produire
des tapis. La corrélation des résultats des analyses cinétiques et structurales de ces
tapis permet de remonter a des mécanismes de croissance et de controler les para-
métres de croissance. Cette corrélation est possible si nous pouvons nous affranchir
des différents facteurs qui existent comme les différents dépots d’alumine sur les
substrats et les filaments qui peuvent changer. En effet, certains auteurs comme
Amama et al. ont étudié 'impact des différentes types d’alumine sur la croissance
[86]. Les effets des filaments en carbone et des différents dépdts d’alumine sur la
cinétique de croissance sont alors analysés et une étude approfondie est détaillée
dans cette partie.

I11.3.1 Reproductibilité de la nucléation en réflectométrie
in situ

Une analyse cinétique in situ est réalisée par un réflectometre a 90° a la surface
de I’échantillon (technique détaillée dans le chapitre 11.2.2). Dans les conditions de
croissance décrites précédemment, la nucléation a été observée en temps réel par
les changements d’intensité du signal du réflectometre.

Lors de I'allumage des filaments, le signal du réflectometre augmente 1égere-
ment. Cette augmentation est engendrée par la lumiere émise des filaments. Puis
une trentaine de secondes apres, un début de perte d’intensité est amorcée due a la
croissance de nanotubes de carbone. L’apparition de premieres oscillations permet
d’estimer une vitesse de croissance comme il est expliqué dans le chapitre II. Les
oscillations s’estompent assez rapidement lorsque la densité optique du tapis est
trop importante pour que le faisceau du réflectometre « voit » encore le substrat.
Le signal du réflectometre devient donc constant et sans oscillation. L’analyse ci-
nétique in situ est donc réalisée sur les deux premieres minutes de croissance.

Cette analyse cinétique par réflectometrie a été reproduite sur plusieurs crois-
sances en filaments chauds dans exactement les mémes conditions. La croissance
démarre au moment ot le signal du réflectometre commence a diminuer, entre 20
et 30 s apres l'allumage des filaments a ¢t = 0 s comme indiqué sur la figure I11.14.
Dans le graphe de cette figure I11.14 sont juxtaposés les enregistrements du si-
gnal du réflectometre de plusieurs croissances, pendant les 100 premieres secondes
apres I'activation des filaments chauds. Sur la figure I11.14, la descente commence
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FIGURE I11.14 — Observations de la reproductibilité de la nucléation/croissance
dans des mémes conditions de croissance et sur une méme alumine (IBS).

globalement toujours au méme moment, a la seconde prés, apres 'allumage des
filaments. Cette observation montre que le temps d’incubation et de nucléation des
nanotubes de carbone est reproductible. La vitesse de ce début de croissance a pu
également étre mesurée. Le traitement des oscillations du réflectometre a permis
d’estimer une vitesse de 3,8 pm min~! & 0,4 pm min~! pres, laquelle ne varie pas
d’une croissance a une autre, contrairement a ce qui est typiquement observé en
CVD catalytique [158].

I111.3.2 Effets du vieillissement des filaments

Par ce procédé de croissance, il a été observé que la nucléation était tres re-
productible. Ce résultat permet donc de certifier qu'un changement de hauteur du
tapis n’est pas causé par une nucléation plus au moins rapide mais bien par un
changement de vitesse engendré par le vieillissement des filaments ou un arrét de
croissance plus au moins tot si les conditions de croissance sont strictement les
memes.

En effet, le tapis est légerement plus haut lorsque les filaments vieillissent
(figure II1.15). Dans une atmosphere carbonée, un léger dépot de carbone pyroli-
tique se forme sur les filaments au fur et a mesure des croissances. Les filaments
peuvent étre utilisés plusieurs fois, voire méme plus d’une dizaine de fois suivant
les conditions et les durées de croissance, jusqu’au moment ou ce dépot de car-
bone se décolle du filament, ce qui équivaut a quelques heures de croissance. A
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FIGURE II1.15 — Evolution de la hauteur du tapis sur les deux premiéres minutes
de croissance sous filament en carbone en fonction de la durée de leur utilisation.

ce moment la, les filaments sont changés. Lorsqu’ils sont neufs, les filaments en
carbone ne permettent pas d’obtenir un tapis de nanotubes de carbone des leur
premiere utilisation. Il est nécessaire qu’ils subissent un premier chauffage sans
échantillon. L’hypotheése de cette incapacité de produire un tapis de nanotubes
quand ils sont neufs, serait due a un dégazage d’especes piégées dans les filaments,
qui décalerait les conditions de croissance en empéchant la nucléation et/ou en
désactivant le catalyseur. Ensuite, le dépot de carbone pyrolitique se développe
autour des filaments, permettant ainsi la croissance de tapis de nanotubes de car-
bone. Ce dépdt augmente légerement le diametre des filaments, augmentant ainsi
sa surface émettrice. La surface d’échange étant légerement plus grande, le flux
thermique recu par I’échantillon est plus important et sa température augmente
(chauffage radiatif) [159]. La vitesse de croissance augmente lorsque la tempéra-
ture de substrat est plus importante. L’augmentation de la taille du tapis lorsque
les filaments vieillissent peut donc étre attribuée a une légere augmentation de la
température du substrat. La désactivation précoce du catalyseur engendrée par
le dégazage d’especes piégées dans les filaments neufs peut éventuellement étre a
I'origine de cette hauteur de tapis plus faible lorsque les filaments sont neufs.
Deux croissances successives peuvent subir une augmentation de vitesse d’en-
viron 1 %, ce qui peut étre négligeable. Les analyses cinétiques sont généralement
couplées a des mesures de température qui sont réalisées dans les mémes condi-
tions et de suite apres la croissance, une fois le réacteur refroidit. Cette méthode
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F1GURE II1.16 — Observations par refléctomerie des différents temps d’incubation
et de nucléation/croissance entre une croissance sur alumine ALD et une alumine

IBS.

permet ainsi de s’affranchir des différences de température qu’il peut y avoir par
un vieillissement ou un changement des filaments.

I11.3.3 Effets du type d’alumine sur la nucléation

Pour des dépots d’alumine différents, la hauteur de tapis peut également évo-
luer. La structure de la couche d’alumine a une influence sur la cinétique de nucléa-
tion, de croissance de tapis et sur 'activité catalytique. Amana et al. [86] ont étudié
I'influence du type d’alumine sur les mécanismes de croissance. Ils ont remarqué
qu’il y avait une différence d’activité catalytique et de mobilité de la nanoparti-
cule en fonction d'un type de dépot de 'alumine. En effet, un tapis de nanotubes
réalisé sur du sapphire ou une alumine ALD poussera moins vite et moins long-
temps que si le dépot d’alumine est réalisé par PVD, (physical vapor deposition
tels que sputter-deposited et e-beam deposited). La sous couche d’alumine a une
influence sur le mirissement d’Ostwald. Son taux de porosité et sa surface plus au
moins rugueuse peut modifier la mobilité des nanoparticules ainsi que son activité
catalytique. Notre alumine IBS est de 'alumine PVD de bonne qualité. Elle est
beaucoup plus dense et moins poreuse que 'alumine ALD, qui quant a elle peut
contenir des impuretés comme du carbone.

La technique de réflectometrie permet de suivre in-situ la premiere minute
de croissance. Le départ de la nucléation étant visible et les premieres vitesses
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FiGURE II1.17 — Courbes d’Arrhénius comparant les vitesses de croissance sur
alumine IBS et alumine ALD en fonction de la température.

de croissance pouvant étre estimées par les oscillations (détaillée dans le chapitre
précédent), les croissances sur différents dépots d’alumine, ALD ou IBS, ont pu étre
comparées. Sur la figure I11.16, la croissance sur alumine ALD démarre une dizaine
de secondes plus tard que sur l'alumine IBS. La technique utilisée pour déposer
I’alumine a un impact considérable sur le temps d’incubation et la nucléation des
nanotubes. Ce temps d’incubation (juste avant la précipitation des nanotubes des
nanoparticules) peut avoir un role important sur la distribution en diametre des
nanoparticules. La nucléation peut avoir un fort impact sur le reste de la croissance.
En refléctométrie, les vitesses initiales de croissances sont mesurables a partir des
différentes osciallations (calcul détaillé dans la section 11.2.2 du chapitre II). Les
oscillations sont plus atténuées sur ALD et il est plus difficile d’en extraire des
vitesses. Cependant, une premiere estimation a quand méme pu étre réalisée. Sur
alumine IBS, la vitesse moyenne extraite est de 3,8 & 0,4 pm min—!, tandis que sur
I'alumine ALD, elle est de 3,0 £ 0,8 pm min~!. D’aprés les mesures de hauteur des
tapis au MEB obtenues apreés deux minutes de croissance et prenant en compte le
temps d’incubation sur chaque alumine, les vitesses de croissances mesurées sont
3,4 pm min~! sur alumine IBS et 2,7 pm min~! sur alumine ALD. Les vitesses de
croissance sont en effet modifiées lorsque le dépot d’alumine est différent.

Afin de s’affranchir de tous les facteurs extérieurs et de comparer les cinétiques
sur les deux alumines, les croissances sont réalisées simultanément sur un substrat
d’alumine ALD et sur un substrat IBS. L’analyse cinétique a été effectuée par la
méthode de « croissance pulsée » en changeant les conditions de température entre
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chaque pulse pour obtenir les courbes de la figure II1.17 (méthode décrite dans le
chapitre II, section I1.2.1). Les vitesses de croissance ont été tracées en fonction
de la température du substrat permettant d’obtenir des courbes d’Arrhenius, dé-
taillées plus précisément dans le chapitre suivant. Ces courbes sont représentées
sur la figure II1.17. Les vitesses de croissance sont considérablement plus faibles
sur une alumine ALD, allant de 0,5 pm min~! & 550 °C & environs 3,8 pm min~*
a 680 °C. Tandis que pour un méme domaine de température, les vitesses en IBS
vont de 0,8 & 4,8 pm min—!. Globalement, les vitesses de croissance sur de 1’alu-
mine ALD sont 20 % plus faibles que sur de 'alumine IBS et concordent avec les
valeurs mesurées par réflectométrie sur des croissances réalisées séparément.

La structure des nanotubes produits sur ces différentes alumines a été observée
au MET dans différentes conditions de croissance. Dans ce cas, aucune différence
notable a été observée sur le diametre médian des nanotubes ou sur la distribution
en nombre de parois. La type d’alumine peut avoir un impact sur la durée de vie en
engendrant une diffusion plus prononcée des nanoparticules catalytiques en surface
ou dans la couche d’alumine. L’analyse de la diffusion du fer dans I’alumine entre
les différents types de dépot n’a pas été réalisée durant cette these. Une analyse
comparative en TOF-SIMS (time-of-flight secondary-ion mass spectrometry) de
la diffusion du fer dans les deux types d’alumine pourrait expliquer l'effet de la
porosité de I'alumine sur les vitesses de croissance. Nous supposons qu’il existe un
lien entre I'état de réduction de la nanoparticule de fer, le type de I'alumine et le
temps de croissance du tapis qui n’a pas pu étre confirmé durant cette these.

Cette étude a néanmoins permis de conclure que 'alumine IBS étant moins
poreuse et plus pure, a permis de favoriser 'activité catalytique et la stabilité des
nanoparticules engendrant des vitesses de croissance plus élevées et plus repro-
ductibles que sur de 'alumine ALD. L’arrét de croissance et le lien entre le fer et
I'alumine a également été observé (annexe A).

II1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, le nouveau procédé CVD assisté par filaments chauds a été
présenté. Les filaments en carbone permettent d’étre utilisés plusieurs fois sans
casser (contrairement aux filaments métalliques) et de ne pas contaminer le sub-
strat par des éléments non-carbonés (métalliques par exemple). Dans une condition
donnée, la structure et la cinétique a été analysée. Les tapis obtenues sont denses
(> 10" tubes/cm?) et épais, pouvant atteindre plus d'un demi millimetre. Les na-
notubes ont un diametre médian de 4 nm et présentent une distribution en nombre
de parois assez étroite, autour de 2 a 3 parois.

Les filaments chauds ont la particularité de pouvoir chauffer le substrat quasi-
instantanément permettant de reproduire assez rigoureusement les conditions de
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nucléations vérifiée par réflectometrie in situ. Dans le cas de I’étude cinétique et
structurale qui se font sur différentes croissances et substrats, la fiabilité des diffé-
rents filaments et substrat utilisé a du étre vérifiée. Les filaments chauds ont ten-
dance a chauffer de plus en plus d’une croissance a une autre entrainant une légere
augmentation de la vitesse (maximum de 6 %). La différence entre des croissances
successives est d’environ 1 %, ce qui est négligeable pour notre étude. Cependant,
le substrat peut avoir une véritable influence sur la cinétique de croissance. Nous
avons constaté que la technique utilisée pour déposer I'alumine avait une influence
sur la qualité structurale de 'alumine et ainsi sur la cinétique de croissance. La
comparaison de deux alumines utilisées durant cette theése (par dépot ALD ou
IBS) a montré qu’elle avait un impact a la fois sur le temps d’incubation et sur les
vitesses de croissances. Une alumine IBS de bonne qualité et moins poreuse permet
d’obtenir des croissances trés reproductibles, avec des vitesses de croissance plus
élevées et un temps d’incubation plus court.

Nouvelles conditions de croissance

Pour tester cette nouvelle méthode, il est possible d’imaginer divers couples ca-
talyseurs/précurseurs a différentes températures de filaments. Dans le but d’amé-
liorer la qualité cristalline des tubes, il est souhaitable d’augmenter la température
du substrat. Cependant, a partir de 700 °C, avec 'acétylene, la croissance de na-
notubes de carbone est en compétition avec le dépot de carbone amorphe. Afin de
pallier ce probleme de dépot parasite, le précurseur carboné ne serait pas ’acéty-
léne mais de I’éthylene ou mieux le méthane qui se décompose a plus haute tem-
pérature. Les croissances de nanotubes sur du fer a partir du méthane sont moins
courantes qu’avec de I’éthylene ou de 'acétylene. Les quelques résultats obtenus
avec ce couple sont obtenus & partir de filaments chauds métalliques [122, 126, 134]
ou par plasma [148][160]. Afin de comparer les performances obtenues avec des fi-
laments en carbone par rapport a celles obtenues avec des filaments métalliques,
de nouvelles conditions de croissance ont commencé a étre mises au point a partir
du méthane durant cette these. Une derniére partie « croissances a partir du mé-
thane comme précurseur carboné » montre les premiers résultats obtenus dans ces
nouvelles conditions.

III.5 Croissances a partir du méthane comme
précurseur carboné

Les premiers résultats permettant d’obtenir un tapis de nanotubes sont dans
les conditions de température de filaments tres élevées (supérieure a 2 000 °C).
Pour pouvoir atteindre cette température, il a fallu augmenter la puissance des
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II1.5. CROISSANCES A PARTIR DU METHANE COMME PRECURSEUR
CARBONE

Ficure II1.18 — Photographies MEB de tapis de nanotubes de 2 pm obtenus a
partir du méthane n°1, 2, 3 et 4, respectivement (a), (b), (c) et (d).

Signal du réflectométre
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FIGURE II1.19 — Evolution du signal du réflectomeétre & 45° en fonction de la
croissance des tapis de nanotubes a partr du méthane dans les conditions n° 1.
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CHAPITRE III. IMPACT DU NOUVEAU PROCEDE DE HF-CVD SUR LES
CONDITIONS DE NUCLEATION ET DE CROISSANCE.

Condition | Débit de CH4/Hj | Tcons. | Htapis
ne scem °C pm
1 36 : 280 400 2,2
2 36 : 380 420 1,17
3 36 : 320 400 2,06
4 36 : 280 400 2.4

TABLE III.1 — Parametres des 4 conditions de croissance avec méthane permettant
d’obtenir un tapis de nanotubes de carbone.

filaments a 750 W et diminuer leur diametre de 0,5 & 0,4 mm et leur nombre de 6
a 4 filaments. Un diameétre plus faible permet de diminuer la surface émettrice des
filaments et d’avoir moins d’impact sur le chauffage du substrat. La phase gazeuse
est composée de 36 sccm de méthane et de 280 a 380 sccm d’hydrogene a 7 torr en
pression totale. La température de consigne est a 400 ou 420 °C. Afin de vérifier
la croissance d’un tapis, le laser du réflectometre a 45° est pointé sur le substrat
permettant de détecter le début de la nucléation s’il y en a une.

Les premiers résultats ont montré qu’il était possible d’obtenir un tapis dans
ces conditions. Quatre conditions de croissance ont permis d’obtenir un tapis de
1 & 2 pm de haut, observé sur la figure II1.18. Deux parametres importants ont
jouer un role sur la nucléation et la croissance : la concentration d’hydrogene et
la température de consigne. Les quatre croissances sont numéroté de 1 a 4 et les
différentes conditions sont dans le tableau III.1. Les vitesses de croissance et 1'arrét
de croissances ont été suivies par réflectometrie a 45° (figure I11.19). Les vitesses
de croissances sont tres lentes. Il y a besoin de plusieurs dizaines de minutes pour
obtenir 2 pm de haut. Pour la condition n°1, la vitesse extraite des oscillations
du graphe de la figure I11.19 est & environ 0,14 4+ 0,01 pm min—* (d’apres la for-
mule I1.2 du chapitre II), ce qui correspond apres 15 minutes de croissance a une
hauteur de 2,1 £+ 0,2 pm. Cette valeur concorde avec celles mesurées en MEB de
la figure I11.18.

Ces conditions de croissance avec du méthane sont a ajustée afin de permettre
d’augmenter la vitesse de croissance, la durée de vie et ainsi la hauteur du tapis. Des
croissances avec des filaments moins chauds sont a tester pour mieux controler la
température de substrat. Un mélange avec une petite quantité d’acétylene pourrait
également diminuer le temps d’incubation et améliorer les vitesses de croissance.
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Chapitre IV

Role des filaments chauds sur la
cinétique de croissance et la
structure de tapis de nanotubes

La maitrise de la structure du tapis de nanotubes de carbone pour une appli-
cation visée est basée sur la compréhension des mécanismes de croissances. Afin
d’élargir le domaine des conditions favorables a la croissance de tapis de nano-
tubes, les filaments chauds en carbone ont été ajoutés a un procédé déja existant
de CVD catalytique (C-CVD). Les filaments chauds apportent de nouveaux para-
metres de croissances en activant la phase gazeuse dans des conditions différentes
de celles de la synthese. Afin de controler la croissance de tapis avec ce nouveau
procédé (HF-CVD), il est important d’identifier le role des filaments chauds sur
les mécanismes de croissance et ainsi sur la structure. Une étude comparative des
croissances en HF-CVD et en C-CVD est alors réalisée dans ce chapitre.

Nous avons vu dans les chapitres précédents que le chauffage du substrat par
les filaments provoque une dérive de température durant la croissance en raison de
I'inertie du réacteur. La comparaison des deux procédés a température de substrat
égale n’est pas évidente. Des méthodes d’analyse nécessitent d’étre rigoureusement
mises en place afin de corréler ensuite, les résultats de l'analyse structurale et
cinétique, a une température de substrat donnée. Les techniques de mesures de
température et de vitesse décrites dans le chapitre II ont permis de comparer par
la suite le procédé de C-CVD avec ou sans filaments et d’observer ainsi le role des
filaments chauds sur la croissance de tapis de nanotubes de carbone. La structure
(nombre de parois, le diametre et le taux des défauts), la morphologie (bundle droit
ou tortueux et la densité) et la cinétique de croissance ont ainsi été analysées entre
des tapis de nanotubes de carbone obtenus avec ou sans filaments chauds dans des
conditions de température de substrat qui sont comparables.
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CHAPITRE IV. ROLE DES FILAMENTS CHAUDS SUR LA CINETIQUE
DE CROISSANCE ET LA STRUCTURE DE TAPIS DE NANOTUBES

IV.1 Meéthodologie expérimentale

Comme il a été vu dans le chapitre II, il n’existe pas de réelle technique in
situ qui permettrait de suivre la cinétique de croissance de tapis de nanotubes
de carbone. La méthode de la « croissance pulsée », qui consiste a arréter et a
reprendre la croissance (visible au MEB), est une technique ez-situ, alternative
aux techniques in situ, pour permettre 'estimation de la vitesse de croissance
[150]. Cette méthode permet ainsi d’observer la variation de la vitesse tout au
long de la croissance et d’observer des fins de vie du catalyseur et I'arrét plus ou
moins abrupt de la croissance de tapis de nanotubes de carbone. Les croissances
sous filaments chauds qui subissent des dérives de température de substrat, sont
répétées avec un thermocouple recouvert de nanotubes de carbone (descriptif du
thermocouple dans le chapitre II section 11.4.2) pour mesurer et enregistrer les
températures du substrat dans les mémes conditions de croissance. Ces valeurs de
température sont ensuite couplées aux mesures de vitesse de croissance.

IV.1.1 Meéthode de la « croissance pulsée » pour I’analyse
cinétique

Le principe de la méthode de « croissance pulsée » est décrit dans le chapitre I1.
Les arréts de croissance sont engendrés par l'interruption de ’alimentation des fi-
laments chauds et des gaz réactifs (I’acétylene et ’hydrogene) pendant une minute.
La durée de croissance entre les arréts sont entre 1 et 10 minutes. Ces différentes
durées de croissance ont permis de vérifier que la vitesse de croissance n’était pas
influencée par ces interruptions et que le temps d’arrét /reprise pouvait étre négligé
pour estimer les vitesses de croissances.

Afin de remonter a des énergies d’activation a partir de courbes d’Arrhenius, les
vitesses de croissances sont associées a une température de substrat. Cependant, il
a été vu que la température de substrat n’était pas fixe en HF-CVD. La vitesse est
mesurée a partir d’'une hauteur de tapis dont la croissance a été sur un substrat
qui a subit une dérive de température par le chauffage des filaments chauds. La
dérive de température n’étant pas linéaire, surtout lors des premieres minutes
apres 'allumage des filaments, une procédure a été mise en ceuvre afin d’estimer
une température de substrat en fonction de la vitesse mesurée. Cette vitesse est
en réalité une vitesse moyenne dépendante d’'un domaine de température, ce qui
n’est pas le cas en C-CVD ou la température est fixe.

Sur la figure IV.1, nous observons que durant les dix premieres secondes, la
température monte brusquement. Cette durée est trop courte pour qu’elle ait une
influence sur la hauteur mesurée et elle n’est pas prise en compte dans I'estimation
de la température moyenne de substrat. Cette période dure globalement entre 5 et
10 secondes en fonction de la température de consigne fixée au départ. Ensuite, la
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IV.1. METHODOLOGIE EXPERIMENTALE
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F1GURE IV.1 — Dérive de la température du substrat deés que les filaments sont
activés. La température de substrat monte brusquement puis dérive pendant une
durée dt, jusqu’a I'arrét des filaments. La dérive de température s’atténue au cours
du temps.

température du substrat augmente progressivement et elle est enregistrée toutes
les 20 & 30 ms. Une moyenne de toutes les valeurs de température enregistrées a
été réalisée sur la durée de croissance. La vitesse de croissance mesurée en HF-
CVD est attribuée a la valeur moyenne de température (7, ). La barre d’erreur
pour cette mesure est estimée étre la différence entre la température maximale
(Tinaz.) pendant la croissance et la valeur moyenne (7,,,,.). Un exemple de valeur
de température mesurée est présenté dans le tableau IV.1. Ces valeurs sont issues
des mesures de température présentée sur la figure IV.1 et utilisées pour réaliser
des courbes d’Arrhenius plus loin dans ce chapitre.

Ces mesures ont été réalisées dans exactement les méme conditions que la crois-
sance pulsée qui a permis de mesurer les vitesses de croissance pour les courbes
d’Arrhenius. Les conditions de températures sont changées lors de l'interruption
des gaz et des filaments. Dans chaque condition, une croissance de une minute est
répétée deux fois, permettant ainsi de vérifier la reproductibilité. La température
de croissance est changée de fagon qu’elle soit toujours croissante durant la crois-
sance. Il existe ainsi un procédé pour la courbe d’Arrhenius en HF-CVD et un
procédé en C-CVD. Chaque procédé est répété deux fois. La premiere fois avec
une croissance pour mesurer les vitesses et la seconde fois avec un thermocouple
pour mesurer la température de substrat. Les deux mesures sont ensuite corrélées
pour tracer par exemple des courbes d’Arrhenius et comparer la cinétique et la
structure sur des mémes domaines de température.
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T eons. Durée dt T nax. T moy. Erreur
(°C) (s) (°C) (°C) (°C)
500 113,18 654,5 638,7 15,8
300 51,6 560,5 545,1 154
300 51,02 562,5 549,0 13,5
400 52,4 602,3 587,5 14,8
400 52,6 604,4 594,9 12,5
500 53,2 660,3 649,3 11.0
500 53,6 663,0 653,1 9,9
550 54,2 689,7 679,1 10,6
550 54,4 692,0 682,6 9,4

TABLE IV.1 — Valeurs de température de substrat estimées (7},,0,) & une tempé-
rature de consigne sur une durée de dérivée de température dt, correspond a une
croissance entre deux pulses. L'incertitude (I’erreur) est I’écart entre la tempéra-
ture maximale mesurée et la température moyenne estimée.
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IV.1.2 Dé-corrélation de la nucléation et de la croissance

La méthode de la « croissance pulsée » est basée sur le principe de mesure de
hauteur de tapis. Les valeurs mesurées correspondent aux vitesses de croissance en
HF-CVD ou en C-CVD. Dans le chapitre III, nous avons vu qu'un changement de
dépot d’alumine pouvait avoir des répercussions sur la reproductibilité de la nucléa-
tion et sur le reste de la croissance. En effet, le temps d’incubation, les différentes
phases de réduction et la température de dé-mouillage sont des facteurs jouant un
role sur la morphologie du tapis et la structure des tubes. La distribution en taille
de nanoparticules, leurs états chimique et physique liés a la réduction et le dé-
mouillage ont un role sur la cinétique et la structure du nanotube. Ces différentes
étapes avant et pendant la nucléation sont sensibles a la température du substrat
et surtout a la rampe de température lors du chauffage. Dans le chapitre III, il est
montré que la croissance en HF-CVD permet d’assurer la reproductibilité de la
nucléation, en réduisant les étapes de dé-mouillage, de réduction et d’incubation
par un chauffage brutal du substrat. Ces différentes étapes de la nucléation se font
quasiment simultanément. En C-CVD, la rampe de température lors du chauffage
est bien plus lente. Les facteurs environnants comme la température initiale du
four avant le chauffage, peuvent modifier la rampe de température engendrant
des durées des étapes d’incubation/nucléation différentes. La rapidité ou non du
chauffage du substrat peut influencer la structure des nanotubes et la vitesse de
croissance par la suite.

Afin de s’affranchir des effets du chauffage sur la croissance, le chauffage et
la nucléation sont toujours réalisés dans exactement les mémes conditions et en
HF-CVD. La croissance est donc dé-corrélée de la nucléation. Par le terme dé-
corrélation, il est sous entendu que la nucléation et la croissance peuvent étre
distinguées I'une de 'autre. Dans cette étude comparative, les tapis nucléent tou-
jours dans les conditions « standards » vues dans le chapitre précédent. De cette
maniere, la structure des nanotubes peut ainsi étre corrélée rigoureusement a une
vitesse de croissance et a une température de synthese sans qu’elle ait été influencée
par une nucléation différente.

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que I’alumine avait un impact sur les
vitesses de croissance et sur le temps d’incubation. L’étude comparative est ainsi
réalisée sur une méme alumine IBS. Le dépdt par ALD peut donner une alumine
plus au moins de bonne qualité. Dans certains cas, le dépot ALD est comparable
a de I'IBS et ’étude comparative peut également étre effectuée a partir d’alumine
ALD.
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Température de substrat
550 °C 600 °C

A
Y

Y <

C F

\

—— Température de croissance en C-CVD : A, Cet E E
—— Température de croissance en HF-CVD : B, D et F

FIGURE IV.2 — Schéma des différentes croissances en HF-CVD et C-CVD, les-
quelles ont été observées au MET et au Raman, sur une échelle de température de
substrat.

IV.2 Analyse structurale et morphologique des
nanotubes de carbone

Afin de constater le role des filaments sur la croissance, la structure des nano-
tubes est observée au MET pour évaluer la distribution en nombre de parois et en
diametre des tubes et au spectrometre Raman pour estimer la qualité structurale
du tapis. Les observations MEB permettent en plus, d’observer I'aspect général
du tapis, tel que la hauteur, la densité et I’alignement des nanotubes dans le tapis
(bundles droits ou tortueux).

IV.2.1 Contréle du nombre de parois et du diametre

Comme il a été vu précédemment, toutes les structures de tapis observées sont
issues d’'une méme condition de nucléation en filaments chauds. La croissance,
quant a elle, a été réalisée a différentes températures de croissance de substrat,
avec ou sans filaments chauds. Les filaments chauds engendrant des dérives de
température sur le substrat, il est compliqué de comparer une croissance HF-CVD
a une croissance C-CVD a des températures de substrat égales. Trois croissances
de HF-CVD sont comparées a 3 autres croissances en C-CVD a des températures
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F1GURrE IV.3 — Histogrammes représentant la distribution en taille et en nombre
de parois d'un échantillon de nanotubes présents dans un tapis nucléé en CVD
catalytique (a, c et e) et en HF-CVD (b, d et f) a différentes températures.
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permettant de balayer 'ensemble des températures de substrat possibles dans ces
conditions de croissance, de 530 °C a 650 °C, représentées sur le schéma de la
figure IV.2. Les 3 conditions de la C-CVD sont les suivantes :

— A plus basse température avec une température de consigne de 570 °C, la
croissance est a 535 °C a 2 ou 3 degrés prés, c’est la condition nommée A
sur figure IV.2;

— Ensuite, a 615 °C, la deuxiéme croissance est aux alentours de 585 °C (condi-
tion C);

— Et la croissance a haute température, programmé a 680 °C, a une tempéra-
ture de substrat a 645-650 °C (condition E).

Les structures des nanotubes produits en HF-CVD et observées au MET ne peuvent
pas étre attribuées a une température donnée mais a une gamme de température
qui change en fonction de la température de consigne demandée et du temps de
croissance. Ces trois conditions de croissances ont été réalisées de maniere a pou-
voir étre comparées a celles en C-CVD. Les températures de croissance en HF-CVD
sont comprises entre deux conditions de température obtenues en C-CVD :

— A basse température, & une température de consigne de 300 °C pendant
4 min, la croissance démarre a environ 545 °C et se termine vers 590 °C
(condition B sur figure IV.2);

— A une température de consigne de 310 °C pendant 19 min, la température
de substrat est entre 550 °C et 630 °C (condition D);

— Et aux plus hautes températures, la croissance a 400 °C durant 10 min est sur

une gamme de températures de substrat allant de 590 °C a 650 °C (condition

Les distributions du nombre de parois et du diametre de ces 6 conditions sont

représentées sur la figure IV.3, avec A, C et E pour les conditions C-CVD et B, D
et F en HF-CVD de la plus basse a la température de croissance la plus élevée.

Les distributions de ces 6 croissances montrent qu’elles ont toutes un diametre
médian de 4,0 + 0,3 nm. La distribution du nombre de parois est également tres
proches. Les doubles parois sont majoritaires allant de 53 % (figure IV.3b) 4 79,2 %
(figure IV.3c). Le dernier tiers est principalement constitué de nanotubes mono-
parois et de triple parois. Il n’y a pas de véritable changement de structure en
fonction de la température et/ou en présence de filaments chauds.

Nous avons voulu vérifié I'impact de la nucléation sur la structure d’une crois-
sance en C-CVD. Si la croissance de la condition C en C-CVD ne subit pas de dé-
correlation de nucléation/croissance et que la nucléation est également en C-CVD
alors nous obtenons une distribution en nombre de parois différente (figure IV .4a
et figure IV.5a). Le graphe de la figure IV.5b montre également la distribution en
nombre de parois et en diametre de la croissance standard HF-CVD du chapitre IIT,
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(a) Nucléation en C-CVD (b) Nucléation en HF-CVD

F1GURE IV.4 — Photographies en MET de nanotubes de carbone nucléés en C-CVD
(a) et en HF-CVD (b)
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F1cURE IV.5 — Histogrammes représentant la distribution en taille et en nombre
de parois d'un échantillon de nanotubes présents dans un tapis nucléé en CVD
catalytique (a) et en HF-CVD (b). Observations issues d’analyses TEM.
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celle utilisée pour dé-corréler la nucléation. Nous remarquons que le diametre mé-
dian des deux croissances n’est pas significativement différent : 4,4 nm en C-CVD
et 4,3 nm en HF-CVD, ce qui reste similaire avec les valeurs mesurées jusqu’a main-
tenant. Cependant, le nombre de parois change considérablement entre les deux
procédés. En HF-CVD) le tapis est constitué majoritairement de nanotubes double
parois (62,5 %) avec 11 % de mono-parois et 17 % de triple parois, comme pour
les structures des croissances ayant subit une de-corrélation nucléation/croissance
(figure IV.3). Tandis qu’en nucléant en C-CVD, les nanotubes de triple parois
sont majoritaires a 57 % avec trés peu de nanotubes mono-parois (3 %) et 28,5 %
de nanotubes double parois, ce qui n’était pas le cas dans la condition C avec
dé-corrélation nucléation/croissance. La nucléation contrdle donc la structure du
tapis.

En résumé, le procédé HF-CVD a un réel impact sur la nucléation, cependant
il ne joue plus aucun réle sur la structure durant la croissance. Le constat est le
méme avec la température lorsque la nucléation a été figée dans une condition.

Ces observations permettent de conclure que la croissance a été en effet dé-
corrélée de la nucléation comme il a été souhaité. Cette dé-corrélation a ainsi
montré que les conditions de croissance, telles que la température n’avaient pas
d’impact sur la structure par rapport au nombre de parois et au diametre médian
entre 530 et 650 °C. Les filaments chauds ont un impact sur la nucléation mais
n’ont pas d’effets notables sur la structure durant la croissance.

La qualité structurale des tapis dans ces conditions est ensuite comparée en
spectroscopie Raman, afin de détecter si les filaments chauds peuvent avoir un
role sur le taux de défauts dans les tapis de nanotubes de carbone.

IV.2.2 Analyse de la qualité structurale en spectroscopie
Raman

Les tapis des croissances observées au MET sont sondés sur la tranche par
spectroscopie Raman permettant ainsi d’estimer la variation du taux de défauts par
le rapport I/l en fonction de la hauteur du tapis, de la température et avec ou
sans filaments chauds lors de la croissance. Comme il a été discuté précédemment,
la difficulté d’une croissance en filaments chauds est de mesurer une grandeur
en fonction d’une température de substrat qui dérive dans le temps. Avant de
comparer les différentes mesures de rapport d’intensité entre les deux modes de
croissance, C-CVD et HF-CVD, la variation du rapport Ip /I est d’abord observée
en fonction de la température et de la hauteur du tapis.
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FI1GURE IV.6 — Spectres Raman en fonction de la hauteur d’'un tapis de nanotubes
de carbone obtenu en C-CVD a 645 °C (condition E) montrant la stabilité du
rapport Ip/Ig du haut en bas du tapis de naotubes.

IV.2.2.1 Variation du rapport Ip/I; avec la température et au cours
de la croissance

Comme il est décrit dans le chapitre II section 11.1.1.2, les tapis sont analysés
sur la tranche permettant d’acquérir des spectres tout le long du tapis ce qui
correspond aux différentes durées de croissance. Le rapport de la bande D par
rapport a G (rapport Ip/Ig) est un moyen pour comparer le taux de défauts entre
les différents tapis et ainsi les différentes croissances.

Sur la figure IV.6 sont représentés 3 spectres sondés a 3 hauteurs de tapis
différentes correspondant ainsi a 3 durées de croissance différents. Le tapis ayant
poussé dans les conditions E, vues précédemment (645 °C en C-CVD pendant
8 min), mesurent 35 pm. Les spectres Raman issus de différentes positions sur la
tranche du tapis sont tres semblables. Du haut en bas du tapis, il n’y a pas de
changement du rapport d’intensité Ip /I comme il est représenté sur la figure IV.6.
Dans ces conditions de C-CVD, le rapport d’intensité reste aux alentours de 0,6.
A température fixe, le rapport Ip /I est inchangé du haut en bas d’un tapis de
35 pm d’épaisseur.

Pour des conditions similaires en HF-CVD (conditions F, de 590 °C a 650 °C
pendant 10 min), sur un tapis mesurant la méme taille (H = 37 pm), le rapport
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F1GURE IV.7 — Spectres Raman caractéristiques du haut et bas d'un tapis de na-
notubes de carbone obtenu en HF-CVD de 590 °C a 650 °C (condition F') montrant
la diminution du rapport Ip/Ig au cours de la croissance (sur alumine IBS).
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FIGURE IV.8 — Diminution du rapport Ip /I et dérive de température de substrat

pendant la croissance en HF-CVD (T,,,;. =300 °C et 600 W de puissance de
filaments, sur alumine ALD).
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Ip/Ig diminue de 0,76 & 0,56 le long du tapis (figure IV.7). Cette diminution peut
étre attribuée a la dérive de température de substrat.

En effet, il a été observé que sur une croissance plus longue en HF-CVD, la
diminution du rapport Ip /I peut étre observée tout au long de la croissance. La
figure IV.8 représente la diminution du rapport Ip/Is d’une croissance de plu-
sieurs heures & une température de consigne de 300 °C sur une alumine ALD. A
partir de mesures de température de substrat et des résultats d’analyse cinétique,
la variation de la température au cours de la croissance a été corrélée aux me-
sures de rapport Ip/Ig, permettant ainsi d’observer l'influence de la température
de substrat sur le spectre Raman. La diminution du rapport Ip/Ig commence
aux alentours de 0,45 et se poursuit jusqu’a des valeurs de 0,2 correspondant a
des hauteurs de tapis de 500 pm et une température de substrat de 670 °C. A
partir de cette température la dérive est tres faible et la diminution du rapport
Ip/Ig est moins marquée. Néanmoins ces valeurs de rapport Ip/Ig ne sont pas
toujours identiques d’une croissance a une autre. Certains facteurs comme le dépot
de la couche d’alumine peuvent influencer certaines grandeurs physiques comme
la vitesse (chapitre I11.3.3) et également les rapports Ip/Is. Les valeurs de la fi-
gure IV.7 sont sur une alumine ALD, tandis que les échantillons des conditions A
a F sont sur une alumine IBS, ce qui explique que les valeurs du rapport Ip/Iq
soient différentes entre la figure IV.8 et la figure IV.7. Afin d’étre comparable, il
faut étre dans les mémes conditions de croissance et également sur exactement un
méme substrat.

IV.2.2.2 Comparaison du rapport Ip/Ilz d’une croissance HF-CVD a
une croissance C-CVD

Des croissances sur une alumine IBS en plus des croissances des conditions A,
C, D, E, et F observées au MET ont été analysées en spectroscopie Raman. Les
valeurs de rapport I/l de chaque condition (C-CVD et HF-CVD) ont été com-
parées et représentées sur la figure IV.9 en fonction de la température de substrat.
La valeur de la température du substrat en HF-CVD est toujours une moyenne de
température. Comme il a été déja vu, le rapport Ip /I diminue toujours lorsque
la température augmente. En C-CVD, la structure a pu étre observée a des plus
basses températures qu’en HF-CVD. Dans ce domaine de température de substrat,
le rapport Ip/Ig est supérieur a 1, caractéristique de tapis avec beaucoup de dé-
fauts de structure, de carbone parasite et/ou d’une grande distribution en nombre
de parois (figure IV.10). La distribution en nombre de parois étant la méme pour
toutes les conditions, cette valeur de rapport peut étre reliée a un taux de dé-
fauts tres élevés et/ou a la présence de carbone parasite par rapport aux autres
conditions. Par la dérive de température en HF-CVD, les valeurs de rapport Ip/Ig
obtenues ont tendance a étre a des températures plus élevées qu’en C-CVD. Le
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FIGURE IV.9 — Variation du rapport Ip/ls avec la température du substrat, des
tapis obtenus dans des conditions C-CVD (en bleu) et HF-CVD (en rouge).
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F1GURE IV.10 — Spectre Raman de la condition A en C-CVD lorsque le rapport
Ip /1 est supérieur a 1 avec la présence des pics de défauts D et D et les pics de
carbone parasite D3 et Dy.
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rapport Ip/Ig semble légerement plus faible qu’en C-CVD. Cependant, la tem-
pérature du substrat ne dérive pas linéairement (figure IV.8) et la barre d’erreur
comprend juste la valeur minimale et la valeur maximale de la température du
substrat pendant la croissance (figure IV.9). Le laser du Raman sonde sur une
dizaine de microns de diametre. Dans ces conditions, a une dizaine de microns,
la température a eu le temps de dériver pendant plusieurs minutes correspondant
déja a une dizaine de degrés. Ainsi, le rapport Ip/Ig correspond donc & un do-
maine de température décalée vers des plus hautes températures par rapport en
C-CVD, favorisant ainsi des rapports Ip/Is plus faibles. De ce point de vue, il
n'y a pas de différence notable entre les rapports Ip/Iz en HF-CVD et C-CVD
permettant de conclure que les filaments chauds ont un véritable effet sur le taux
de défauts.

Pour conclure sur la comparaison de la structure au Raman, le rapport Ip/Ig
est un tres bon indicateur de la variation du taux de défauts par rapport a la
température. Plus la température de croissance est élevée, moins les nanotubes
présentent de défauts ou/et du carbone parasite. Il a été vu en MET que la nu-
cléation est a l'origine du nombre de parois et du diametre. Le changement de
température de croissance par la suite n’a pas d’influence sur la structure. Cepen-
dant le Raman a montré que la production de défauts étaient pendant la croissance
et que leur taux pouvait étre modifié avec la variation de la température. L’effet
des filaments chauds est moins flagrant. Il se peut que les filaments améliorent
la structure surtout aux plus basses températures de croissance en diminuant le
taux de défauts ou/et la présence de carbone parasite mais pas significativement
pour conclure que la structure a température égale est améliorée. Par le fait que
les filaments chauds permettent des croissances a plus hautes températures qu’en
C-CVD, les filaments chauds peuvent donc avoir un réle sur la qualité structurale
du tapis de nanotubes de carbone.

IV.2.3 Observations de la morphologie du tapis de nano-
tubes de carbone

L’observation des tapis de nanotubes de carbone en microscopie électronique a
balayage (MEB) permet de mesurer dans un premier temps la hauteur du tapis,
d’observer si celle-ci est homogene et d’observer globalement 'aspect des nano-
tubes. D’ailleurs les tubes observés sont généralement des amas de nanotubes qui
se sont regroupés entre eux durant la croissance formant ainsi des faisceaux appe-
lés « bundles ». Ces bundles peuvent étre tres droits comme sur la figure IV.12b ou
plus au moins ondulés comme sur les figure 1V.12d, e et figure IV.11d. Une photo-
graphie MEB d’un tapis a un grossissement de 100k peut donner un ordre d’idée de
la densité. La figure IV.11 représente un tapis de nanotubes de Hygpis = 86 pm ob-
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F1GURE IV.11 — Photographies MEB d’un tapis de nanotubes de carbone obtenu
en C-CVD (Hrpgapis = 86 pm)(a) et les grossissements a la téte (b), au centre (c),
en bas (d) et au pied du tapis (e) montrant 'augmentation de la tortuosité des
nanotubes au cours de la croissance.
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F1GURE IV.12 — Photographies MEB d’un tapis de nanotubes de carbone obtenu
en HF-CVD (Hypgpis = 1 088 m) (a) et les grossissements du haut (b), & 300 pm
(c), a 650 pm (d) et au pied du tapis (e) montrant la légere augmentation de la
tortuosité des nanotubes sur une croissance de plusieurs heures.
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HF-CVD

F1GURE IV.13 — Photographie MEB d’un tapis de nanotubes de carbone zoomée
sur une transition entre une croissance HF-CVD et C-CVD, avec un arrét de
croissance.

tenu en C-CVD. Le haut du tapis présente des bundles plutot droits (figure IV.11b)
puis au cours de la croissance, les bundles ondulent de plus en plus et la densité
de tubes semblent diminuer (figure IV.11c et d). Sur ce tapis, les pieds semblent
se détacher (figure IV.11e) et paraissent tres peu denses, par rapport au haut du
tapis, entrainant ainsi un affaissement du tapis (figure IV.11a). L’alignement des
nanotubes a fait I'objet de quelques études dont celle de Xu et al. en 2012 [161]. Ils
ont quantifié I'alignement des nanotubes par un facteur d’orientation d’Herman
(Herman Orientation factor, HOF). Ils constatent une relation presque linéaire
entre l'alignement (HOF) et la densité des nanotubes dans le tapis : plus les tubes
sont alignés, meilleure est la densité du tapis en nanotubes. Nous pouvons ima-
giner qu’il y a donc une relation entre la forme des bundles (droit ou tortueux)
avec la densité du tapis. En effet, moins le tapis est dense, plus il y a de la place
pour les bundles d’onduler. Contrairement au tapis dense, les contraintes entre
les nanotubes voisins obligent le bundle a pousser dans une méme direction et a
s’aligner, donnant un aspect plus droit sur ’ensemble du tapis.

Dans le cas des tapis produits en HF-CVD, leurs hauteurs sont généralement
plus importantes. Sur la figure IV.12, le tapis mesure plus de 1 mm (Hypgpis =
1 088 pm). L’alignement des nanotubes a été également observé du haut en bas de
ce tapis sur les figurelV.12b a e. Les bundles sont bien plus droits qu’en C-CVD.
Le bas du tapis de nanotubes en HF-CVD est beaucoup moins tortueux qu’en
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C-CVD, montrant ainsi une dé-densification moins marquée en fin de croissance.
La tortuosité des bundles semble en effet étre plus tardive pendant la croissance
en HF-CVD. La dé-densification du tapis en nanotubes est bien plus prononcée
durant les croissances en C-CVD qu’en HF-CVD, en obtenant des hauteurs de
tapis 5 a 10 fois plus faibles.

Lors d'un passage d'une croissance HF-CVD a de la C-CVD, il est possible de
voir sur un méme tapis un changement du degré d’alignement des bundles visible
sur la photographie de la figure IV.13. Durant la croissance en HF-CVD les bundles
droits sont plus marqués. Dés 'extinction des filaments, la croissance continue en
C-CVD et les bundles deviennent de suite plus tortueux (figure IV.13).

Les filaments chauds semblent jouer un role sur 'orientation des bundles et
donc sur la densité. Ils favoriseraient la croissance de tapis de nanotubes de carbone
plus denses qu’en C-CVD permettant également d’obtenir des tapis plus longs. Une
hauteur de tapis beaucoup plus élevée peut étre liée a une cinétique différente. C’est
pour cette raison qu’il est important de corréler ces résultats d’analyse structurale
a une analyse cinétique rigoureuse.

IV.3 Analyse ex situ de la cinétique durant la
croissance

L’analyse cinétique est réalisée a partir de la méthode de « croissance pulsée ».
La corrélation avec les mesures de températures permettent de tracer des courbes
d’Arrhenius. Un régime cinétique peut étre identifié grace aux énergies d’activation
extraites des courbes d’Arrhenius. Les vitesses de croissance en HF-CVD et en C-
CVD peuvent étre également comparées, permettant d’expliquer les différentes
hauteurs de tapis observées au MEB. La variation de la vitesse au cours de la
croissance peut, grace a cette méthode, étre observée permettant ainsi d’identifier
les fins de croissance du tapis. A partir de ces résultats, les durées de vie des tapis
en C-CVD et HF-CVD peuvent étre estimées et les conséquences des filaments
chauds sur la cinétique de croissance peuvent étre observées.

IV.3.1 Etude comparative des cinétiques de C-CVD et HF-
CVD

Les vitesses de croissances en HF-CVD et en C-CVD sont comparées a méme
température de substrat par la méthode de la « croissance pulsée », produite deux
fois dans des mémes conditions pour la mesure de température de substrat, comme
expliquée dans la partie IV.1.1. La méthode de « croissance pulsée » permet éga-
lement de voir la variation de vitesses durant une méme condition de croissance
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F1GURE IV.14 — Observation des durées de croissance de tapis de nanotubes de
carbone en HF-CVD et C-CVD mettant en évidence les différences de hauteur (a)
et d’atténuation de la vitesse avant I'arrét de croissance (b).

afin d’estimer une durée de vie et d’observer les arréts plus au moins abrupts de
croissance du tapis de nanotubes de carbone.

IV.3.1.1 Durée de croissance

Par la méthode de « croissance pulsée » décrite dans la section IV.1.1 les vitesses
ont été mesurées en fonction de la température du substrat en C-CVD au cours du
temps. Sur la figure IV.14 est représentée 1’évolution de la hauteur en fonction du
temps (figure IV.14a) et les vitesses équivalentes (figure IV.14b). Pour comparer
les croissances C-CVD et HF-CVD a la méme température, la croissance HF-CVD
est comparée a deux croissances C-CVD correspondant aux températures limites
de celle de la HF-CVD. Les hauteurs en C-CVD n’excedent jamais les 200 pm,
tandis qu’en HF-CVD les 500 pm sont atteints et méme dépassés sur des durées
de croissance deux a trois fois plus longs. La vitesse augmente légerement durant les
30 premieres minutes puis se stabilise et diminue. La croissance en HF-CVD subit
une grande variation de température de substrat engendrée par I'inertie du four.
La température de substrat atteint rapidement les 650 °C et va mettre plusieurs
minutes pour atteindre les 670 °C. En filaments chauds, les vitesses de croissance
sont de suite supérieures a 3 pm min~!. Les vitesses de croissances sont trés proches
entre la C-CVD a 665 °C et les filaments chauds.

La premiere mesure de vitesse correspond aux 2 min de nucléation/croissance
en HF-CVD pour dé-correler la nucléation de la croissance comme détaillé dans
la section IV.1.2. La température moyenne du substrat a deux minutes de crois-
sance est connue et est référencée dans le tableau IV.1 au début de ce chapitre.
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La température moyenne a deux minutes est de 639 °C. Et la température de
substrat a deux minutes est a 655 °C. La vitesse des 2 min de nucléation est bien
la méme pour les 3 croissances. Ensuite, la température de substrat continue de
dériver jusqu'a 670 °C. La vitesse de croissance augmente légerement d’apres la
figure IV.14a.

Les vitesses de croissance lors des 20 premieres minutes a 665 °C sont tres
proches des valeurs en HF-CVD. Néanmoins, la vitesse en C-CVD diminue bru-
talement, que ce soit a haute ou a basse température, apres une trentaine de
minutes de croissance, par rapport a la croissance en HF-CVD. La croissance peut
méme s’arréter brusquement. C’est le cas de la croissance C-CVD a 665 °C sur la
figure IV.14b. Tandis que la vitesse de croissance diminue tres lentement en HF-
CVD expliquant des hauteurs de tapis beaucoup plus importantes qu’en C-CVD
(figure IV.14a).

La diminution de vitesse de croissance pourrait étre attribuée a ’apparition de
tortuosités de bundles observée au MEB dans la partie IV.2.3 : plus la vitesse de
croissance diminue rapidement, plus les bundles de nanotubes seraient tortueux.
Meshot et al. ont fait un rapprochement entre cette désorientation des bundles
au cours du temps et 'arrét de croissance [162]. La perte de densité et arrét de
croissance peut étre la résultante de la désactivation progressive de nanoparticules
catalytiques. Une perte de densité permet ainsi aux bundles de se tortiller, phé-
nomene accentué par le poids du tapis au dessus. Plus la densité devient faible,
plus le bundle est fin et ondulé. L’arrét de croissance de tapis est provoqué lorsque
la densité est trop faible pour continuer a pousser I’ensemble du tapis qui est au
dessus, observation bien visible au MEB et sur les courbes de la figure IV.14. La
désactivation étant plus lente en HF-CVD, les bundles de nanotubes resteraient
alignés plus longtemps et seraient moins ondulés, ce qui concorde avec les obser-
vations au MEB.

IV.3.1.2 Courbes d’Arrhenius

Afin de comparer des vitesses en fonction de la température, des mesures de
température ont été réalisées exactement dans les mémes conditions de croissance
et ont été ensuite attribuées aux vitesses mesurées par la méthode de « croissance
pulsée ». La relation entre la vitesse de croissance et la température de substrat
peut suivre une loi d’Arrhenius, exprimée par :

E,
v = Aexp(RT X ) (IV.1)

ou en fonction du logarithme,

tnfe) = n(4) — ( m{i bs) (IV.2)
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F1GURE IV.15 — Courbes d’Arrhenius avec et sans filaments chauds.

dont v est la vitesse, A est une constante, F, est I’énergie d’activation, R est
la constante des gaz parfaits (valeur usuelle R = 8,314 J K= mol™) et Tyus la
température de substrat. Si nous tracons 'équation IV.2 sur un graphe (In(v) en

fonction

E
) alors le coefficient directeur de la droite obtenue est fa et la droite
subs
obtenue est une courbe d’Arrhenius.

La figure IV.15 représente les courbes d’Arrhenius en C-CVD et en HF-CVD.
La premiere observation est que les vitesses de croissance augmentent avec la
température. La seconde observation est qu’il n'y a pas de différence notable de
vitesses entre les croissances en HF-CVD et en C-CVD de 550 a 650 °C. Une
réelle différence est observée a partir de 650 °C. La vitesse de croissance en C-
CVD a atteint sa valeur maximale et commence a diminuer lorsque la température
augmente, tandis qu’en HF-CVD) elle continue d’augmenter.

Les courbes d’Arrhenius obtenues des mesures de vitesses des croissances en
C-CVD et HF-CVD sont représentées sur la figure IV.15. Nous remarquons ra-
pidement que la courbe obtenue n’a pas I’allure d’une droite mais plutét de plu-
sieurs droites successives avec des coefficients directeurs différents, donnant une
impression d’incurvation. De cette courbe d’Arrhenius peuvent donc étre extraites
plusieurs énergies d’activation correspondant a des domaines de température dif-
férentes.
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IV.3.2 Energies d’activation

Dans des domaines de températures de 30 a 40 °C, les logarithmes népériens

des vitesses s’alignent en fonction de . Les valeurs d’énergies d’activations F,

subs
en C-CVD qu’on peut lire sur la courbe d’Arrhenius de la figure IV.16a sont les
suivantes :

— De 530 °C 4 570 °C, E, = 1,81 & 0,09 eV ;
— De 570 °C 4 610 °C, E, = 1,21 40,08 eV ;
— De 610 °C & 645 °C, E, = 0,64 % 0,03 eV.

En HF-CVD, la gamme de température est décalée de 15 °C plus haut par rapport a
la C-CVD et s’étend jusqu’a 675 °C qui est 30 °C de plus qu’en C-CVD. Les énergies
d’activation F, mesurées en HF-CVD sur la figure IV.16b sont les suivantes :

— De 545 °C a 575 °C, E, = 1,50 £ 0,05 eV ;
— De 575 °C a 625 °C, E, = 1,02+ 0,03 eV;
— De 625 °C a 650 °C, E, = 0,65 £ 0,04 eV ;
— De 650 °C a 675 °C, E, = 0,33 £0,13 eV.

Les énergies d’activation en C-CVD diminuent donc de 1,81 ¢V a 0,64 eV quand
la température augmente de 545 °C a 645 °C. En HF-CVD, les mesures d’énergies
d’activation sont mesurées dans un domaine de température décalée vers de plus
hautes températures. Le domaine d’énergie d’activation mesurée est lui aussi décalé
vers des valeurs plus faibles. Dans les deux cas, I’énergie d’activation diminue de
0,015 £ 0,001 eV °C~! lorsque la température augmente. Les courbes d’Arrhenius
montrent que les vitesses de croissances n’ont pas de différence notable entre la
C-CVD et HF-CVD et que les énergies d’activation diminuent de 1,81 eV a 0,33 eV
dans un domaine de température de 530-675 °C.

Ce panel d’énergies d’activation correspond a des valeurs d’énergies d’activa-
tion déja mesurées dans la littérature et qui peuvent étre attribuées a différents
phénomenes physiques souvent liés a 1’état physique ou chimique du catalyseur
(chapitre I). Ces valeurs d’énergies peuvent correspondre a des barrieres d’activa-
tion ou des énergies de réaction de I’étape limitante des cinétiques de croissance
du tapis. Ces énergies d’activation peuvent étre attribuées a :

— la diffusion du carbone en surface (E, = 0,2-0,6 eV) [41] ou a travers la
nanoparticule (E, = 0,7-1,5 ¢V) [93, 163, 164, 165][32];

— I’état chimique du catalyseur, c¢’est-a dire a la diffusion du carbone dans du
fer a (phase cubique centré, E, = 0,79-0,83 e¢V), du fer v (phase cubique a
faces centrées, F, = 1,47-1,57 eV) [164, 166] ou dans un mélange fer-carbone
comme la cémentite (E, = 1,6-1,92 V) [167];
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CVD (b) avec les différentes énergies d’activation en fonction de la température
de substrat.
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— la réaction de décomposition de l'acétyléne, E, = 1,86 eV a 352-472 °C [168]
et E, =1,13 6V & 1 060-1 255 °C [169)].

Ces énergies d’activation pour la croissance de nanotubes a partir du fer et de ’acé-
tylene ont déja été trouvées dans la littérature, mais jamais sur une méme courbe
d’Arrhenius. Wirth et al en 2009 [170] estiment des énergies d’activation inférieures
a 1 eV, aux alentours de 0,9 eV. Ils interpretent ce résultat par une cinétique de
croissance limitée par la diffusion du carbone dans le catalyseur. Pourtant de nom-
breux auteurs ont eu des valeurs d’énergie d’activation bien supérieures a 1 eV ou
inférieures, avec des valeurs proches de 0,3 eV. Les principales interprétations des
valeurs des énergies d’activation sont les suivantes :

— Liu et al. en 2005 trouvent une énergie d’activation de 1,65 eV correspondant
aux réactions de surface [150] a l'interface gaz-catalyseur ;

— Lee et al. en 2003 [171] ont obtenu une énergie d’activation de 1,56 eV en
pyrolyse de l'acétylene avec du ferrocéne. Le carbone diffuserait a travers
une particule catalytique solide.

— Pérez-Cabero et al. [172] estiment une énergie d’activation de 1,79 eV entre
600 °C et 800 °C qui serait également attribuée a la diffusion du carbone a
travers la nanoparticule catalytique.

— Kim et al. [173] ont une énergie d’activation 1,30 eV de 600 °C a 800 °C en
CVD thermique avec du ferrocene et de l'acétylene. Cette valeur est égale-
ment attribuée a la diffusion du carbone a travers la nanoparticule considérée
solide.

— L’équipe d’'Hofmann en 2005 a évalué 1’énergie d’activation de différents ca-
talyseurs et ont trouvé 0,35 eV pour le fer en PECVD. Cette valeur pour eux
correspond a la diffusion de carbone a la surface de la particule catalytique
[41]. Hsieh et al. trouvent également des valeurs aussi faibles en lit fluidisé,
avec E, = 0,27 eV [174].

— Chiang et al. [175] trouvent une valeur de 1,21 eV qui serait, d’apreés eux,
également liée a la diffusion de surface du carbone sur la particule. Il a
également constaté que les coefficients de diffusion du carbone dans un métal
était dépendant de la concentration en carbone.

Il a également été observé qu’une énergie d’activation, initialement de 1,55 eV,
pouvait diminuer jusqu’a 1,24 eV lorsque la quantité de carbone dissous était
augmentée de 6 % atomique [165]. En 2018, I’équipe de Park a observé un effet de
la pression partielle de I'acétylene sur la valeur d’énergie d’activation. Lorsque la
pression partielle d’acétylene était augmentée de 5 mbar, une diminution de 1,51 eV
a 1,18 eV était observée. Ce cas de figure est vérifié seulement si le gaz est chauffé
a plus haute température que le substrat [149]. Ce cas ne peut pas étre observé
dans nos conditions de croissance a faible pression. Ayant une pression totale de
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0,3 Torr (équivaut a 0,4 mbar), I’énergie d’activation devrait varier de quelques
0,01 eV avec la pression partielle d’acétylene si nous reprenions les résultats de
Park. Cette variation est trop faible et elle est confondue avec nos barres d’erreurs.
S’il y a un effet de la pression partielle sur les énergies d’activation, elle est donc
trop faible pour qu’elle puisse étre constatée.

De nos courbes d’Arrhenius, nous constatons un changement dans I’étape li-
mitante de la cinétique, lorsque la température de substrat augmente. L’énergie
d’activation diminue de 1,8 & 0,3 eV mais garde une méme structure de nanotube.
Les filaments chauds n’interferent donc pas sur la cinétique dont ’étape limitante
semble étre la diffusion du carbone dans ou sur la nanoparticule catalytique.

IV.4 Discussion

A partir d’observations, de résultats et de modeles publiés dans la littérature,
ces résultats de cinétique peuvent étre interprétés de facon a identifier le role des
filaments sur la croissance de tapis de nanotubes. En reprenant les énergies d’ac-
tivation de certains auteurs et en se penchant sur leurs courbes d’Arrhenius, nous
nous sommes rendus compte qu’il pouvait avoir différente maniere d’interpréter
les courbes d’Arrhenius. En effet, une courbe d’Arrhenius avec une seule droite
donnant une seule énergie d’activation peut en réalité donner deux énergies acti-
vation a partir de deux droites de coefficient directeur différent. Si nous reprenons
les principaux résultats vus dans la littérature, nous constatons que les valeurs des
courbes d’Arrhenius ne s’alignent pas en une droite comme sur la figure IV.17a.
Plusieurs droites peuvent en réalité étre prises en compte comme pour nos résul-
tats. Sur la courbe d’Arrhenius de Lee et al. [176] par exemple, présentée sur la
figure IV.17a, I'énergie d’activation estimée par I’équipe de Lee est de 1,3 eV. Si
nous tracons plutot deux droites au lieu d'une droite, comme il est représenté sur
la figure IV.17b, les valeurs s’alignent beaucoup mieux et deux nouvelles valeurs
d’énergie d’activation peuvent étre lues : £, = 0,93 eV et £, = 1,60 e¢V. De méme
sur les courbes de Wirth et al. [170], la droite qui permet d’obtenir une énergie
d’activation autour de 0,9 eV pourrait étre également interprétée par la lecture
de deux valeurs d’énergie d’activation au lieu d’une seule donnant des nouvelles
valeurs qui peuvent mieux coincider avec des valeurs de diffusion théorique. Notre
courbe d’Arrhenius avec plusieurs droites a en réalité une allure similaire a celles
de la littérature, qui n’auraient, dans la plupart des cas, pas seulement une droite
mais également plusieurs droites en fonction du domaine de température analysé.

Afin de mieux comprendre ce phénomene de courbe « convexe » engendrant
plusieurs énergies d’activation, ces résultats sont comparés a ceux d’un modele ci-
nétique de 2015 [177], présenté comme universel, basé sur des conditions typiques
de CVD. L’objectif de ce modele est de corréler les parametres de CVD et les pa-
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F1GURE IV.17 — Courbes d’Arrhenius présentée par Lee et al. avec une mesure
d’énergie d’activation (E, = 1,3 eV) [176] en (a) et repris en (b) avec les va-
leurs mesurées de Lee et al. ou deux énergies d’activation peuvent également étre
mesurées, F, = 0,93 eV au dessus de 900 °C et E, = 1,60 eV en dessous de 900 °C.

rametres structuraux des nanotubes synthétisés, afin d’élaborer un rapport entre
la décomposition d’hydrocarbure et la cinétique de croissance du tapis. Ce modele
est basé sur la croissance de tapis de nanotubes de carbone a partir de nanoparti-
cules de fer et décomposition de 'acétylene. Sur la figure IV.18, nos résultats de
cinétique (figure IV.18a) sont comparés a ceux du modele basé sur les résultats ex-
périmentaux de Puretzky et al. [178]. La figure IV.18b montre que l'allure de cette
courbe est décalée vers des plus hautes températures lorsque la fraction molaire
d’acétylene présent initialement au niveau du substrat augmente (figure IV.18d).
En effet, jusqu’a 650 °C, la vitesse monte avec la température puis elle diminue des
que cette température est dépassée. Cette transition correspondrait a un passage
de synthese de nanotubes multi-parois a des nanotubes mono-parois en fonction de
la température. Lorsque la concentration d’acétylene augmente, ce point de tran-
sition est décalé vers des plus hautes températures, voisinant les 700 °C. A cette
température, une large partie d’acétylene est décomposée et produit majoritaire-
ment du CyHy, CoHg et du CH,4 avant d’atteindre le substrat. Comparés a 1’acé-
tylene, ces produits se décomposent plus difficilement sur la surface des particules
métalliques et catalytiques. Ils sont donc moins efficaces d’apres ce modele que
lacétylene (figure IV.18b) et favorise donc la syntheése de nanotubes mono-parois.
L’acétylene qui est tres efficace, quant a lui, 'augmentation de sa concentration
aura tendance a augmenter la production de nanotubes avec de plus en plus de
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parois (figure IV.18c).

Entre le procédé HF-CVD et C-CVD, la méme quantité d’acétylene est injectée.
Cependant, le décalage de point de transition observé sur le modele pour des plus
hautes concentrations d’acétyléne en surface du substrat, est également constaté
pour les croissances en HF-CVD (figure IV.18). Les gaz étant activés a beaucoup
plus hautes températures en HF-CVD, de nouvelles réactions et de nouveaux pro-
duits peuvent en effet avoir lieu par rapport a la C-CVD. La décomposition a tres
hautes températures (supérieure a 1 600 °C) ou/et la dissociation des gaz sur les
filaments chauds semble avoir le méme effet sur la cinétique que si la concentration
d’acétylene avait été augmentée. Pour autant, comme le montrent les résultats des
analyses MET de la partie IV.2.1, le nombre de parois n’est pas modifié, contrai-
rement au modele de Futko sur la figure IV.18c. Ce constat est expliqué par la
dé-corrélation de la nucléation de la croissance et engendrant une méme structure
a des températures différentes.

Pour des températures de substrat excédant les 700 °C en HF-CVD, la vitesse
ne diminue pas jusqu’a atteindre une valeur nulle comme montré dans le modele,
mais a augmenté comme il a été observé lors d’autres expériences de mesure de
vitesse en fonction de la température (réalisé sur un dépot d’alumine différent),
présentées sur la figure IV.19. Les vitesses de croissances ne sont plus reproduc-
tibles dans cette gamme de température. La décomposition de 'acétylene a ces
températures par filaments chauds peut produire des nouvelles espéces gazeuses
beaucoup plus réactives que les especes produites en C-CVD, permettant ainsi de
poursuivre la croissance avec des vitesses plus élevées dans cette gamme de tem-
pérature élevée. Cependant, le régime cinétique a changé et ne suit plus du tout
une loi d’Arrhenius. Dans ces conditions, un dépot de carbone parasite, visible au
MEB, peut étre observé sur la téte du tapis de nanotubes et méme a l'intérieur
du tapis dans certains cas (figure IV.20). Une compétition entre la croissance de
nanotubes de carbone et de dépot de carbone parasite par CVD peut étre la cause
de ce changement de régime.

Les énergies d’activations extraites des données du modele cinétique [177], sont
représentées dans le tableau IV.2. On y retrouve les deux valeurs extrémes d’énergie
d’activation que nous avons mesurés durant cette these : 1,84 eV entre 550-600 °C
et 0,34 eV entre 625-675 °C pour des nanotubes de 7 nm de diametre. Peu importe
le diametre (7, 10 ou 15 nm), cet ordre de grandeur de valeur d’énergie d’activation
est retrouvé a chaque fois. Si on considére un domaine de température plus grand,
les énergies d’activation peuvent étre également autour de 1,35 eV, valeur égale-
ment retrouvée dans la littérature. Ainsi, nous pouvons conclure que les valeurs
mesurées comme des énergies d’activation diminuent de 1,84 eV a 0,34 eV lorsque
la température augmente de 500 °C a 675 °C. Trois hypotheéses sont proposées
pour expliquer cette diminution d’énergies d’activation lorsque la température du
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FI1GURE IV.18 — Résultats de la variation de la vitesse de croissance en fonction de
la température de substrat obtenus durant cette these (a), variation de la vitesse
maximale (b), du nombre de parois (c) et de la fraction molaire d’acétyléne proche
du substrat (d) en fonction de la température maximale & xc,u, = 2,49 X 1073
(1), 6,21 x 1073 (2), et 12,35 x 1072 (3) calculées par Futko et al. en 2005 [177].
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F1GURE IV.19 — Vitesse de croissance en fonction de la température, de 545 °C a
800 °C (sur un dépo6t d’alumine différent) en HF-CVD.

F1GURE IV.20 — Photographies en MEB de tapis de nanotubes de carbone re-
couvert de carbone parasite pendant des croissances a température supérieure a
700 °C juste sur les tétes en (a) et également sur les bundles en (b).
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FiGURE IV.21 — Diagramme d’équilibre fer-carbone.

substrat augmente durant la croissance :

1. Changement de phase du fer avec la température, avec une barriere de dif-
fusion du carbone dans le fer v étant a 1,57 eV et celui du fer a a 0,84 eV ;

2. Changement d’état chimique du fer, de la cémentite a du fer métallique,avec
une barriere de diffusion de la cémentite étant entre 1,6 et 1,92 eV ;

3. Changement du mode de diffusion, de la diffusion en volume (E, = 0,7
1,5 eV) a la diffusion en surface (£, = 0,2-0,6 ¢V).

La premiere hypothese est basée sur du fer v qui devient du a.. Cependant, d’apres
le diagramme d’équilibre du fer-carbone de la figure IV.21, le domaine de stabilité
du fer o est a plus basse température que le fer . Ces énergies d’activation ne
peuvent donc pas étre expliquées par un changement entre ces deux phases. Pour
la cémentite, elle pourrait donc étre a l'origine de 1’énergie d’activation a basse
température. Des analyses XPS ont donc été réalisées sur le fer apres croissances a
des températures inférieures a 600 °C pour vérifier cette théorie. Le domaine d’exis-
tence de la cémentite est stable a température ambiante, le fer devrait rester sous
forme de cémentite apres la croissance, méme pendant le refroidissement d’apres
le diagramme de phase fer-carbone de la figure IV.21. Cependant, les résultats de
I’analyse XPS ne montrent pas de présence de carbone dans le fer.

La derniere hypothese peut expliquer le changement d’énergie d’activation. Le
carbone a plus basse température diffuse dans le volume de la nanoparticule puis
lorsque la température augmente la diffusion devient progressivement plus favo-
rable en surface. Le modele explique que les mono-parois étaient favorisés par la

131



CHAPITRE IV. ROLE DES FILAMENTS CHAUDS SUR LA CINETIQUE
DE CROISSANCE ET LA STRUCTURE DE TAPIS DE NANOTUBES

Diameétre des nanotubes | Domaine de température E.
(nm) (C) (V)

7 550 - 600 1,84

625 - 675 0,34

10 550 - 600 1,65

625 - 675 0,34

550 - 600 1,95

15 625 - 675 0,35

550 - 675 1,78

600 - 675 1,35

TABLE IV.2 — Valeurs des énergies d’activation mesurées a partir des données du
modele cinétique de Futko et al. en fonction du diametre des nanotubes de carbone.

production d’espéces gazeuses comme CHy,CoHy et CoHg moins réactives que 1'acé-
tylene au-dela de 650-700 °C. Nous supposons que la diffusion en volume a basse
température favoriserait la croissance de nanotubes multi-parois. La diffusion en
surface, quant a elle, favoriserait la croissance de nanotubes mono-parois. Nous
supposons également que les gaz produits par la décomposition de 'acétylene ou
la dissociation des gaz en radicaux par les filaments chauds, peuvent étre plus ré-
actifs et engendrer une augmentation de la vitesse de croissance dans ce domaine
de température, au lieu d’'une diminution comme en C-CVD. Nous pouvons cepen-
dant conclure, qu’ayant les mémes énergies d’activation en HF-CVD et C-CVD, la
diffusion du carbone dans le fer est bien I’étape limitante de la cinétique de crois-
sance entre 550-675 °C. Au dela de 675 °C, le régime cinétique n’est plus le méme
avec une étape limitante peut-étre différente du régime a plus basse température.

IV.5 Conclusion

Par la méthode de croissance pulsée, la structure et la cinétique de croissance
de tapis de nanotubes de carbone en C-CVD et HF-CVD ont pu étre comparées.
Les conditions de nucléation sont a l'origine de la structure du tapis lors de la
croissance. Afin qu’elle n’interferent pas sur les résultats, elle a été dé-corrélée
de la croissance, en étant toujours dans les mémes conditions. Ainsi cette étude
comparative a été seulement sur la croissance du tapis avec des nucléations toujours
réalisées dans des mémes conditions de HF-CVD qui ont été vérifiées reproductibles
dans le chapitre III. Les distributions en nombre de parois et en diametre des
nanotubes ont été révélées au MET étre les mémes en C-CVD et en HF-CVD a
des températures de substrats différentes. Cependant, les hauteurs de tapis obtenus
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sont généralement 5 voire 10 fois plus élevées qu’en C-CVD. Nous avons remarqué
que la cinétique de croissance étaient les mémes en C-CVD et en HF-CVD mais
que les vitesses chutaient plus tot et plus rapidement en C-CVD. La diminution
de la vitesse au cours de la croissance est alors attribuée a la désactivation des
nanoparticules catalytiques engendrant la dé-densification du tapis.

Cette désactivation précoce peut étre observée au MEB par I'ondulation de
faisceaux de nanotubes appelés bundles qui est de plus en plus marquée lorsque
I’arrét définitif de croissance du tapis approche. La dé-densification du tapis se fait
ainsi progressivement durant la croissance, jusqu’a atteindre une densité minimale
engendrant l'arrét de croissance du tapis.

L’analyse cinétique a permis de montrer également que les vitesses de croissance
en fonction de la température de substrat n’avaient pas été modifiées avec les
filaments chauds. Les courbes d’Arrhenius ont montré que les filaments chauds
permettaient de monter a une température de substrat plus élevée qu’en C-CVD.
Nous supposons, a partir des valeurs d’un modele cinétique (le modele de Futko),
que les réactifs gazeux sont modifiés en filaments chauds engendrant des croissances
de tapis de nanotubes a plus hautes températures avec des vitesses de croissances
plus élevées qu’en C-CVD. Plusieurs énergies d’activation ont été extraites des
courbes d’Arrhenius. Elles diminuent de 1,84 eV a 0,34 eV lorsque la température
augmente de 550 °C a 675 °C. Ces énergies d’activation sont en adéquation avec
les valeurs de vitesse du modele de Futko. Le fait d’extraire plusieurs énergies
d’activation en fonction de la température permet d’étre en accord avec toutes
les valeurs d’énergie d’activation déja trouvées dans la littérature. Ce changement
d’énergie d’activation en fonction de la température a permis d’émettre 'hypothese
que dans cette gamme de température nous étions dans une phase de transition du
mode de diffusion du carbone dans la nanoparticule de fer. A 550 °C la diffusion
est en volume (E, = 0,7—1,5 ¢V) et devient en surface (£, = 0,2—0,6 ¢V) lorsque
la température du substrat augmente.

L’augmentation de la température de substrat a donc deux effets significatifs
sur la structure et la croissance du tapis. Dans le premier cas, il a été observé par
spectroscopie Raman que la qualité structurale était améliorée. Et dans le second
cas, I’énergie d’activation était diminuée favorisant peut-étre, d’apres le modele de
Futko, la croissance de nanotubes mono-parois. Les filaments chauds, quant a eux,
permettent d’élargir le domaine de croissance vers des plus hautes températures
et de ralentir la désactivation des nanoparticules catalytiques. Grace a ce nouveau
procédé, des tapis de nanotubes de carbone excédant les 1 mm de hauteur ont pu
étre obtenu, ce qui est 5 a 10 fois plus que les tapis produits en CVD catalytique.
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Chapitre V

Caractérisation électrique de
faisceaux de nanotubes de
carbone

La structure de bande des nanotubes de carbone s’obtient a partir de celle en
deux dimensions du graphéne, en la discrétisant en tranche unidemensionnel dans
la direction donnée par sa chiralité. Comme vu dans 1’état de I'art, cette structure
électronique unidimensionnel lui confére en théorie des excellentes propriétés élec-
triques. La conductivité électrique d’un nanotube de carbone métallique devrait
étre supérieure a celle du cuivre (5,8 x 10° S em™!) si elles sont comparées a une
échelle nanométrique, en atteignant des valeurs de 7 x 10° S em™! pour des na-
notubes métalliques mono-parois [179]. Le tapis étant statiquement composé d'un
tiers de nanotubes métalliques, il est un candidat idéal pour les applications en
micro-électronique ou dans I’énergie. Cependant, les défauts engendrés, durant la
croissance ou lors de la mise en ceuvre du dispositif expérimental pour la mesure
électrique d’un tapis, peuvent dégrader ses propriétés. En effet, contacter tous les
tubes pour en extraire une conductivité électrique représentative de I’ensemble du
tapis est difficile & mettre en ccuvre. Il est commun de dégrader les tapis ou les
contacts électriques avec les différents traitements physiques et/ou chimiques utili-
sés lors du dépot des électrodes. Le tapis de nanotubes de carbone étant également
constitué de multi-parois, contacter toutes les parois peut également compliquer
I’estimation exacte de la conductivité électrique du tapis de nanotubes.

Dans ce chapitre est présenté un dispositif expérimental de caractérisation
électrique sur des tapis qui ont été réduits a la dimension d’un faisceau de nano-
tubes de carbone (quelques microns de diametre). Ce dispositif permet de mesurer
des conductivités électriques sur différentes sections de faisceaux afin de vérifier
la reproductibilité et la fiabilité des mesures. Afin d’observer le caractere semi-
conducteur ou métallique du tapis de nanotubes, les mesures ont également été
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réalisées a basse température (5 K) et ont été ensuite comparées a celles réalisées
dans des conditions ambiantes. Les mesures de résistances linéiques et de résis-
tivités électriques ont été effectuées sur des faisceaux de nanotubes produits en
filaments chauds et en C-CVD, dans les mémes conditions que dans le chapitre IV
(pour I'étude cinétique et structurale). Les résultats de cette étude comparative
ont permis d’aboutir a un modele mettant en relation la durée de vie du catalyseur
et les différentes valeurs des résistances linéiques.

V.1 Dispositif expérimental et méthodes de me-
sures

Les mesures électriques d’un ensemble de nanotubes d’un tapis sont peu rap-
portées dans la littérature. Il est difficile de contacter tous les nanotubes en haut et
en bas du tapis sans devoir décoller le tapis de son substrat pour le transférer sur
un substrat hote conducteur [180, 181]. Une méthode alternative est de réaliser une
croissance directement sur un substrat conducteur afin d’utiliser ce dernier comme
électrode lors des mesures électriques. Cependant, un substrat différent pendant
la croissance engendre des conditions de croissances différentes et donc un tapis
dont les propriétés intrinseques ont été modifiées.

Notre méthode a été orientée de maniere a réduire le tapis a un faisceau de
nanotubes de carbone de facon a pouvoir contacter I’ensemble des tubes du haut
en bas. Pour y parvenir, le faisceau est densifié et couché horizontalement sur la
surface, avant de déposer dessus des électrodes (figure V.1). Dans ces conditions
de mesures, les propriétés intrinseques des nanotubes sont inchangées, permettant
ainsi de comparer les résultats de mesures électriques avec ceux de la cinétique.

V.1.1 Principe

La caractérisation électrique d’un tapis de nanotubes de carbone peut étre
transversale ou longitudinale par rapport a l'axe des nanotubes de carbone. Le
tapis de nanotubes de carbone est plus conducteur dans le sens de ’axe de croissance
des nanotubes de carbone. C’est pour cette raison qu’il est important de placer
les électrodes de fagon a effectuer la mesure entre le bas et le haut des nanotubes
de carbone. Les contacts sont donc placés sur la tranche du tapis. Cependant,
seuls les nanotubes en surface sont a priori connectés. Il est difficile de savoir
quelle proportion de tubes sur I'ensemble de nanotube participe a la conduction
électrique lors de la mesure. Dans 1'objectif de connecter I’ensemble des nanotubes
et de remonter a une valeur de conductivité électrique propre au tapis, la largeur
du tapis est ainsi réduite a quelques micrometres. L’analyse n’est plus sur des
tapis, mais sur des faisceaux de nanotubes produits sur des plots de catalyseur de
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F1GURE V.1 — Schéma et photographies en MEB des différentes étapes de la
conception du dispositif électrique : de la croissance sur plots de catalyseur et le
couchage des faisceaux, au dépot d’électrodes circulaires Pd/Au par lithographie
optique.

superficie pouvant varier de 9 pm? a 60 pm?. Ces différentes surfaces de catalyseurs
permettront d’obtenir des faisceaux de différents diametres de méme densité de
nanotubes. Un rapport entre les mesures électriques et le diametre du faisceau
pourra étre effectué si le dispositif expérimental de mesures électriques est fiable
et reproductible. A partir de ces observations, il sera possible de déterminer si
les contacts font participer seulement les nanotubes en surface ou également en
volume et de remonter a une conductivité électrique.

V.1.2 Reéalisation du dispositif expérimental

Sur une méme puce de silicium et de 10 nm d’alumine, 1 nm de fer a été déposé
par dépot e-beam sous forme de plot rectangulaire (comme il est représenté sur la
figure V.1) ayant 4 tailles différentes (figure V.2) :

— 3 x 3 pm?
— 10 x 3 pm?
— 3 x 6 um?
— 10 x 6 pm?

Ces motifs sont répétés 144 fois sur une méme puce afin de pouvoir faire plusieurs
mesures sur une méme croissance, ce qui fait au total 576 faisceaux de 4 tailles
différents apres croissance. La longueurs des faisceaux font généralement entre 50
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FIGURE V.2 — Schéma du dispositif expérimental : une puce divisée en zone et
en région. Sur chaque région, 4 surfaces différentes de plots de catalyseur (en pm)
de largeur de 3 pm ou 10 pm et de longueur de 3 pm ou 6 pm et les différentes
surfaces correspondantes des faisceaux, une fois couchés.
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et 100 pm de haut en fonction des conditions de croissance. C’est la taille idéale
pour qu’ils puissent étre couchés. Le couchage se fait mécaniquement a l’aide d'un
rouleau de fagon similaire aux travaux de Tawfick et al. [182]. Les faisceaux sont
baignés préalablement dans de I'isopropanol pour faciliter le couchage et par la
méme occasion, ils sont également densifiés. La puce est séchée sous azote im-
médiatement apres le passage du rouleau sur les faisceaux. Les faisceaux restent
attachés aux plots de catalyseur, facilitant leur localisation.

Le couchage des faisceaux est dans une direction privilégiée et entraine des
faisceaux couchés plus au moins dans le méme sens. Des électrodes circulaires
permettent d’augmenter la probabilité de contacter un faisceau par rapport au plot
de catalyseur. Par lithographie optique, quatre électrodes circulaires peuvent ainsi
étre déposées sur les faisceaux de nanotubes comme il est montré sur la figure V.1.
Une résine photo-sensible est au préalable déposée finement sur la puce. Puis a
I’aide d’'un masque, la zone de dépot des électrodes est réalisée par insolation de
la résine photo-sensible. Au dépot d’or est ajouté du palladium qui a comme vertu
de tres bien mouiller le carbone [183]. Le dépot Pd/Au est appliqué sur la puce
par évaporation directionnelle. Le Pd/Au en surplus sur le reste de résine est retiré
par lift-off pour ne laisser que les 4 électrodes sur chaque faisceau comme il est
montré sur les figure V.3 et V.4.

Les figures V.3 et V.2 montrent des schémas et des photographies des faisceaux
densifiés, couchés et aplatis sous 4 électrodes (de quatre diametres différents).
Les quatre sections de faisceaux ont en commun soit une méme largeur soit une
méme épaisseur. Sur les 4 modeles, deux faisceaux avec une méme largeur, ont
une différence en épaisseur de facteur 2 (figure V.2). Ce facteur est important
parce qu’il va permettre d’identifier si les contacts sont seulement en surface ou au
contraire s’ils connectent 1’ensemble des tubes du faisceau. Ces différents faisceaux
provenant des 4 surfaces de plots de catalyseur différents ( 9, 18 , 30 et 60 pm?)
sont montrés sur les photographies MEB de la figureV.3.

V.1.3 Mesures des résistances et méthode TLM ( Transfer
length method)

La caractérisation électrique durant cette these a été réalisée a l'aide de deux
pointes métalliques a travers lesquelles était injecté un courant électrique. Ces
deux pointes au contact de deux électrodes, comme représenté sur la figure V.4,
permettent d’obtenir I'intensité du courant en fonction de la tension que 1’on trace
sur une courbe I-V (figureV.5). La loi d’'Ohm (equation V.1) permet de remonter a
une valeur de résistance a partir de I'intensité I mesurée en fonction de la tension
U imposée entre les deux électrodes. Les courbes I-V enregistrées étaient systéma-
tiquement linéaires, attestant ainsi de la bonne qualité des contacts réalisés avec
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FiGURE V.3 — Photographies en MEB des quatre électrodes circulaires déposées
sur les faisceaux couchés et qui ont poussé sur des plots de catalyseur de surface
de 9 (a), 18 (b), 30 (c) et 60 pm? (d).

140



V.1. DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET METHODES DE MESURES
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FI1GURE V.4 — Photographie en MEB du dispositif expérimental localisé sur un
faisceau de nanotubes de carbone couché avec les électrodes circulaires reliées au
4 plots métalliques permettant de mesurer la résistance entre deux pointes.

le palladium. La résistance R est obtenue en lisant le coefficient directeur de la
courbe I-V.

U
- = 1
Ries. = 7 (V.1)

Le régime de transport des électrons dans les nanotubes dépend du parcours
moyen A des électrons et de la longueur du nanotube. Dans la littérature, le libre
parcours moyen des ¢électrons a été mesuré et calculé a partir de modele et se révele
étre inférieur a 100 nm [184][185]. Lorsque le parcours moyen est plus faible que
la longueur du nanotube alors le transport n’est plus balistique, mais diffusif. La
résistance mesurée R,,.s. peut alors s’écrire :

Roes. = Re+ R (V.2)
avec
Repx ™ (V.3)
fr— p S .
et
p=- .

La résistance R augmente donc linéairement avec la longueur du faisceau me-
surée comme représentée sur la figure V.6. Le coefficient directeur de cette fonction

o, , . , . . R ) .
linéaire permet d’obtenir une résistance linéique, 7 qui est proportionnelle & la
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Tension (V)

0,002

0,001
I/R

-0,05 0,p0 0,05

Intensité (A)

-0,001 -

-0,002

— Fit Resistance R (Ohm)|

FIGURE V.5 — Exemple de courbe I-V obtenue afin de mesurer une résistance (en
Ohm) d’une zone du faisceau comprise entre deux électrodes.

résistivité p du faisceau. Elle permet de remonter a la conductivité électrique o
si la surface S de la section du matériau est connue, a partir des équations V.3
et V.4. Cette technique de mesure est appelée la méthode TLM (Transfer length
method).

La résistance mesurée par la courbe I-V prend également en compte les résis-
tances de contact R, entre les deux électrodes et les nanotubes de carbone. Le
contact de la pointe et la couche d’or étant inférieure a 1 Ohm dans notre cas, elle
est considérée comme négligeable. La résistance mesurée est en réalité la somme
des résistances de contact et de la résistance du faisceau de nanotubes comme in-
diqué sur ’équation V.5. La somme des deux résistances de contact, 2Rc, peut étre
lue sur 'ordonnée du graphe de la résistance en fonction de la longueur, lorsque L
vaut zéro (figure V.6).

R
Res = 2Re+ = x L (V.5)

Afin de mesurer des résistances a différentes longueurs de faisceaux, I'espace-
ment des électrodes varie d'un faisceau a un autre dans une région de la puce
(figure V.2). Pour une méme surface de catalyseur, le motif est répété 9 fois par
région, donnant ainsi 9 faisceaux de méme hauteur et diametre. Sur ces 9 faisceaux
couchés, 9 jeux de 4 électrodes sont déposés. D’un faisceau a un autre, les espaces
ont été élargis de 1 pm. Du premier au neuvieme faisceau, les électrodes sont donc
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R
A

2R,

"L
FIGURE V.6 — Schéma de la dépendance linéaire de la résistance avec la longueur

de faisceau mesurée L par la méthode TLM. La résistance de contact peut étre lue
sur 'ordonnée a L = 0.

espacées de 2 a 10 pm. La figure V.7 montre une ligne de 9 faisceaux de méme
section mais avec un espacement d’électrode qui augmente d’un motif a un autre
de 1 pm, allant de la gauche a la droite. Nous obtenons 4 lignes correspondant aux
4 sections de faisceaux différentes et de 9 motifs d’électrodes avec un espacement
différent. Sur une méme puce, ces lignes sont reproduites 16 fois.

L’avantage des 4 électrodes, est de pouvoir mesurer une résistance sur trois
zones différentes d’'un méme faisceau. Durant une méme croissance, la reproducti-
bilité des mesures peut ainsi étre vérifiée au sein d’'un méme faisceau en plus de la
comparaison entre les autres faisceaux de méme section.

V.2 Caractérisations électriques de faisceaux de
nanotubes de carbone produits en HF-CVD

Dans cette partie du chapitre, la fiabilité et la reproductibilité des mesures
électriques des faisceaux de nanotubes de carbone sont testées. Dans les chapitres
précédents, il a été vérifié que la condition de croissance en présence de filaments
chauds était reproductible en terme de cinétique, de structure et méme de nucléa-
tion. Ces observations sont seulement vérifiées si la température de substrat est
inférieure a 675 °C et que ’état du substrat, tel le dépot d’alumine, est exactement
le méme d’une croissance a une autre. Une condition de filaments chauds (la condi-
tion standard du chapitre IIT a été étudiée afin de vérifier la reproductibilité des
mesures électriques entre et sur un méme faisceau. Apres avoir vérifié la fiabilité
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100 pm
—

F1GURE V.7 — Photographie MEB du dispositif expérimental focalisé sur une di-
mension de surface de plots de catalyseur. La distance entre les quatre électrodes
s’élargit de la gauche vers la droite afin de pouvoir réaliser un TLM.

de ce dispositif, des valeurs de résistivités électriques ont été estimées ainsi que le
caractere métallique ou semi-conducteur du faisceau.

V.2.1 Reproductibilité des mesures

La condition de croissance a 500 °C de température de consigne et a 600 W
de filaments (décrite dans le chapitre III) est répétée quatre fois, engendrant 4
puces différentes de méme conditions de croissance. Les différences entre les 4
puces testées sont soit les conditions de dépot des électrodes (épaisseur et angle
différent), la durée de croissance (15 a 24 min) soit la croissance si elle a été pulsée
ou non. L'impact de ces parametres sur la résistance linéique et la résistance de
contact est ainsi étudié en détails dans cette partie.

V.2.1.1 Approche expérimentale

Quatre puces de méme condition de croissance en HF-CVD ont été caractéri-
sées. Afin de les distinguer, elles sont nommeées 1, 2, 3 et 4 en rapport avec 'ordre
chronologique de la réalisation de leur croissance. Les différents critéres qui les
différencient, en plus de leur ordre chronologique de croissance, sont indiqués et
détaillés dans le tableau V.1. Les temps de croissance sont tres proches pour les
quatres puces. La n°1 et n°3 sont a 15 min tandis que la n°2 et n°4 sont a 20
et 24 min respectivement. La différence est surtout par rapport a ’épaisseur ou
I’angle de dépot des électrodes sur les faisceaux. Le dépdt est de 40 nm de Pd et
150 nm de Au. C’est le cas pour les puces des croissances n°1, n°2 et n° 3.

Afin d’améliorer les contacts avec le faisceau de nanotubes, I’épaisseur du dépot
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(a) Dépot d'électrode Pd/Au

Substrat > ? !u!strat

Faisceau de nanotubes

(b)

;‘ 300 nm
|—|

FIGURE V.8 — Schéma du dépdt d’électrode Pd/Au sur le faisceau en (a) et une
photographie au MEB en (b). Risque d'un dépét Pd/Au non uniforme par effet
d’ombrage a la jonction entre le substrat et le faisceau.

d’or est augmentée de 150 nm a 200 nm pour la croissance n°4. Le dépot peut ne
pas étre homogene sur le c6té du faisceau a cause de 'angle formé entre le faisceau,
le substrat et la directionalité du dépot Pd/Au. Par effet d’ombrage, le dépot peut
étre plus fin, contactant moins bien toute la surface du faisceau, comme il est
représenté sur la figure V.8. Une cassure peut étre observée en MEB engendrant
des mauvais contacts et empéchant méme le passage du courant lors de la mesure.
C’est pour cette raison qu'un deuxieme dépdt a été réalisé sur la puce n°3 avec
cette fois-ci un angle de 15° pour limiter cet effet d’ombrage. Le dépot de la puce
n°4 a été effectué directement avec une couche de Pd/Au plus épaisse (200 nm) et
avec un angle de 20°. Toutes ces informations sont récapitulées dans le tableau V.1.
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Puces

Critéres 1 2 3 4
Durée de crois- 15 min 20 min 15 min 24 min
sance
Pulsée non non non X8
Epaisseur de dé- | 40/150 nm | 40/150 nm | 40/150 nm(x2) | 40/200 nm
pot du Pd/Au
Angle de dépot 0° 0° 0° 4+ 15° 20°
du Pd/au

TABLE V.1 — Différents criteres des puces de croissances HF-CVD 1, 2, 3 et 4, a
méme température de consigne et de puissance filaments.

V.2.1.2 Résultats

La figure V.9 montre un graphe typique obtenu lors de la campagne de mesures
de résistance en fonction de la longueur entre deux électrodes. Sur cette figure sont
représentées toutes les résistances mesurées sur les neufs faisceaux de surface de
catalyseur de 30 pm?. La valeur de la longueur du faisceau est une moyenne de
plusieurs valeurs. La barre d’erreur est ’écart-type de toutes ces valeurs. Si le
faisceau est de biais par rapport aux électrodes circulaires, la distance entre deux
électrodes varie d'un bord a un autre du faisceau, engendrant une barre d’erreur
plus grande. Pour chaque taille de faisceau, le nombre de mesures possibles fluctue.
Il y a plus de chances de pouvoir connecter et obtenir une valeur de résistance
cohérente avec les autres sur des faisceaux peu épais, c’est a dire des faisceaux
de largeur de 3 pm (cas pour 9 et 30 pm? de surface de catalyseur) au lieu de
6 pm (cas pour 18 et 60 pm? de surface de catalyseur). Ces différences d’épaisseur
entre les faisceaux expliquent pourquoi nous n’avons pas pu comparer toutes les
résistances linéiques en fonction de toutes les tailles de faisceaux des 4 puces sur
le tableau V.2.

Les résistances linéiques ont dans un premier temps été mesurées par zone
de la puce schématisée sur figure V.2. Les faisceaux les plus étudiés ont été sur la
puce n° 2. Les résultats de chaque résistance linéique obtenue en fonction des zones
de la puce et de la taille du faisceau sont en annexe B.1. La résistance linéique
comparée par zone est souvent du méme ordre de grandeur, c’est a dire comprise
entre 22 et 27 Q pm~'. Il est possible de trouver des valeurs plus exotiques de
résistance linéique (38 ©Q pm™! par exemple) par rapport a cette tendance. Dans
ce cas de figure, les valeurs sont exotiques pour les quatre diametres de faisceau
et sont cantonnées a une seule zone, souvent celle en bordure de puce. Ces zones
sont alors évitées pour estimer des valeurs de résistances linéiques.
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FIGURE V.9 — Variation de la résistance avec 'augmentation de la longueur entre
deux électrodes d'un faisceau de méme diametre. Exemple de la puce n°3 d’une
surface de catalyseur de 30 pm?.

Surface R/L
du catalyseur (2 pm™1)
(nm?) 1 2 3 4 (pulsée)
9 243110 | 266+22 | 20818 | 267 £03
18 — 13,1+0,5 | 10,8 +0,3 | 10,7£0,6
30 69+14 | 7605 | 62£0,5 6,1 +04
60 — 3,7£0,8 — 4,8+0,2

TABLE V.2 — Valeurs des résistances linéiques R/L obtenues pour chaque puce
(1, 2, 3 et 4) en fonction de la taille du faisceau (proportionnelle a la surface du

catalyseur).
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Dans le tableau V.2, sont indiquées les résistances linéiques, R/L, les plus repré-
sentatives de chaque puce en fonction de la surface initiale du plot de catalyseur.
En effet, les faisceaux n’ont pas une forme circulaire et n’ayant pas de technique de
caractérisation assez précise pour mesurer la section des faisceaux, la comparaison
en fonction de la section des faisceaux est plus compliquée. Nous émettons I'hypo-
these que la densité surfacique des tubes est la méme pour chaque plot et que la
section du faisceau est donc proportionnelle a la surface du plot de catalyseur. De
ce fait, la comparaison se fait alors par rapport a la surface du plot de catalyseur
qui est, quant a elle, connue. De ce tableau, nous pouvons voir que les résistances
linéiques varient de :

— de 20,76 & 26,63 2 pm~! pour une surface de catalyseur de 9 pm?;
— de 10,74 & 13,06 Q pm ! pour une surface de catalyseur de 18 pm?;
— de 6,13 & 7,58  pm ! pour une surface de catalyseur de 30 pm?;
— de 3,65 & 4,83 Q pm~! pour une surface de catalyseur de 60 pm?.

Nous constatons, au premier abord, que la résistance linéique est inversement
proportionnelle a la surface du plot de catalyseur. Si nous tracons la résistance
en fonction de 1/S.4. alors nous observons une droite qui tend vers zéro lorsque la
surface du catalyseur augmente (figure V.10). A 60 pm? de surface de catalyseur,
les valeurs sont légerement supérieures a celles attendues. Cette différence peut
étre liée :

— aux mémes variations relatives que nous pouvons voir pour les autres surfaces

de plot de catalyseur;

— a I’épaisseur du faisceau qui est trop importante et qui empéche la connexion
de tous les nanotubes du faisceau ;

— aux faisceaux qui ne sont pas inversement proportionnels a la surface du
plot mais a la surface connectée du faisceau. Dans ce cas de figure, nous
avions remarqué que la résistance linéique peut également étre inversement
proportionnelle a la largeur de faisceau connecté.

Les faisceaux, une fois aplatis apres couchage ont quasiment une méme largeur pour
les deux surfaces de plots de catalyseur (30 pm? et 60 m?), seulement 1’épaisseur
du faisceau change.

Les résistances de contact Reontact (Reontact = 2Rc) sont également étudiées et
sont répertoriées dans le tableau V.3. La valeur de la résistance de contact diminue
lorsque la surface du matériau connecté augmente (figure V.11). Comme pour les
résistances linéiques, les résistances de contact des surfaces de plots de catalyseurs
de 9 a 30 pm?, ont également tendance & étre inversement proportionnel a la surface
du plot de catalyseur. Cependant, il n’y pas de rapport de proportionnalité des
résistance de contact entre la surface du plot de 60 pm? et les autres surfaces.
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FI1GURE V.10 — Augmentation de la résistance linéique inversement proportionnelle
a la surface de plot de catalyseur.

Les résistances de contact entre les faisceaux de plots de catalyseur de 30 pm? et
60 pm? sont trés proches. Nous pouvons émettre les mémes hypotheéses que pour
les résistances linéiques. Si les résistances de contact évoluent en fonction de la
densité de tubes connectés, dans ce cas la, tous les tubes ne sont pas connectés
pour les faisceaux les plus volumineux (ceux sur 60 pm? de plot de catalyseurs)
ce qui explique que la résistance de contact n’a pas doublé entre ces deux sections
de faisceaux (figure V.11) et que la résistance linéique soit légerement plus élevée.
C’est également possible que la résistance de contact soit seulement dépendante
de la surface qu’elle connecte avec des résistances de contact trés proches (20 a
30 Q) pour 30 pm? et 60 pm?. Pour les autres surfaces de plots de catalyseur, la
proportion est la méme si les faisceaux sont connectés seulement en surface ou
non.

Pour conclure sur la connexion de tous les nanotubes dans un faisceau, deux
motifs différents de mémes surfaces de catalyseur permettraient d’avoir une méme
densité de nanotubes mais une surface de connexion différente (annexe B.2). Pour
la suite nous supposons que les faisceaux sur 60 pm? de surface de catalyseur sont
trop épais et que nous contactons tous les nanotubes pour les autres sections de
faisceau avec R/L = A/S.q:., A est une constante.

Ces résistances linéiques et résistances de contact ont été comparées égale-
ment au sein d'un méme faisceau. Grace aux 4 électrodes circulaires, 3 différentes
zones du faisceau nommées « bas », « centre » et « haut » ont pu étre sondées
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F1GURE V.11 — Variation des résistances de contact R. en fonction de la surface
des plots du catalyseur.
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FicURE V.12 — Photographie MEB des trois zones du faisceau : « haut »,
« centre »et « bas du faisceau ».
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(figure V.12). Les valeurs de résistances linéiques et de résistances de contact en
fonction des zones sur le faisceau et par surface de plot de catalyseur ont été ré-
férencées dans le tableau V.4. Globalement, les mémes variations de valeurs sont
retrouvées entre le haut et le bas du faisceau que sur I’ensemble d’une puce ou
entre plusieurs puces. Il est possible que ces variations de valeurs de résistances
linéiques dépendent de la zone sondée sur le faisceau. La petite marge d’erreur re-
trouvée entre les différentes puces ou sur une méme puce étant comparable a celle
sur un méme faisceau, il se peut donc que les valeurs de résistances linéiques soient
dépendantes de la zone de mesure sur le faisceau. Les faisceaux lors du couchage
n’ont pas tous la méme position par rapport aux électrodes. Les zones sondées
sur le faisceau ne sont donc pas toutes exactement les mémes. C’est également le
cas si le faisceau n’a pas la méme longueur par des croissances plus longues (cas
des croissances n°2 et n°4). La petite différence de valeur observée pour les résis-
tances linéiques d’'une puce a une autre ou méme au sein d’'une méme puce peut
étre expliquée par la légere évolution de résistance linéique du haut en bas d'un
faisceau. C’est ce que nous vérifierons plus loin dans ce chapitre lors des mesures
de faisceaux produits en C-CVD.

Ces premieres observations montrent que malgré les différences qu’il y a entre
les différentes puces, nous retrouvons globalement des résultats de résistances li-
néiques et de résistances de contact tres similaires. Multiplier le nombre de mesure,
nous a permis d’estimer une marge d’erreur et le degré de fiabilité de nos résultats.
Les gros faisceaux ne nous permettent pas d’observer de véritable différence s’il
y en a. Les résistances de contact sont dans le méme ordre de grandeur si nous
prenons en compte la marge d’erreur. Il n’y a pas d’effet flagrant de 1’épaisseur du
dépot d’électrode, ni de son angle de dépot. La croissance pulsée ne semble pas
non plus modifier considérablement les propriétés électriques du faisceau. N'ayant
trouvé aucun écart avec le caractere linéaire de la résistance, le parcours moyen
est stirement bien plus faible que la longueur mesurée. Les pulses étant tous les
10 microns n’interféerent ainsi pas sur le transport des électrons dans les nanotubes
du tapis.

Nous avons également vu que la résistance linéique variait de la méme maniere
le long d’un faisceau de nanotubes que sur 'ensemble des faisceaux mesurés intra-
et inter-puces. Nous concluons que les puces peuvent étre comparées entre elles.
L’identification d’une marge d’erreur permet de se rendre compte de la fiabilité
des résultats avec une autre croissance et de mieux jauger des différences s’il en
existe.

V.2.2 Estimation des résistivités

Les sections des faisceaux de nanotubes de carbone sont difficiles a estimer. La
section du faisceau de nanotubes n’a pas toujours une forme circulaire. En mesu-
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Surface Rcontact
du catalyseur (Q)
(nm?) 1 2 3 4 (pulsée)
9 693+ 11,0 | 96,6 L 15,9 | 87,7 L 14,6 | 934 +5.3
18 — 42774+6,5 | 39,8+£4,0 | 485£5,0
30 203£98 | 264+32 | 25634 | 30,627
60 — 33,4+£438 — 23,3+£2,3

TABLE V.3 — Valeurs des résistances de contact obtenues pour chaque puce (1, 2, 3
et 4) en fonction de la taille du faisceau (proportionnel a la surface du catalyseur).

Surface du catalyseur Zone R/L Reontact

(nm?) du faisceau (Q pm~1) ()
Bas 2781 03.2
9 Centre 23,17 112,6
Haut 24,37 95,5
Bas 12,13 85,3
18 Centre 11,25 48,6
Haut 9,75 50,0

Bas - -
30 Centre 6,36 29.7
Haut 6,11 27,6
Bas 4,63 30,5
60 Centre 4,93 24,5
Haut 3,93 26,4

TABLE V.4 — Valeurs des résistances linéiques R/ L et résistances de contact Reontact
des conditions de croissance de HF-CVD a température de consigne de 500 °C, de

la puce n° 4.
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FIGURE V.13 — Estimation de la résistivité des faisceaux de nanotubes de carbone
en fonction de la surface initiale du plot de catalyseur.

rant la largeur des faisceaux au microscope optique et I’épaisseur avec un profi-
lometre (a-step), une section de faisceau a pu étre grossierement estimée a partir
du produit de la largeur et 1’épaisseur mesurées du faisceau densifié et couché. Le
tableau V.5 référence les valeurs de sections utilisées pour calculer la résistivité
des faisceaux.

Les résistivités électriques des quatre différentes surfaces de plot de catalyseur
ont été estimées de ’équation V.3, en exploitant les valeurs de résistances linéiques
des quatre puces et celles des sections mesurées. Les valeurs de résistivité des dif-
férentes sections de faisceaux sont représentées sur la figure V.13 en fonction de la
surface initiale du plot de catalyseur. La marge d’erreur est beaucoup plus grande

Surface du plot de catalyseur | Section mesurée
jim” jpm”
9 0,55 + 0,07
18 1,44 + 1,50
30 2,37+0,13
60 45+ 1,1

TABLE V.5 — Valeurs mesurées des sections des faisceaux par surface initiale de
plots de catalyseur.
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sur le plot & 60 pm? que sur les autres. La résistivité peut varier sur I’ensemble des
faisceaux entre 1 et 2,7 m{) cm, avec une moyenne aux alentours de 1,5 m{2 cm
(équivaut a 0,67 x 10> S cm™!). Plus le faisceau est fin, plus la valeur de la ré-
sistivité se rapproche de 1 m{2 cm. Dans notre méthode de mesure de la section
du faisceau, la valeur mesurée est sur-estimée. La section utilisée pour le calcul
de la résistivité présente beaucoup de vide par une méthode approximative de la
mesure de la section mais également par le fait qu’'un faisceau de nanotubes est
tres poreux. En effet, un tapis de nanotubes ayant généralement une densité entre
10% & 102 tubes/cm?, il est composé de plus de 90 % de vide. Du plot de cataly-
seur de 9 pm? au faisceau de 0,55 pm? apres densification et couchage, il y a déja
un facteur 15, correspondant a 93 % de vide dans le tapis. Apres densification,
il reste encore beaucoup de vide inter-tube, présageant que la résistivité a partir
d’une section effective du faisceau est en réalité inférieure a 1 m{2 cm, soit une
conductivité électrique de 1 x 10 S em ™.

A partir de valeurs de densité mesurée sur des tapis de nanotubes de carbone
courts dans ces conditions de croissance, les valeurs de la résistance linéique et de
résistivité d’'un nantube peuvent étre estimées, permettant de remonter au pour-
centage de vide dans le faisceau de nanotubes. L’équipe du CEA avait estimée
que la densité de nanotube de ces tapis était d’environ 3 x 10 tubes/cm? par
la méthode de densification [186]. Pour une croissance sur un plot de catalyseur
de surface de 9 pm?, nous calculons 27 000 nanotubes. Les valeurs de résistances
linéiques obtenues pouvant varier de 20,76 & 26,74 Q pm~—! d’apres le tableau V.2,
nous pouvons remonter a la valeur d'un nanotube : entre 560.,5 et 722,0 kQ pm 1.
L’estimation de la densité n’étant pas exacte mais permet juste d’établir un ordre
de grandeur. Le diametre médian de la distribution de nanotubes dans le tapis est
de 4,3 nm, la section d’un nanotube est considérée étre de 14,52 nm?. La résisti-
vité obtenue de ces valeurs est donc de 0,81 a 1,05 m{2 cm. Ces valeurs montrent
que la résistivité mesurée a partir de faisceau densifié (p ~ 1,5 m2 cm) est encore
surestimée. En effet, a cette échelle, I'incertitude des mesures peut engendrer des
différences de résistivité assez importante et il est encore difficile a ce jour d’esti-
mer une valeur exacte de conductivité électrique de nos faisceaux, sans connaitre
la valeur exacte de la densité des faisceaux en nanotubes.

V.2.3 Caractérisation électrique a basse température

Au sein du laboratoire de Lyon, a 'ILM (Institut Lumiere Matiere), ont été
réalisées des mesures électriques sur la puce de la croissance n° 1 et principalement
sur les faisceaux de plot de catalyseur de 9 pm?, & température ambiante et a basse
température (5 K). A température ambiante, le transport des électrons dans les na-
notubes peut étre engendré a travers un phénomene qui est activé thermiquement
comme par exemple avec la présence d'un défaut. Le transport des électrons est
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FI1GURE V.14 — Résistances en fonction de la longueur d’'un méme faisceau de
nanotubes de carbone a 300 K mesurées au laboratoire du CEA Grenoble et a
I'institut lumiere matiere (ILM) a Lyon et & 5 K seulement a 'ILM.
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Température R/L Reontact P
Qpum! Q m¢) cm

300 K (CEA) | 24,29 £0,99 | 69,8+ 11,0 1,3

300 K (ILM) | 29,15 +2,12 | 72,0+ 17,4 1,6

5 K (ILM) | 55,32+ 3,03 | 100,0 £ 28,5 3,0

TABLE V.6 — Valeurs des résistances linéiques R/L, résistances de contacts et de
résistivité de faisceaux mesurés aux deux laboratoires, & basse température (5 K)
et a température ambiante (300 K).

alors réalisé par un mécanisme de sauts successifs (hopping) entre différents états
localisés. A des températures assez basses de mesures, les interactions avec les états
disparaissent, c¢’est-a-dire qu’il n’y a plus assez d’énergie pour que le hopping ait
lieu, ce qui permet ainsi de juger si le caractere électrique est semi-conducteur ou
métallique du matériaux.

Afin de s’affranchir des différences de mesures qui peuvent étre engendrées par
le changement d’équipement, les mesures des résistances a température ambiante
ont été réalisées également a 'ILM et comparées aux résultats obtenu au CEA
Grenoble sur la figure V.14. Les résistances de contact qui étaient a 70 2 au CEA
augmente légerement a 72 Q a I'ILM puis a 100 2 a 5 K. Les pointes métal-
liques n’étant pas les mémes a chaque mesure, les résistances ont été modifiées. A
5 K et sous vide, les résistances augmentent engendrant un changement de pente
visible sur la figure V.14 dont les résistances linéiques sont référencées dans le ta-
bleau V.6. La résistance linéique a légerement augmenté entre les mesures des deux
laboratoires mais elle a doublé lors des mesures basse température. Les résistivités
apparentes qui étaient aux alentours de 1,5 m{2 cm a température ambiante sont
a 3 mf cm a 5 K. L’augmentation de la résistivité apparente montre que le trans-
port électrique des nanotubes de nos faisceaux est surtout réalisé par hopping. Les
faisceaux de nanotubes n’ont ni un caractere métallique ni semi-conducteur.

egintabular|>p2cm|>p e |

V.3 Comparaison avec les mesures de croissance
en C-CVD et a haute température

Nous aimerions savoir si avec ce nouveau procédé HF-CVD, nous sommes ar-
rivés a améliorer électriquement nos faisceaux de nanotubes de carbone. Comme

dans le chapitre précédent pour la cinétique et la structure, les propriétés élec-
triques des faisceaux produits en HF-CVD sont comparées a celles de faisceaux
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V.3. COMPARAISON AVEC LES MESURES DE CROISSANCE EN C-CVD
ET A HAUTE TEMPERATURE

produits en C-CVD a des températures correspondant aux bornes de la dérive de
température de substrat de la croissance en HF-CVD (585 °C et 650 °C). Enfin
pour améliorer les performances électriques, des conditions de croissance a plus
hautes températures, dans un autre régime cinétique ont été réalisées et compa-
rées avec les propriétés électriques des faisceaux produits en C-CVD et HF-CVD
a « basses températures ».

V.3.1 La non-reproductibilité des mesures en C-CVD

Les mesures électriques ont été réalisées avec le méme dispositif et méthode
que pour la HF-CVD et au méme moment que la croissance n° 4, dite pulsée. C’est
avec cette derniere croissance en HF-CVD que les résultats électriques en C-CVD
vont étre comparés. Lors de la mise en pratique de la méthode TLM, un premier
constat a été que les valeurs des résistances ne s’alignaient pas avec la variation
de la longueur du faisceau.

Le constat a été différent lorsque les valeurs de résistance étaient sélectionnées
en fonction de la zone sondée du faisceau. La figure V.15a montre I’évolution
de la résistance du faisceau en fonction de la longueur sondée en C-CVD. Trois
droites peuvent étre tracées si les résistances sont distinguées les unes des autres
en fonction de la zone sondée sur le faisceau, nommée « haut », « centre » et « bas
du faisceau », comme indiqué sur la figure V.12. Toutes les valeurs des résistances
linéiques et résistances de contacts par zone, par taille du faisceau pour les deux
croissances C-CVD sont référencées dans les tableaux V.7 et V.8.

Sur les croissances en HF-CVD, trois valeurs pouvaient étre extraites d’un
méme faisceau. Ces trois droites étaient tres porches les unes des autres et ne
pouvaient n’en former qu'une en gardant une faible marge d’erreur comme tracé
sur la figure V.15b.

Les résistances linéiques des faisceaux produits en C-CVD augmentent lors-
qu’ils sont sondés du haut vers le bas. Les valeurs correspondant au haut du
faisceau sont comparables aux valeurs de la HF-CVD, puis augmentent signifi-
cativement en obtenant des valeurs atteignant les 80 € pm™! pour les faisceaux
sur plot de 9 pm? & des températures de croissance de 650 °C. En bas du fais-
ceau, les valeurs sont globalement deux a trois fois plus élevées que la valeur de
résistance linéique mesurée en haut du faisceau. Les résistances de contacts sont
également beaucoup plus élevées que sur les faisceaux de la HF-CVD, voire méme
d’un facteur 2. Les valeurs peuvent considérablement fluctuer du haut en bas de
faisceaux de méme taille.

Deux constatations peuvent étre extraites de ces résultats. En C-CVD, il est
plus difficile d’obtenir des résistances linéiques reproductibles et ainsi un ordre
d’idée de la résistivité. La deuxieme constatation est sur la reproductibilité des
valeurs, nous n’obtenons pas la méme valeur en fonction de la zone mesurée sur le

157
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Surface du catalyseur Zone R/L Recontact
(nm?) du faisceau (Q pm™) (Q)
Bas 80,5 + 4.8 174,9 £ 43,5
9 Centre 40,0 + 2,2 216,8 £ 19,8
Haut 28,7+ 0,8 185,0 £ 8,6
Bas 42,1 158,3 £ 31,4
18 Centre 18,2 155,6
Haut 13,6 113.,6
Bas 17,050 £ 0,598 58,1 +£4,6
30 Centre 11,3+0,5 61,0 £ 3,6
Haut 10,9+ 1,0 55,2+ 3,2
Bas 79+£1,0 64,0 £6,7
60 Centre 7,7+0,8 46,8 4.4
Haut 6,8 £ 0,6 38,7

TABLE V.7 — Valeurs des résistances linéiques R /L et résistances de contact Reontact
des conditions de croissance en C-CVD a température de consigne de 680 °C,
équivalant a environ 650 °C de température de substrat.

faisceau, il est impossible d’extraire une résistivité précise du faisceau en C-CVD.

V.3.2 Comparaison des mesures électriques des croissances
en C-CVD avec HF-CVD

La figure V.16 représente sur un méme graphe les valeurs des résistances li-
néiques des deux croissances en C-CVD comparées a celles de la HF-CVD pour
les quatre tailles de faisceau. Nous observons trois points importants :

— Les valeurs de résistances linéiques en HF-CVD sont plus faibles qu’en C-
CVD et ceci pour les quatre tailles de faisceaux ;

— Les faisceaux fins, comme ceux sur les plots de catalyseur de 9 pm?, per-
mettent de mieux observer des variations de résistances linéiques si les pro-
priétés électriques changent que sur les faisceaux plus gros comme c’est le
cas pour ceux sur les plots de 60 pm?;

— La diminution de la résistance linéique lorsque la section du faisceau aug-
mente est constatée por les trois croissances.

En supposons la densité des nanotubes dans le faisceau est la méme, nous
pouvons utiliser seulement les résistances linéiques pour comparer les propriétés de
deux matériaux. Au premier abord, les propriétés électriques semblent meilleures
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V.3. COMPARAISON AVEC LES MESURES DE CROISSANCE EN C-CVD
ET A HAUTE TEMPERATURE

Surface du catalyseur Zone R/L Reontact
(pm?) du faisceau (Q pm™1) Q)
Bas 73,725 74,1 +£ 22,1
9 Centre 40,6 = 2,0 137,1 £16,3
Haut 30,3 £ 3,6 127,4 £ 29,7
Bas 31,56 +2,6 51,2 +17,2
18 Centre 16,8 £ 1,4 129.,4 + 10,6
Haut 10,3+ 1,1 118,2 + 8,8
Bas 12,83 + 1,30 47,6 £ 11,1
30 Centre 8,0+£0,9 51,94+6,6
Haut 4,6 +£0,5 55,0
Bas 18,2+ 1.0 83,6 + 84
60 Centre 51+0,8 494+ 4.5
Haut 3,1+£0,3 43,7+ 2.6

TABLE V.8 — Valeurs des résistances linéiques R/ L et résistances de contact Reontact
des conditions de croissance de C-CVD a température de consigne de 615 °C,
équivalant a environ 585 °C de température de substrat.

en HF-CVD (entre 20,76 et 26,74 Q ym~! du tableau V.2) qu'en C-CVD (entre
28,73 et 30,34 Q pm~! en « haut » du faisceau, tableau V.7 et V.8).

V.3.3 Mesures électriques de croissance a haute tempéra-
ture

Les filaments chauds semblent améliorer légerement les performances élec-
triques par rapport a la C-CVD si la densité de nanotubes de carbone connectés
est la méme. L'un des avantages de ce nouveau procédé dans notre réacteur est
de pouvoir explorer des croissances dans une gamme de température plus élevée
qu’en C-CVD permettant également de changer de régime cinétique ou 1’étape li-
mitante ne semble plus étre la diffusion du carbone dans/sur le catalyseur (vu dans
le chapitre IV). La croissance analysée a été en HF-CVD a 600 W et 600 °C de
consigne, équivalant & des températures de substrat autour de 710 °C. Etant dans
un régime dans lequel la cinétique n’est pas reproductible, il est difficile d’estimer
la longueur du faisceau en fonction du temps de croissance. Les faisceaux ont été
un peu trop longs pour le dispositif. Les plots métalliques permettant le contact
entre les électrodes et les pointes (figure V.4), pouvaient étre également en contact
des faisceaux en plus des 4 électrodes circulaires et interféraient les mesures de
résistances. Quelques mesures ont toutefois pu étre réalisées. Les valeurs de résis-
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FI1GURE V.15 — Variation a tendance linéaire de la résistance lorsque la longueur
mesurée du faisceau de nanotubes augmente en C-CVD (a) et en HF-CVD (b).
Le coefficient directeur de cette fonction linéaire permet d’estimer la résistivité

linéique.
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V.3. COMPARAISON AVEC LES MESURES DE CROISSANCE EN C-CVD
ET A HAUTE TEMPERATURE

B HF-CVD
B C-CVD 645°C

bl C-CVD 585°C
= AN 920

Du haut en bas du faisceau

FIGURE V.16 — Bilan des résistances linéiques en fonction de la température, du

mode de CVD, de la surface du plot de catalyseur et ’emplacement de la mesure
sur le faisceau de nanotubes de carbone.
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FiGURE V.17 — Variation de la résistance avec la longueur du faisceau sur les
surfaces de plots de catalyseur & 9 pm? en (a) et a 30 pm? en (b).
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V.4. DISCUSSION

Surface du catalyseur R/L Recontact
(m?) (Q ) ()
9 16,98 £ 1,52 | 263,8 £ 63,6
18 9,7£3,5 75,4 £ 67,0
30 8,3£0,8 419+48
60 4,6 £0,7 20,8 + 18,2

TABLE V.9 — Valeurs des résistances linéiques R/ L et résistances de contact Reontact
des conditions de croissance de HF-CVD a haute température de substrat (710 °C).

tances s’alignant bien (figure V.17), quatre valeurs de résistance linéique ont pu
tout de méme étre extraites et référencées dans le tableau V.9.

Cette fois-ci les résistances linéiques sont plus faibles que dans la condition
vue précédemment en HF-CVD, qui était a plus basse température mais méme
puissance de filaments. Pour les deux plus fins faisceaux, la résistance linéique est
améliorée d’environ 30 %. Les deux autres tailles de faisceaux, plus épais sont
du méme ordre de grandeur. Les résistances de contact quant a elles, ont toutes
augmentées sauf pour les faisceaux a 60 pm? qui est du méme ordre de grandeur
quauparavant. Les faisceaux sur les plots de 9 pm? ont une valeur de résistance
de contact qui a doublé par rapport aux valeurs des conditions HF-CVD vues
précédemment. La barre d’erreur est tres grande. Ayant peu de mesures, il est
difficile d’avoir une idée de la fiabilité de ces résultats. Quoiqu’il en soit, la résisti-
vité semble réellement améliorée si nous comparons a densité égale les résistance
linéiques. Les conditions de croissance dans cette gamme de température sont a
approfondir afin d’améliorer les performances électriques.

V.4 Discussion

Dans le chapitre IV, la structure et la cinétique de ces conditions de C-CVD
et HF-CVD ont également été analysées et comparées entre elles. Toutes ces crois-
sances ont été dé-corrélé de la nucléation, c¢’est-a-dire que la nucléation a toujours
été réalisée dans les conditions standards de HF-CVD, décrites dans le chapitre III.
Dans des conditions de croissance inférieures a 650 °C en température de substrat,
les cinétiques et la structure ne subissent pas de changement notable entre la C-
CVD et la HF-CVD. La différence observée est sur la durée de croissance qui
peut étre 5 fois plus longues en HF-CVD par rapport a la C-CVD, permettant
d’obtenir des tapis dépassant le millimetre de hauteur. La morphologie du tapis,
visible au MEB est modifiée au cours de la croissance. La croissance démarre glo-
balement avec des bundles de nanotubes droits, puis ondulent et s’affinent de plus
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en plus en cours de croissance. Cette tortuosité des bundles est la résultante de
la désactivation progressive des nanoparticules catalytiques engendrant ainsi une
dé-densification du tapis, comme schématisé sur la figure V.18. L’arrét de crois-
sance du tapis de nanotubes est alors engendré lorsque une densité minimale est
atteinte. Cette perte de densité et la tortuosité des tubes entrainent également une
diminution de vitesse de la croissance du tapis. Cette tortuosité de bundles, soit
cette dé-densification, est observée plus rapidement en C-CVD qu’en HF-CVD.
Les bundles sont globalement plus droits en HF-CVD et plus rapidement tortueux
en C-CVD.

Si nous contactons quatre électrodes sur un faisceau C-CVD qui se dé-densifie,
les quatre électrodes ne connectent pas le méme nombre de tubes. Les électrodes
ne contactent pas non plus la méme surface si les bundles sont droit ou tortueux,
c’est ce qui explique que la résistance de contact n’augmente pas le long du faisceau
mais fluctue significativement. Dans le cas de la résistance linéique, elle croit du
haut jusqu’au bas du faisceau. Le changement de résistance linéique n’est pas lié a
un changement de résistivité au cours de la croissance mais plutot a une perte de
densité. Les nanoparticules catalytiques des faisceaux en HF-CVD se désactivant
trés lentement, la perte de nanotubes est moins importante et les bundles restent
encore bien droits, rendant les mesures électriques beaucoup plus reproductibles.

A haute température, il y a eu un changement également au niveau des va-
leurs des résistances de contact. Elles sont également plus élevées qu’en HF-CVD
dans des conditions standards. Cependant, le peu de mesures a pu permettre de
remonter a des valeurs de résistances linéiques, ce qui veut dire que les mesures
électriques sont quasiment les mémes d’un faisceau a un autre ou le long du fais-
ceau. La densité ne varie donc pas significativement au cours de la croissance. Par
contre dans ces conditions, il se peut que la densité du faisceau dans sa totalité soit
plus faible avec des bundles plus tortueux, faisant ainsi augmenter la résistance de
contact. Si la résistance linéique semble plus basse et que la densité est également
plus faible que celle des conditions standards en HF-CVD, alors la résistivité a pu
étre diminuée grace aux filaments chauds qui ont permis de réaliser des faisceaux
dans cette gamme de température. Le chauffage a plus haute température des
especes gazeuses ont en effet permis de produire des especes plus réactives permet-
tant de continuer la croissance avec l'acétylene dans un domaine de température
in-atteignable dans les conditions standards en C-CVD avec de 'acétylene.

V.5 Modeéle

Un modele a partir de ces résultats cinétiques et électriques a pu étre réalisé
au sein de notre équipe au CEA Grenoble. L’objectif est de pouvoir exploiter les
mesures électriques de la méthode TLM pour les croissance en C-CVD en prenant
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Début de croissance

Perte de tubes

Fin de croissance

SUOSL7,

FIGURE V.18 — Schéma de la dé-densification du tapis de nanotubes de carbone
durant la croissance engendrant son arrét définitif.

Faisceau de h,
CNT couché

\,

catalyseur  électrode

FIGURE V.19 — Schéma du faisceau de nanotubes couché sous deux électrodes a
une distance hy et hy de la téte du faisceau.

en compte la désactivation des nanoparticules catalytiques et ainsi remonter a une
durée de vie catalytique.

La mesure des résistances par la méthode TLM est sur un faisceau densifié
et couché comme schématisé sur la figure V.19. La résistance est mesurée entre
deux électrodes. La zone du faisceau mesurée est comprise entre I’électrode 1 et 2.
Cette zone est située par rapport a la téte du faisceau entre hy et hy et a comme
longueur (hy —hy) comme représentée sur la figure V.19. La résistance R, mesurée
entre ces deux électrodes est la somme des résistances de contact des électrodes
(Re + Reo) et la résistance linéique 115 correspondant a une longueur de faisceau
mesurée (hy — hy), tel que :

Ry = Rey + Rea + 112 X (ha — hy) (V.6)

Indépendamment du mécanisme de désactivation du catalyseur, nous suppo-
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FIGURE V.20 — Schéma de la dé-densification du tapis avec N le nombre de tube
a un temps t et une distance du haut du tapis h.

sons que la population de catalyseur encore actif suit une décroissance exponen-
tielle avec un temps caractéristique 7 (durée de vie du catalyseur) [187] :
_tl
N; = Ny x exp(T) (V.7)

dont N; et le nombre total de tubes a un temps t; et a une distance h; de la téte
du faisceau comme schématisé sur la figure V.20 et Ny est la densité surfacique
maximale.

Nous émettons ’hypothese que tous les tubes entre les points 1 et 2 participent
a la conduction.

Les résistances de contact R.; et la résistance linéique 15 sont tous deux inver-
sement proportionnels au nombre de tubes (comme observé précédemment dans

la section V.2.1) et donc :

A
avec A une constante de proportionnalité. La résistance linéique rio entre 1 et 2
est limitée par le nombre de tubes restant au point 2 (N < Np) et donc :

T2 = ]62 (V.9)
avec B une constante de proportionnalité.

La résistance totale Rqo peut donc étre exprimée en fonction de Ny, Na, hy et
hy. La relation h(t) est connue et elle est linéaire pour les faisceaux étudiés avec
h =wv-touv est la vitesse de croissance des nanotubes de carbone.

La résistance totale Ri5 en fonction de ’écartement entre électrode Ah et la
position h; de I'électrode externe peut étre exprimée par :

hy + Ah

vT

hi + Ah
uT

h
Ryy=A"exp- <1> —i—A"eXp-(

vT

) + B'- Ah - exp ( ) (V.10)
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V.6. CONCLUSION

HF-CVD C-CVD
A’ 32 Q 15 Q
B [202Qum*t | 142 Q pm!
vT 202 pm 41 pm

TABLE V.10 — Valeurs des parametres A’, B’ et v7 obtenues du modele pour tracer
les graphes en 3D a partir des valeurs de résistance en HF-CVD et C-CVD (585 °C
de température de substrat) des plots de catalyseur de surface de 9 pm?.

avec
Ah=hy — hy (V.11)
et en posant
a4 (V.12)
= N, .
et B
B = _— 1
N (V.13)

Ce modele est toujours valide méme si les mesures de transport ne sondent que
les électrons superficiels du faisceau de nanotubes de carbone. Sur la figure V.21,
une régression linéaire est effectuée entre le modele et les résultats expérimentaux
avec 3 parametres : A’) B’ et vr. Sur la figure V.22, le graphe en 3D montre que
nous avons unifié les différentes valeurs de résistances linéiques obtenues sur un
méme faisceau V.8. Les résultats des mesures électriques obtenus précédemment
sont en adéquation avec ce modele. Les parametres A’, B’ et v7 qui ont permis de
tracer ces graphes sont référencés dans le tableau V.10.

En HF-CVD, la vitesse v est plutdt constante et est égale & 3,5 pm min~! sur
les 80 premiers microns des faisceaux étudiés ici (équivalent a 23 min de crois-
sance), donc 7 ~ 60 min. En C-CVD, la vitesse v est également considérée comme
constante et est égale & 2 pm min~! sur les 60 premiers microns des faisceaux étu-
diés ici (équivalent & 30 min de croissance), donc 7 ~ 20 min. Ce modele met en
avant la durée de vie trois fois plus faible en C-CVD qu’en HF-CVD. A partir des
mesures ¢électriques et de vitesses de croissances, ce modele permet ainsi d’estimer
la durée de vie du catalyseur.

V.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu mettre en place un dispositif expérimental per-
mettant de vérifier la fiabilité des mesures et de comparer les propriétés électriques
de faisceaux de nanotubes en carbone produits en C-CVD et en HF-CVD. Les ré-
sultats nous ont amenés a les corréler a ceux obtenus dans le chapitre précédent
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V.6. CONCLUSION

sur I'analyse cinétique et structurale. Les filaments chauds ralentissent la désac-
tivation des nanoparticules catalytiques et permettent donc d’obtenir des bundles
de tubes plus droits, plus longtemps avec des hauteurs de tapis 5 a 10 fois plus
haut qu'en C-CVD. La morphologie de la surface des faisceaux (bundle droit ou
tortueux, fin ou épais) et la densité des nanotubes ont un impact sur les valeurs des
mesures électriques, respectivement sur les résistances de contacts et la résistivité
linéique. A partir d’une valeur connue de la section du faisceau ou de la densité,
il est donc possible de remonter a une résistivité et de méme a une conductivité
électrique d’'un faisceau produit par HF-CVD, ce qui est moins évident en C-CVD.
Il est difficile d’observer une différence notable sur les propriétés électriques entre
les faisceaux produits en HF-CVD et en C-CVD en raison de la désactivation du
catalyseur. Cependant, entre des faisceaux produits en HF-CVD, nous avons vu
que c’était possible. Avec peu de valeurs mesurées et sans connaitre la densité des
faisceaux, nous avons pu constater que des faisceaux obtenus a de plus hautes
température en HF-CVD (710 °C) ont des meilleures propriétés électriques.

Une caractérisation électrique a basse température (a 5 K) a permis de juger
le caractere métallique ou semi-conducteur de nos faisceaux. Seulement des me-
sures sur des faisceaux en HF-CVD des conditions standards ont pu étre réalisées
pendant cette these. Les premieres observations ont été que les nanotubes de nos
faisceaux n’avaient ni un caractere semi-conducteur, ni un caractere métallique. Il
serait intéressant de caractériser les faisceaux obtenus a plus haute température.

Afin d’améliorer et compléter ce dispositif, de nouvelles tailles et formes de
catalyseur vont étre testées. Des plots de catalyseur de méme surface mais pas
de méme forme permettront de conclure si tous les nanotubes de faisceaux sont
connectés. Le design des électrodes est également amélioré afin de pouvoir étre en-
core plus précis en fonction des zones sondées (voir 'annexe B.2). Afin de remonter
a des valeurs de résistivité, une méthode de mesure de la densité du faisceau ou
du moins de la section devra étre approfondie pour que cette étude soit complete
et pouvoir remonter a la conductivité d’un nanotube.
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Conclusion générale

La compréhension de la croissance de tapis de nanotubes de carbone par un
nouveau procédé de filaments chauds a été le coeur des travaux de recherche de
cette these. Nous avons vu que 'état de 'art sur les mécanismes de croissance de
nanotubes de carbone et les croissances de tapis était vaste et varié. Cependant,
il est encore difficile d’élaborer une théorie universelle sur les mécanismes com-
prenant I’état physique et chimique du catalyseur favorable pour la croissance de
nanotubes. Il est ainsi toujours difficile de maitriser et controler les parametres de
croissance pour produire des nanotubes d’une structure donnée dans le but de les
intégrer dans une application visée.

La croissance de tapis de nanotubes de carbone a été largement améliorée de-
puis leur premiere élaboration en 1996. Les densités et les hauteurs depuis sont
plus maitrisées permettant d’obtenir des tapis de 10 tubes/cm? et des hauteurs
dépassant les centimetres. Le procédé de CVD catalytique est souvent assisté d'une
autre méthode comme le dépot par plasma ou par filaments chauds afin d’amé-
liorer les conditions de croissance de tapis de nanotubes de carbone. Des additifs
contenant de l'oxygene sont régulierement employés pour réaliser des croissances
« supergrowth » et obtenir des hauteurs de tapis a 1’échelle millimétrique. Cepen-
dant, ces méthodes ne favorisent pas la qualité structurale et peuvent méme la
dégrader. L’équipe du CEA-tech de Grenoble est spécialisée dans 'intégration de
tapis de nanotubes pour des applications en micro-électronique et en énergie. Elle
a souhaité améliorer son procédé de croissance de C-CVD en utilisant une des
techniques citées précédemment, adaptable a leur réacteur. La CVD assitée par fi-
laments chauds métalliques est tres répandue dans la croissance du diamant et des
nanotubes de carbone pour son apport en grande quantité d’hydrogene atomique.
Cependant, elle contamine fortement ses échantillons par des éléments provenant
des filaments métalliques. L’alternative proposée ici, est d’utiliser des filaments en
carbone. Ces filaments ne sont pas connus pour dissocier les molécules d "hydrogene
en hydrogene atomique comme les filaments en tungsténe ou tantale. Le sujet de
these s’est donc orienté et concentré sur le role de ces nouveaux filaments en car-
bone sur la croissance des tapis de nanotubes et sur leurs performances électriques.

La température des filaments chauds étant tres élevée (aux alentours de 1 600 °C,
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ils peuvent chauffer les gaz a des température trois fois supérieures a la tempé-
rature de croissance, en étant seulement a un centimetre au dessus du substrat.
Cependant, a cette distance, le substrat est également chauffé engendrant une dé-
rive de température. La croissance de tapis de nanotubes de carbone ne se faisant
pas a température fixe, il est plus compliqué de distinguer les effets de température
de ceux des filaments sur la cinétique, la structure et les performances électriques
de tapis de nanotubes de carbone. C’est pour ces raisons qu’il a fallu durant cette
these développer des techniques d’analyse cinétique in situ telles que la réflecto-
métrie a 90° ou 45° et de mesures de température de substrat avec une croissance
directement sur un wafer instrumenté d’un thermocouple. De ces mesures ont pu
étre déterminées les différentes étapes de la nucléation/croissance et nous avons re-
marqué que la nucléation était tres reproductible dans des conditions de HF-CVD.
Il a été également vu que la qualité de la sous couche d’oxyde sur le substrat avait
un fort impact sur la cinétique de croissance et que pour une étude comparative,
le choix du substrat était tres important. L’analyse cinétique a été réalisée avec
la méthode de « croissance pulsée ». Les conditions de croissance étaient répétées
deux fois :

— La premiere pour obtenir un tapis permettant de remonter a des vitesses de
croissance par la mesure d'une hauteur en fonction du temps de croissance
entre deux pulses;

— Et la deuxiéme sans croissance, pour estimer des températures de substrat
correspondant a la vitesse mesurée entre chaque pulse, sur un thermocouple.

Ces analyses cinétiques ont ainsi permis de tracer par la suite des vitesses de
croissance en fonction de la température et de remonter a des courbes d’Arrhenius.
Nous avons vu que la nucléation influengait la structure des nanotubes du ta-
pis. L’analyse cinétique étant seulement sur la croissance, il était important de
pouvoir dé-correler la nucléation de la croissance. Pour s’affranchir des effets de
la nucléation sur le reste de la croissance, elle est alors toujours réalisée dans
des mémes conditions de filaments chauds qui sont tres reproductibles. Dans ce
cas, nous avons vu qu’en fixant la nucléation toujours dans des conditions iden-
tiques, nous obtenions des croissances de tapis de vitesses différentes mais ayant
des nanotubes avec une méme distribution en nombre de parois et de diametre.
En revanche, a température de substrat égale, les filaments chauds n’engendrent
pas de différences notables de vitesse et de structure avec le procédé de C-CVD.
En s’aidant des modeles et des résultats de la littérature, nous avons pu voir
que les filaments jouaient un réle important sur la croissance surtout sur la durée
de vie du catalyseur. Jusqu'a des températures de croissance de 650 °C, les vitesses
de croissance mesurées pour chaque procédé sont dans un méme régime cinétique.
Les énergies d’activations extraites des courbes d’Arrhenius montrent que ce ré-
gime est limité par la diffusion du carbone dans le catalyseur. Nous supposons que
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la diminution des énergies d’activation avec la température correspond a la diffu-
sion du carbone initialement en volume pour devenir progressivement seulement
en surface. Ces énergies d’activation pour ces conditions de croissances, concordent
avec celles de la littérature. La véritable différence avec les croissances en C-CVD
est que ce régime cinétique est prolongé vers de plus hautes températures en fila-
ments chauds (de 650 °C a 675 °C), ce qui correspond & une quantité de précurseur
carboné plus importante d’apres le modele de Futko [177].

Les vitesses de croissances sont les mémes tandis que la hauteur finale du
tapis est différentes. Les filaments chauds prolongent en effet la durée de la crois-
sance, permettant d’obtenir des tapis 5 a 10 fois plus haut qu’en C-CVD. Les
filaments chauds impactent également la morphologie du tapis en ralentissant la
désactivation des nanoparticules catalytiques. La désactivation des nanoparticules
se fait progressivement jusqu’a atteindre une densité minimale ne permettant pas
de continuer la croissance du tapis. La désactivation étant plus lente, les nano-
tubes en bundles sont ainsi plus droits et plus denses qu’en C-CVD. Lorsque les
températures de substrat excédent les 675 °C, les vitesses de croissances chutent en
C-CVD tandis qu’elles continuent a augmenter en HF-CVD. Ce régime cinétique
n’est cependant pas reproductible. Nous supposons qu’il existe une compétition
avec d’autres réactions, formant ainsi de nouvelles formes allotropiques du car-
bone (carbone amorphe ou pyrolytique) parfois visibles en MEB par un dépot de
carbone sur le tapis.

Un dispositif, pour la mesure des résistivités par la méthode TLM, a été déve-
loppé pendant cette thése pour vérifier que tous les tubes étaient connectés et que
les mesures étaient reproductibles. Sur des faisceaux fins obtenus en HF-CVD, la
fiabilité du dispositif expérimental est vérifiée. Lors des mesures électriques, les ré-
sistances obtenues sur des faisceaux de nanotubes de carbone produits en C-CVD
varient en fonction de la zone sondée sur le faisceau, empéchant ainsi de remon-
ter a des valeurs de conductivité électrique. Les problemes de non-reproductibilité
seulement en C-CVD ont permis d’établir un lien avec la dé-densification précoce
du faisceau qui empéchait de remonter aux résistivités électriques étroitement liées
au nombre de tubes connectés. Néanmoins, avec une approche rigoureuse en son-
dant toujours au méme endroit sur le faisceau, une valeur de résistivité peut étre
estimée. Les faisceaux en HF-CVD et en C-CVD n’ayant pas la méme densité, il
n’est pas encore possible de comparer les performances électriques d’un point de
vue conductivité électrique, mais d’un point de vue reproductibilité pour leur in-
tégration dans des applications, les tapis de nanotubes en HF-CVD sont meilleurs
qu’en C-CVD. Ces résultats ont permis de réaliser un modele pour exploiter les
mesures électriques de la méthode TLM pour les croissances en C-CVD en pre-
nant en compte la dé-densification du tapis et ainsi remonter a une durée de vie
catalytique.

173



CONCLUSION GENERALE

Les faisceaux obtenus a plus hautes températures ont été également caractérisés
en électrique et montrent de meilleures propriétés électriques, présageant un nouvel
domaine a explorer plus précisément pour améliorer les performances électriques.

Afin d’optimiser ce nouveau procédé permettant d’obtenir des tapis plus hauts
sans dégrader les performances électriques, la phase gazeuse qui était initialement
avec de I'acétylene peut étre avec du méthane, qui favoriserait un régime cinétique
ou la vitesse de croissance serait plus reproductible. Une nouvelle phase gazeuse
a partir de méthane peut éviter ainsi la production de nouvelles formes allotro-
piques de carbone par son caractére moins réactif que 'acétylene et favoriser la
reproductibilité cinétique dans cette nouvelle gamme de température a explorer.
Des premiers essais ont été réalisés pendant cette these permettant d’obtenir un
début de tapis faisant quelques microns de haut. Les conditions de températures
des filaments et du substrat sont encore a ajuster pour augmenter les vitesses et les
durées de croissance. Une alternative pourrait également étre un mélange d’acéty-
lene et de méthane pour augmenter les vitesses de croissance et de pouvoir graver
le carbone parasite.

Pour mieux comprendre le role des filaments, une étude approfondie de la phase
gazeuse peut étre réalisée par spectroscopie d’émission ou avec un spectrometre
de masse. La question que nous nous posons encore est : est-ce que les filaments
améliorent la durée de vie du catalyseur en chauffant la phase gazeuse a plus
haute température ou en la dissociant en des radicaux ? Nous avons pu détecter la
présence d'un radical CH® excité mais nous ne savons pas quel réle il joue sur la
croissance.

La variation de la température des filaments, de la pression totale, et de la
composition de la phase gazeuse sont encore des parametres a explorer pour com-
prendre et mieux maitriser les effets de ce nouveau procédé de filaments chauds
sur la croissance du tapis de nanotubes de carbone.
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Annexe A

Etude du catalyseur et de la
sous-couche d’alumine

L’alumine influence la cinétique de croissance et peut altérer les interprétations
des différents résultats sur la compréhension des mécanismes de croissances. La
désactivation du catalyseur dépend fortement de I’alumine. Nous avons observé
ces différences en comparant la croissance sur deux alumines différentes en C-
CVD. Nous avons également observé un impact des filaments chauds sur I’état
oxydation du fer pouvant avoir directement un lien avec la couche d’oxyde.

A.1 Sous-couche d’oxyde : alumine

Durant ces travaux de these, afin de comprendre le role des filaments chauds sur
la croissance, des analyses cinétiques ont été réalisées. Nous nous sommes rendus
compte que les cinétiques étaient différentes en fonction de la technique de dépot
d’alumine utilisée. Nous avons vu dans le chapitre IIT que le dépot d’alumine avait
un impact sur la reproductibilité de la nucléation. Une alumine obtenue par IBS
était de meilleure qualité que de I'alumine ALD. Les vitesses de croissances sont
plus rapides avec un temps d’incubation plus court pour I’alumine IBS. En ce qui
concerne I'alumine ALD, sa qualité pouvait étre modifiée d'un dépot a un autre.
Lorsque 'alumine était de moins bonne qualité, nous obtenions des vitesses de
croissance beaucoup plus faibles avec des fins de vie plus rapides. Sur la figure A.1,
deux croissances ont été réalisées simultanément durant un méme procédé mais sur
deux substrats différents. Le premier substrat était avec de 'alumine IBS, tandis
que le second était sur de 'alumine ALD. La croissance a été réalisée en C-CVD
pour s’affranchir de la dérive de température. La croissance a été dé-corrélée de
la nucléation pour négliger I'impact de la nucléation sur le reste de la croissance.
La nucléation est réalisée en HF-CVD. La premiere valeur (& ¢ =2 min) de la
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ANNEXE A. ETUDE DU CATALYSEUR ET DE LA SOUS-COUCHE
D’ALUMINE

figure A.la, correspond a la vitesse de croissance sous HF-CVD) les autres valeurs
sont des vitesses de croissance en C-CVD. Dans les deux modes de croissance,
les vitesses sont plus faibles sur 'alumine ALD avec un arrét de croissance plus
brutal engendrant des hauteurs de tapis plus faibles d’une vingtaine de microns
au bout d'une heure (figure A.1b). Cependant la désactivation des nanoparticules
catalytiques se fait plus progressivement sur de I’alumine ALD que en IBS. L’arrét
de croissance est tout de méme plus rapide que sur de 'alumine IBS. L’arrét de
croissance peut-étre provoqué pour des différentes raisons (vu dans le chapitre I
Etat de I'art) comme I'épuisement du catalyseur, la formation d'un carbure ou un
dépot de carbone amorphe. Une alumine plus poreuse peut favoriser la diffusion
de la nanoparticule dans celle-ci et engendrer un arrét de croissance précoce.

A.2 Le catalyseur : fer

Pour comprendre les différentes durées de vie catalytique et la variation d’éner-
gie d’activation vues dans le chapitre IV, une analyse XPS a été réalisée sur les
particules de fer apres croissance. Nous avons réalisé 4 croissances a différentes
températures dont deux ont été en HF-CVD et les deux autres en C-CVD. Nous
avons supposé que les variations d’énergie d’activation pouvaient correspondre a
un passage de différents états chimiques du fer, c’est-a-dire a 1’état de carbure
de fer a un état de fer a. Le carbure de fer étant plus stable que le fer métal-
lique aux basses températures, nous nous attendions a observer un carbure si le
fer était dans cet état pendant la croissance. La figure A.2 présente les résultats
de 'analyse des quatre conditions. Le pic du carbone 1s dans un environnement
carbure (énergie de liaison vers de 283 eV) n’a été observé dans aucune condition
de croissance. Cependant 1’analyse du pic Fe 2p (700-740 V) montre que le pic du
fer métallique est beaucoup plus important apres croissance en C-CVD qu’apres
HF-CVD. Le fer serait plus oxydé en HF-CVD qu’en C-CVD. Nous supposons qu’il
y a un lien étroit entre I'alumine et le fer formant ainsi un nouveau composé tel
que U'hercynite (FeAl,Oy). L’hercynite ralentirait la réduction du FeO obtenu par
du fer initialement oxydé. Les filaments chauds pourraient favoriser la formation
de ce nouveau composé ainsi que le type d’alumine expliquant des différences de
durée de vie du catalyseur.



A.2. LE CATALYSEUR : FER
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sance produite dans une méme condition C-CVD sur deux alumines différentes
(dépdt en ALD ou en IBS).
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Annexe B

Mesures électriques

Pour réaliser la caractérisation des faisceaux, un dispositif expérimental a di
étre mis en place. La fiabilité des mesures est vérifiée en répétant les mesures
sur différentes zones d’une méme puce. A partir de ces premiers résultats, deux
nouveaux designs de puce et nouveaux motifs de plot de catalyseur sont proposés
dans ces annexes pour valider I’hypothese que tous les nanotubes sont connectés
et pour améliorer la précision de nos mesures.

B.1 Résistances linéiques et résistances de contact

Dans le chapitre V, quatre puces de croissances produites dans les mémes
conditions de filaments chauds ont été analysées. La deuxieme a été analysée plus
en détail pour évaluer la fiabilité de ce dispositif. Il existe 16 zones sur la puce qui
permettent d’analyser les 4 différentes sections de faisceaux. Le tableau B.2 montre
les différentes résistances de contact et résistances linéiques mesurées par zone et
en fonction de la surface du plot de catalyseur. Pour remonter a une résistivité
de chaque zone, la largeur du faisceau et 1'épaisseur sont également indiquées.
L’emplacement de chaque zone numérotée de 1 a 16 sur une puce est représenté
sur la figure B.1. Nous remarquons que certaines zones comme la n°9 qui est en
bordure de puce, présentent des résistances linéiques bien supérieures aux autres
zones pour les 4 surfaces de catalyseur. Par contre, nous retrouvons a peu pres la
méme résistivité par surface de catalyseur :

— & S, =9 pm?, la résistivité p varie de 1,17 & 1,21 mQ cm

— & S.q. =18 pm?, la résistivité p varie de 1,13 & 1,63 m€) cm
— & S, =30 pm?, la résistivité p varie de 1,55 & 1,78 m€) cm
— & S,q. =60 pm?, la résistivité p varie de 1,65 a 1,77 m( cm

La résistivité est de 1,5 £ 0,3 m{2 cm sur cette puce.
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ANNEXE B. MESURES ELECTRIQUES

FI1GURE B.1 — Schéma d’une puce avec les différentes zones numérotées de 1 a 16.

Puce

Zone

Région

Croissance 2
Seat. (Hm)? 9
Zone 11 14 12 13
R/L (Ohm/pm) 38,73 1,70 22,57 1,93 22,76 3,77 21,96 1,16 27,14 1,95
R 3 =0 (Ohm) 101,93 13,99 94,48 17,18 107,57 13,99 104,60 17,77 74,18 11,26
Largeur L (um) 11,2 1,3-1,65 1,1-1,46 1,31-1,65 1,1-1,71
Lmoy. (um) 1,13 0,13 1,45 0,10 1,32 0,12 1,49 0,09 1,39 0,11
Epaisseur (um) 0,27 0,06 0,37 0,00 0,40 037 0,06 031 0,05
p (mohm.cm) 1,18 000 [ 121 000 [ 120 000 [ 121 000 [ 117 0,00
Seat. (Hm)? 30
Zone [ 11 [ 14 I 12 [
R/L (Ohm/pm) 10,75 082 659 035 662 048 634 0,46
R 3 =0 (Ohm) 29,48 2,88 2322 2,79 27,11 3,55 2592 3,56
Largeur L (um) 3,1-3,4 6,8-7,2 5,5-5,9 6,56-7,55
Lmoy. (um) 3,28 012 682 021 582 017 7,00 0,25
Epaisseur (um) 0,44 0,12 0,38 0,42 0,40 0,05
p (mohm.cm) 1,55 000 [ 171 000 [ 162 000 [ 178 000 [ 000 0,00
Seat. (Hm)? 18
Zone 11 [ 14 I 5 [ 4
R/L (Ohm/pm) 20,21 065 11,56 042 11,79 006 9,68 046 12,06 0,93
R 3 =0 (Ohm) 45,35 800 4671 6,56 2565 2,36 62,89 962 33,12 672
Largeur L (um) 1,86 3,33,75 2,629 23,9 1,9-3,85
Lmoy. (um) 1,86 000 353 013 276 015 3,08 056 3,15 0,64
Epaisseur (um) 0,40 0,09 0,40 0,46 0,38 0,03 0,43 0,04/
p (mohm.cm) 1,50 000 [ 163 000 [ 150 000 [ 113 000 | 1,63
Scat. (HM)? 60
Zone [ 11 [ 14 [ 13 [
R/L (Ohm/pm) 4,69 127 378 052 3,19 072 2,94 0,54
R =0 (Ohm) 35,12 537 2696 343 3512 587 3632 4,75
Largeur L (um) 2,83 4,96 3,655 5,22-6,7
Lmoy. (um) 2,94 006 544 023 487 059 563 0,23
(um) 1,25 019 080 1,09 005 1,07 0,05
p (mohm.cm) 1,73 0,00 1,65 0,00 1,70 0,00 1,77

F1GURE B.2 — Tableau des différentes résistance linéiques et résistances de contact

obtenues sur la puce n°2 des conditions de croissance en HF-CVD.




B.2. NOUVEAU DESIGN DES PUCES AVEC LES ELECTRODES

Nouveaux designs d’électrodes et de plots

* 2 designs d’électrodes sur une méme puce (50/50, une zone sur deux)
* 8 motifs de catalyseur dont 5 nouveaux motifs (R12 a R16)

Chaque RégionRa 9
motifs d’électrodes qui
varient seulement par
I’épaisseur entre chaque
électrode circulaire

Zone

Les zones Z paires : Design 1 d'électrode
Les zones Z impaires : Design 2 d’électrode

F1GURE B.3 — Nouveau design de la puce pour la caractérisation électrique des
faisceaux.

B.2 Nouveau design des puces avec les électrodes

Afin d’optimiser la caractérisation électrique a partir de dispositif, quatre sur-
faces de plots de catalyseur sont ajoutées (figure B.3 et B.4). Ces nouveaux motifs
font pour certains la méme surface mais n’auront pas la méme dimension, ce qui
nous permettra de vérifier et conclure que tous les tubes du faisceau sont connectés.
Une méme résistance linéique permettrai de dire que nous connectons bien tous
les nanotubes. Nous pourrions également vérifier les contacts avec les valeurs des
résistances de contact qui étaient jusqu’a maintenant inversement proportionnelles
aux nombres de tubes.

Le design des électrodes est également modifié. Le design de la figure B.5 est
une modification de celui déja utilisé dans le chapitre V, afin de pouvoir connecter
le faisceau s’il est trop en biais en fonction de 'axe privilégié lors du couchage. Le
deuxieme design permet de mesurer les faisceaux du haut en bas permettant d’étre
moins influencé par la dé-densification des faisceaux lors des mesures (figure B.7).
Sur ces électrodes, nous augmentons la probabilité de connecter un faisceau. Sur
les figure B.6 et B.8 sont indiquées toutes les informations pour créer ces nouveaux
designs d’électrodes.
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Design plots de catalyseur,
4 régions (R) supplémentaires par
zone (Z) : R20a R23

Zone Z«l

Chaque zone 7 impaire,
design 1 d’électrodes

Chaque zone Z paire,
design 2 d’électrodes

Région R;

FI1GURE B.4 — Dimensions et positions des nouvelles surfaces de plots de catalyseur
sur la puce.

DESIGN 1 : semi-circulaire (I'original modifié)

85 um

Motif 1 e=4um

E
I
160 pm

F1GURE B.5 — Design des électrodes modifiées.



B.2. NOUVEAU DESIGN DES PUCES AVEC LES ELECTRODES

NOUVEAUTES

La position des branches (D, 4 et Dy 3) sont

fixes mais leurs longueurs |, varient en

fonction de e (épaisseur entre les
électrodes) sauf 11 toujours fixe

d fixe 18 um
e variahle 4312 um
Dyg fixe 23 um
Dys fixe 17 um
£ fixe >4um

11 80
12 66
13 54
14 46

Pour petit faisceau : 65 pm min

80 80
60 58
43 41
30 =

Fixe en y, seule la
distance en x qui
varie

DESIGN 2 : Circulaire favorisant les
mesures du haut des faisceaux

Ry

augmente de 1um d'un
motif nan+l

9 motifs, seulement e qui

c est au centre des 4

électrodes

(soit des 4 plots d’électrodes)
et également des plots de

catalyseur

FiGURE B.6 — Nouvelles dimensions des électrodes.

85 um

160 pum

Motif 1 e =3um

0

NIC eatalyseur 33

F1GURE B.7 — Nouveaux design des électrodes pouvant connecter autour du plot

de catalyseur.
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La position des branches (Dy, et Dy 5)
sont fixes mais leurs longueurs |,
varient en fonction de e (épaisseur
entre les électrodes) sauf 14 toujours
fixe

d variable 26 pum (motif 9) a 122 um (motif 1)
e variable 3a19um

Dy, fixe 7 um

D,, fixe 8 um

[ centre Centre des 4 électrodes

€ fixe

e 3
Ordre de H Al
longueur des | 12 15
branches 13 9
14 0

Pour favoriser la mesure électrique du haut des faisceaux (avec une hauteur min de 85 pm)

F1GURE B.8 — Dimensions du nouveau design des électrodes.
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