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Introduction 

 

L’infiniment grand comme l’infiniment petit sont des objets d’étude qui fascinent 

le scientifique. L’observation des astres est probablement l’une des plus 

anciennes sciences tandis que l’exploration de l’infiniment petit n’a pu 

commencer qu’en développant des instruments d’observations donnant accès à 

ce monde. Le premier microscope date du XVIIème siècle et a permis de découvrir 

le monde des bactéries. Nos appareils les plus récents nous permettent 

d’observer les atomes et nous pouvons même étudier le monde subatomique 

grâce à la construction de projets pharaoniques tels que le LHC (Large Hardon 

Collider) du CERN permettant la détection de particules élémentaires.   

Dès les années 1950 les propriétés particulièrement intéressantes des nano-

objets ont éveillé la curiosité de la communauté scientifique. Parmi eux, les 

nanotubes de carbone (CNTs) font l’objet d’un intérêt majeur depuis leur 

découverte en 1991. Dotés de propriétés mécaniques, électroniques et optiques 

remarquables, les nanotubes de carbone, et plus particulièrement les nanotubes 

de carbone mono-paroi1 (SWCNTs) sont aujourd’hui plus particulièrement 

étudiés pour la nanoélectronique. Les SWCNTs, de façon intrinsèque, peuvent 

être soit métalliques soit semi-conducteurs avec une énergie de gap dépendant 

de leur diamètre et de leur chiralité. Ces propriétés de semi-conducteurs,  

couplées à leurs faibles dimensions, en font des candidats de choix pour réussir 

un véritable changement d’échelle dans les dispositifs électroniques. L’enjeu est 

d’autant plus important, d’un point de vue scientifique et économique, que l’on 

sait que les technologies autour du silicium arrivent à leurs limites de 

miniaturisation. Les SWCNTs se présentent donc comme une alternative de choix. 

Un prototype de processeurs 16 bits fait de nanotubes de carbone a d’ailleurs été 

réalisé par l’équipe de M. Shulaker en 2019 [1]. Celui-ci est fonctionnel et peut 

afficher le message « hello world ».  Cependant, la construction de ce type de 

dispositif nécessite de trier les SWCNTs une fois synthétisés pour s’assurer de la 

présence d’une seule famille de semi-conducteurs (très faible dispersion en 

diamètres) et surtout pour ôter tous les tubes métalliques. Ces étapes 

supplémentaires sont longues et peu efficaces ce qui compromet 

l’industrialisation de ces transistors.   

Pour s’affranchir de cette étape de tri, la communauté scientifique cherche alors 

à effectuer des synthèses sélectives. Une population aléatoire de nanotubes de 

carbone compte 2/3 de tubes semi-conducteurs et 1/3 de tubes métalliques et 

c’est ce que produit de façon générale une synthèse. L’enjeu crucial est donc de 

trouver le moyen d’avoir une sélectivité efficace sur la chiralité et le diamètre des 

SWCNTs obtenus. 

 
1 Nous pouvons imaginer un nanotube de carbone comme un ruban de graphène, composé d’hexagones, 

enroulé sur lui-même. De façon rapide, on peut dire que l’angle qui existe entre les hexagones et l’axe 

d’enroulement de la feuille, appelée angle chiral, caractérise la structure électronique du nanotube. De plus, 

le diamètre du nanotube joue également sur ses propriétés électroniques. 
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Il existe plusieurs méthodes pour synthétiser des nanotubes de carbone, mais 

celle qui a montré la plus grande sélectivité est le dépôt chimique en phase 

vapeur (CVD). Cette technique utilise des nanoparticules métalliques qui servent 

à la fois de support et de catalyseur pour cette synthèse. Leur action première, en 

les exposant à une source de carbone comme CH4, C2H2 ou CO, est de dissocier 

le gaz. Le carbone ainsi libéré va être absorbé puis relâché par les nanoparticules 

pour former les CNTs. Cette méthode permet de faire varier un grand nombre de 

paramètres durant la croissance comme la pression, la température, la nature de 

la source de carbone et la nature du catalyseur. Il a été démontré que la 

composition chimique, le diamètre et la morphologie des nanoparticules sont des 

facteurs clés dans la genèse des nanotubes. En fait, l’ensemble de ces paramètres 

influence de façon significative la croissance des nanotubes et les structures 

obtenues. Par conséquent, cela multiplie les voies de recherche à approfondir.  

Chaque équipe utilise des catalyseurs de natures différentes, obtenus par 

différents procédés, utilise des conditions de croissance (température, nature du 

gaz carboné, pression de gaz etc.) différentes. C’est pourquoi, malgré une 

recherche intensive depuis vingt-cinq ans, la compréhension des mécanismes de 

croissance des tubes est encore trop lacunaire pour arriver à synthétiser, de façon 

sélective, des SWCNTs comme souhaité pour les applications industrielles.  

Dans le but de mieux comprendre les corrélations entre tubes et particules, points 

clés pour la croissance sélective de nanotubes, il est nécessaire de suivre les 

interactions entre le catalyseur et le carbone. L’équipe nano du LEM poursuit deux 

approches, l’une théorique (en collaboration avec le CINaM) et l’autre 

expérimentale (en collaboration avec l’ICMMO). Ce travail de thèse s’inscrit au 

sein de cette seconde approche.  

Il est bien acquis maintenant, tant d’un point de vue numérique qu’expérimental 

que durant le processus de formation des CNTs, la nanoparticule solubilise le 

carbone avant de le relâcher et initier ainsi la croissance d’un nanotube. Comme 

l’attestent différentes publications, durant cette solubilisation, la nanoparticule va 

passer par un état intermédiaire de carbure que celui-ci soit stable ou métastable 

[2][3][4].  Ces carbures jouent donc un rôle dans la croissance. Il s’agit-là, peut-

être, d’un nouveau levier utilisable dans la recherche de la sélectivité. Une étude 

de l’équipe de Maruyama en 2019 [5] a montré une sélectivité intéressante avec 

l’utilisation de carbure bimétallique Co6W6C. D’un point de vue numérique, la 

communauté de théoriciens définit, par des calculs d’énergies d’adhésion et de 

liaison entre tube et particule, une zone « boucle d'or », zone de croissance 

préférentielle de tubes via certains éléments du tableau périodique [6][7]. Par 

ailleurs, grâce à des modélisations thermodynamiques reliant les énergies 

d’interface tube-catalyseur, les chercheurs du CINaM [8]  ont pu calculer un 

diagramme reliant température de croissance et chiralité du tube permettant de 

rendre compte de résultats expérimentaux.  

En nous appuyant sur ces différents calculs et résultats expérimentaux, nous 

avons choisi la famille de catalyseurs, objet de ce travail. Dans le cadre de l’ANR 

GIANT, cette thèse se propose d’explorer deux axes de recherche. Le premier est 
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la synthèse de catalyseurs carbures répondant aux critères de taille et de 

composition chimique définis pour la croissance des CNTs. Pour pouvoir agir sur 

la teneur en carbone au sein des particules, nous avons choisi de synthétiser des 

NPs de carbure bimétallique, η-carbure, avec un diamètre situé entre 3 et 5 nm. 

Parmi les voies de synthèse possibles pour obtenir ces NPs, le choix a été fait de 

s’orienter vers la décomposition thermique de précurseurs de réseaux 

d’octacyanométallates. Le laboratoire avait déjà l’expérience des réseaux 

d’hexacyanométallates (Bleu de Prusse et Analogue de Bleu de Prusse) utilisés 

lors de thèses précédentes [9][10] pour obtenir des NPs bimétalliques et 

permettant de catalyser avec succès la croissance de CNTs. Cette méthode de 

synthèse offre une grande flexibilité et sa versatilité permet un large choix dans 

la composition chimique des NPs. Nous avons ainsi pu choisir des éléments de la 

zone « boucle d’or » (Co, Mo, W) pour former les carbures-catalyseurs. Enfin, il 

s’agit d’une voie de synthèse chimique très simple à mettre en œuvre, 

reproductible et efficace. La caractérisation du catalyseur à la source des 

nanotubes étant souvent peu décrite dans la littérature, un accent particulier a 

été porté pour réaliser une étude approfondie sur l’état du catalyseur avant (sous 

sa forme de réseau puis de carbure), pendant et après la synthèse des nanotubes.   

Pour la croissance des nanotubes, nous nous sommes assurés, dans un premier 

temps, de la bonne activité catalytique des particules avant de faire le choix de 

tirer parti des possibilités offertes par NanoMax, un microscope en transmission 

environnemental (ETEM) de dernière génération qui permet de reproduire in situ 

des synthèses de type CVD, avec l’avantage de pouvoir suivre en temps réel la 

croissance des tubes et l’état du catalyseur dans les conditions de synthèse. 

Cependant, les conditions accessibles dans le microscope ETEM sont éloignées 

des conditions réelles d’un réacteur. C’est pourquoi une stratégie de recherche 

de conditions favorables de croissance a été mise en place en nous rapprochant 

progressivement des conditions expérimentales de pression compatibles avec 

l’observation in-situ. Avec la collaboration de laboratoires extérieurs (laboratoire 

de physique de l’ENS et le laboratoire de physique des interfaces couche mince à 

l’École Polytechnique), nous avons pu avoir accès à différents réacteurs CVD. 

Ce manuscrit de thèse est divisé en 4 chapitres. Le premier chapitre est dédié à 

un état de l’art sur les nanotubes de carbone, leur synthèse ainsi que les 

recherches expérimentales et théoriques visant la compréhension des grandeurs 

régissant leur synthèse. Une seconde partie est consacrée aux nanoparticules, à 

leur synthèse, aux connaissances actuelles sur les réseaux d’hexacyanométallates 

et d’octacyanométallates et à leur décomposition thermique. Le second chapitre 

détaille les différents protocoles de synthèse, décrit l’ensemble des techniques et 

matériels ayant servi au cours de ces travaux. Le chapitre 3 est consacré au 

processus de synthèse des réseaux d’octacyanométallates puis des 

nanoparticules carbures destinées à être utilisées comme catalyseur ainsi qu’à la 

caractérisation fine de tous ces nano-objets. Nous montrerons la versatilité de la 

méthode de synthèse choisie qui permet de synthétiser facilement des carbures 

métalliques allant jusqu’à 3 éléments métalliques en solution solide. Le dernier 
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chapitre, quant à lui, est consacré aux croissances des nanotubes de carbone avec 

une première partie validant l’action des nano-catalyseurs carbures pour la 

croissance de nanotubes et une seconde partie centrée sur l’observation du lien 

particule/tube, que ce soit sur des échantillons post-mortem ou dans les 

conditions in-situ. Enfin, nous conclurons en quelques mots ce travail et ses 

perspectives. 
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Chapitre 1 : État de l’art 

 

Ce chapitre est organisé en deux parties. A la suite d’une description de la 

structure des nanotubes de carbone, la première partie se concentrera sur le défi 

que représente le contrôle direct et déterministe de cette structure pendant la 

synthèse et qui conditionne la mise en pratique d’applications à l’échelle 

industrielle. Les différentes méthodes de synthèse seront décrites ainsi que les 

paramètres qui permettent d’agir sur les conditions de synthèse. Un état des 

connaissances des mécanismes de formation à partir de nanocatalyseurs 

métalliques et de leur modélisation par des méthodes de simulation numérique 

sera détaillé qui permettra de poser la démarche suivie dans ce travail pour 

ingéniérer une nouvelle famille de nanocatalyseurs. La seconde partie se 

concentrera sur les nanoparticules support de catalyse. Elle introduira les 

différentes méthodes de synthèse par voies physique et chimique et se 

concentrera sur la voie chimique à la base de la stratégie de synthèse développée 

dans ce travail. 

 

1. Nanotubes de carbone 

1.1. De leurs découvertes aux applications actuelles 

Le carbone est un élément crucial sur bien des plans. Il est l’élément fondamental 

à la vie (telle que connue à ce jour). Il est également l’élément indispensable à la 

chimie organique sous toutes ses formes. C’est également un élément clé en 

minéralogie ou encore en science des matériaux. On retrouve des études sur le 

carbone et les matériaux carbonés dès 1789 réalisées par A. Lavoisier [11].  

Le carbone à l’état solide peut prendre plusieurs formes que l’on nomme des 

formes allotropiques2 (Figure 1.1). Nous retrouvons parmi elles les 3 structures 

cristallines polymorphiques naturelles : le diamant [12], [13] de structure 

cristalline cubique, la lonsdaléite [14], structure plus rare, apparentée au diamant 

mais de symétrie hexagonale, découverte dans le cratère d’impact d’une 

météorite [15] et le graphite [16][17] qui est une superposition de couches de 

symétrie hexagonale nommé grpahène. Les autres formes allotropiques connues 

du carbone sont les fullerènes [18], molécules sphériques carbonées, le carbone 

amorphe [19][20] et enfin les nanotubes de carbone [21], [22].  

 

Figure 1.1. Formes allotropiques du carbone à l’état solide (a) diamant, (b) graphite, (c) 

lonsdaléite, (d) fullerène, (e) structure amorphe et (f) nanotube de carbone [23] 

 
2 L’allotropie se réfère à toutes les structures d’un élément dans un même état physique. 



6 | P a g e  

 

 

L’attribution de la découverte des nanotubes de carbone est un sujet complexe,  

qui peut remonter à l’observation des filaments de carbone [24]. Radushkevich et 

Lukyaovich [25] sont les premiers, en 1952, à montrer par microscopie 

électronique des nanotubes de carbone multiparois (MWCNTs pour multi-walled 

carbon nanotubes). Cependant, la communication étant en russe, elle ne fut que 

peu lue par la communauté scientifique. En 1985, des molécules de carbone, sous 

forme de cage, sont observées par Kroto et al [26] lors d’expériences de 

vaporisation de graphite par laser. C’est leur découverte des fullerènes qui sera 

récompensée par le prix Nobel de chimie en 1996. 

En 1991, Sumio Iijima [27] identifie des nanotubes de carbone, présents comme 

sous-produits lors de la synthèse de fullerènes. Ces découvertes ont donné lieu à 

un effort scientifique considérable pour étudier les structures des nanotubes de 

carbone (CNTs), leurs propriétés et leurs synthèses, ouvrant la voie à de nouveaux 

domaines de recherche et à de nombreuses applications potentielles. Deux voies 

de recherches principales sont alors poursuivies : la première portant sur la 

synthèse de nanotubes de carbone mono-paroi (Figure 1.2), notamment portée 

par Iijima [28] et Bethune [29], la seconde consistant à établir des méthodes de 

synthèses de nanotubes de carbone en grande quantité [30] puis de les purifier 

[31] afin d’obtenir les structures souhaitées.  

Les nanotubes de carbone (CNTs) deviennent des matériaux parmi les plus 

étudiés, en chimie et en physique, au cours de ces trois dernières décennies (8930 

articles et 1067 brevets en 2010) [32]. La recherche et le développement des 

applications des CNTs ne cessent de s'étendre, couvrant, entre autres, la 

modification des propriétés mécaniques dans les matériaux [33], leur utilisation 

comme capteur [34], comme membrane de filtration [35], l’électronique à travers 

la miniaturisation des dispositifs électroniques, la fabrication de transistors pour 

microprocesseurs [36] ou encore le stockage de qbit [37]. Nombre de ces 

applications sont dues aux propriétés exceptionnelles des nanotubes de carbone 

mono-paroi (SWCNT pour Single Wall Carbon Nanotube). 

 

 

Figure 1.2. Nanotube de carbone mono-paroi synthétisé par (a, b) Ijima [28] et (c) Bethune [29] 
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Au cours de ce chapitre, nous nous intéresserons exclusivement à la synthèse de 

SWCNTs. Pour mieux en comprendre les enjeux, nous présenterons la structure 

des CNTs et, très rapidement, les propriétés électroniques qui en découlent puis 

nous insisterons sur leur synthèse. En effet, la préparation de SWCNTs ciblés en 

termes de diamètre et de chiralité, reste sans aucun doute l'un des défis les plus 

importants de ce domaine. 

 

1.2. Structure des nanotubes de carbone 

Un nanotube est un objet de dimension nanométrique que l’on peut,  

géométriquement, assimiler à une feuille de graphène, enroulée sur elle-même 

(Figure 1.3). Les atomes de carbone sont en hybridation sp2 pour former une 

structure hexagonale plus communément appelée structure en nid d’abeille. Cette 

structure est assurée par les liaisons σ du carbone. Les électrons π, hors du plan, 

déterminent les propriétés électroniques du tube. Le graphène a un réseau de 

Bravais hexagonal dont le motif est composé de 2 atomes séparés par la distance 

𝑎𝑐𝑐 = 1.42 Å [16] 

 

Figure 1.3 (a) schéma d’une feuille de graphène s’enroulant sur elle-même pour former un 

nanotube de carbone [38]. Le diamètre d’un nanotube de carbone peut aller de 0.7 nm à quelques 

dizaines de nm tandis que sa longueur est comprise entre quelques nanomètres et plusieurs 

dizaines de centimètres (b) Nanotube de carbone mono-paroi (SWCNT) à gauche, et nanotube 

de carbone multi-parois (MWNT) à droite. Les MWCNTs sont composés d’une succession de tubes  

SWCNT imbriqués les uns dans les autres à l’image d’une poupée russe avec une distance entre 

chaque tube de 3.44 Å [39] qui correspond à la distance inter-feuillet du graphite. 

 

Figure 1.4. Géométrie de construction des mailles élémentaires de différents nanotubes à partir  

d’une feuille de graphène. (a) Définition des vecteurs  𝐶  et 𝑇𝑎
⃗⃗ ⃗⃗ . En bleu est représentée la maille 

d’un nanotube (6, 3), en jaune la maille d’un nanotube (8, 0), en orange la maille d’un nanotube 

(5,5). (b) Schéma des trois types de structure de SWCNTs : armchair (n,n), zigzag (n, 0) et chirale 

(n, m). 
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Les vecteurs 𝑎1⃗⃗⃗⃗ ⃗ et 𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗ (Figure 1.4) sont les vecteurs de base du réseau et 

permettent, par combinaison linéaire, la construction du vecteur d’enroulement  

𝐶 dont les entiers relatifs n et m, nécessaires à sa description dans la base ( 𝑎1⃗⃗⃗⃗ ⃗, 

𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗) sont appelés « indices de Hamada » : 

𝐶 = 𝑛𝑎1⃗⃗⃗⃗ ⃗ + 𝑚𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗                                       (1) 

Perpendiculairement au vecteur 𝐶, on retrouve le vecteur de translation 𝑇𝑎
⃗⃗⃗⃗  ⃗défini 

comme le vecteur directeur de l’axe d’enroulement : 

Ta
⃗⃗ ⃗⃗ = t1a1⃗⃗ ⃗⃗ + t2a2⃗⃗⃗⃗⃗ =

(2m+n)

dr
a1⃗⃗ ⃗⃗ - 

(2n+m)

dr
a2⃗⃗⃗⃗⃗                                 (2) 

𝑑𝑟 représente le plus petit diviseur commun entre (2𝑚 + 𝑛) et (2𝑛 + 𝑚).  

En introduisant le nombre d, plus petit diviseur entre les indices de Hamada, 

𝑑𝑟 prend deux valeurs distinctes : 

𝑑𝑟 { 𝑑
3𝑑

      
si n − m n′est pas un multiple de 3d 

si n − m est un multiple de 3d
 

Les vecteurs 𝐶 et 𝑇𝑎
⃗⃗⃗⃗  ⃗définissent la maille élémentaire du nanotube de carbone. Il 

suffit de relier les deux droites parallèles au vecteur 𝑇𝑎
⃗⃗⃗⃗  ⃗ du plan de graphène 

(représentées en pointillés rouges sur la Figure 1.4a) ce qui revient à enrouler la 

feuille de graphène perpendiculairement au vecteur 𝐶 pour obtenir le nanotube 

de carbone. Décrire un CNT équivaut donc à décrire la façon dont s’enroule(nt) la 

(les) feuille(s) de graphène autour d’un axe qui est caractérisé par un vecteur 

directeur 𝑇𝑎
⃗⃗⃗⃗ .⃗  

Avec cette description du nanotube, les indices de Hamada permettent de 

caractériser simplement l’enroulement (la chiralité) du tube. Expérimentalement,  

on caractérise parfaitement un nanotube par son diamètre et l’angle 

d’enroulement de la feuille de graphène appelé angle chiral 𝜃. Celui-ci est défini 

comme l’angle entre le vecteur d’enroulement 𝐶 et le vecteur de base 𝑎1⃗⃗⃗⃗ ⃗ : 

𝜃 = 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛
√3𝑚

2𝑛+𝑚
                                                    (3) 

Expression dans laquelle on retrouve les indices de Hamada tandis que la norme 

du vecteur d’enroulement 𝐶  correspond à la circonférence du tube construit. Il 

est donc possible de relier le diamètre du tube aux indices n et m :  

𝑑 =
|𝐶 |

𝜋
=

𝑎

𝜋
√𝑛2 + 𝑚2 + 𝑛𝑚                                            (4) 

Les indices de Hamada sont appelés indices chiraux et sont comparables à la carte 

d’identité d’un nanotube. 

Les nanotubes peuvent être regroupés en 3 familles (Figure 1.4b) : (i) la 

configuration zigzag d’indices de type (n,0), l’angle chiral associé étant 𝜃 = 0°, (ii) 

la configuration armchair où les indices d’Hamada sont égaux (n = m) et l’angle 

chiral  𝜃 = 30°,  enfin (iii) la configuration chirale correspondant à toutes les 

combinaisons entre indices n et m en dehors de m = 0, n = 0 ou m = n. 
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1.3. Propriétés électroniques de nanotubes de carbone mono-

paroi.  

La feuille de graphène peut s’enrouler sur elle-même de différentes façons ce qui 

permet d’obtenir différentes structures géométriques de nanotubes et détermine 

aussi leurs propriétés électroniques et optiques.  

En effet, comme le montre la cartographie de la figure 1.5, les nanotubes peuvent 

présenter un caractère métallique ou semi-conducteur selon leurs indices (n,m) 

[40]. Les tubes métalliques sont tels que n-m est un multiple de 3 et semi-

conducteurs dans les autres cas. On compte ainsi 2/3 de configurations de type 

semi-conducteurs et 1/3 de tubes métalliques, dont tous les tubes de type 

armchair. Par ailleurs, en première approximation, la largeur de la bande qui 

sépare bande de conduction et bande de valence varie comme l’inverse du 

diamètre des tubes et est deux fois plus large pour les tubes métalliques que 

semi-conducteur à diamètre égal. L’ordre de grandeur de cette largeur est de 1eV 

pour un tube de 1nm de diamètre. 

Les SWCNTs sont considérés comme des matériaux alternatifs prometteurs pour 

l'électronique à venir, en raison de leurs structures de bande, liées à celle très 

particulière du graphène [41], et de la faible diffusion des porteurs de charge. Le 

premier transistor à base de tubes semi-conducteurs (s-SWCNTs) a été réalisé en 

1998 [42], la première radio en 2007 [43], le premier ordinateur composé de 

processeurs en SWCNTs est théorisé en 2013 [44] et un microprocesseur moderne 

à base de s-SWCNTs a été réalisé en 2019 [1]. Ces tubes sont aussi 

particulièrement intéressants, sous leur forme métallique (m-SWCNTs), pour la 

fabrication de films conducteurs transparents qui peuvent être utilisés dans le 

domaine photovoltaïque comme dans de nombreux dispositifs électroniques ou 

optoélectroniques [45][46][47]. 

 

Figure 1.5. Représentation du caractère électronique des SWCNTs en fonction de leurs indices n 

et m. En rose les nanotubes à caractère semi-conducteur et en bleu les nanotubes à caractère 

métallique [4]. Le comportement électronique peut être déterminé directement à partir des indices 

(n, m) 

Pourtant, il n’est pas si facile d’utiliser de façon industrielle les CNTs. Il faut pour 

cela pouvoir disposer d’une population sélectionnée de tubes adaptée à 
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l’application visée.  Par exemple, la réalisation d’un microprocesseur exige au 

moins 99 % de s-SWCNTs afin d’assurer son bon fonctionnement. Or une 

synthèse standard de tubes mono-paroi montre des ratios de population autour 

de 2/3 de tubes semi-conducteurs et 1/3 de tubes métalliques soit une absence 

de sélectivité presque complète. Il faut donc être en mesure de séparer les tubes 

de type semi-conducteur de ceux de type métallique. Résoudre ce problème reste 

après 30 ans de recherche le plus grand défi du domaine et le graal à atteindre. Il 

est au cœur de ce travail de thèse. 

Deux stratégies sont possibles. La première consiste à purifier et à trier les 

nanotubes après synthèse afin d’enlever, pour des applications électroniques,  

tous les tubes métalliques [48][49][50]. C’est la stratégie la plus utilisée. La 

séparation post-croissance, fondée sur des techniques de tri en solution ou 

d’élimination sélective des métalliques déjà intégrés au sein de composants 

électroniques, s'est avérée être une voie fiable pour obtenir des espèces de 

SWCNTs de haute pureté électronique mais avec différents indices (n,m).  

La seconde méthode consiste à synthétiser directement le type de nanotube 

souhaité. C’est la synthèse sélective. La croissance de SWCNTs, de même chiralité, 

présente l'avantage de fournir directement des produits de très haute qualité 

avec une structure bien graphitisée, sans défauts, en grande quantité. De gros 

progrès dans ce domaine sont observés depuis une dizaine d’années (Figure 1.6) 

et les améliorations sont constantes.  

 

Figure 1.6.  Sélectivité sur la chiralité des SWCNTs synthétisés à partir de catalyseurs. Données 

compilées par Yang et al  [51], inspirées du travail de Nandi et al  [52]. Les différents points 

(couleur et forme) sont à relier aux différentes techniques d’analyse des synthèses de CNTs. 

Pour nourrir ce travail de thèse, nous allons nous concentrer sur les voies de 

synthèse ayant montré les meilleures sélectivités et nous nous intéresserons à 

l’état des connaissances quant à la compréhension des mécanismes de croissance 

des nanotubes et l’identification des paramètres de synthèse à même de pouvoir 

amener à cette sélectivité.  
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1.4. Synthèse sélective des nanotubes de carbone  

Depuis leur découverte, plusieurs procédés de synthèse de CNTs ont été 

développés. Ces méthodes peuvent être classées en deux catégories, les 

méthodes hautes températures (arc électrique[30] 3, ablation laser[53] 4) et les 

dépôts chimiques en phase vapeur (CVD).  

Les deux méthodes hautes températures consistent à vaporiser le carbone à partir 

d’une source et à le refroidir dans un fort gradient thermique. Elles permettent 

d’obtenir une grande quantité de nanotubes d’excellente qualité et ont donc été 

très utilisées. Cependant, comme présenté dans le Tableau 1.1, elles présentent 

deux inconvénients majeurs : (i) la production, sans distinction, de nombreuses 

formes allotropiques du carbone et (ii) l’impossibilité de contrôler la chiralité des 

tubes synthétisés et donc leur caractère semi-conducteur ou métallique [54].  

Tableau 1.1 Comparaison non exhaustive des méthodes de croissance de CNTs. Tableau réalisé à 

partir de Wang et al [55] 

Méthode de 

croissance 
Arc électrique Ablation laser CVD 

température 4000°C 25°C-1000°C 200°C-1200°C 

gaz gaz vecteur (Ar, N2 ou He) gaz vecteur Ar 
gaz carboné (CH4, C2H2, CO) + 

H2 gaz vecteur varié 

Catalyseur non oui [28], [29], [56] non oui non oui [57][58] 

Produit 

SWCNTs 

MWCNTs 

 

Produit de 

faible pureté 

SWCNTs 

Tubes courts 

allant de 0.6 à 1.4 

nm. Méthode 

optimisée et 

donne une 

grande qualité 

cristalline[59] 

MWCNTs 

Tubes courts de 

diamètre intérieur 

de 1 à 3nm et de 

diamètre 

extérieur 

d’environ 10 nm 

/ 

SWCNTs : 

Si le catalyseur est Ni 

ou Co, le diamètre 

sera important 

(~6 nm)[60] 

Diamètre plus petit 

avec Rh/Pd (1.0-1.5 

nm) [61] 

Formation de 

faisceaux de longs 

tubes 

MWCNTs 

également 

MWCNTs [62] 

SWCNTs 

Tubes longs 

allant de 0.6 

à 4 nm de 

diamètre 

MWCNTs 

Tubes longs 

de 10 à 240 

nm de 

diamètre 

Rendement Faible Faible Faible Faible Moyen Élevé 

 
3 L’arc électrique est la  première méthode ayant permis de synthétiser des tubes [30]. La technique consiste 

à créer une différence de potentiel entre deux électrodes de graphite en présence d’un gaz inerte (hélium ou 

argon). Lorsque les électrodes sont suffisamment proches, un arc électrique se forme et s’en suit une montée 

en température à plusieurs milliers de degrés. Cette montée en température provoque une vaporisation du 

carbone présent sur l’anode. Puis lors du refroidissement du système, le carbone va reprendre une forme 

solide sous différentes formes allotropiques sur la cathode : graphite, fullerènes, nanotubes de carbone [50] 

où les MWCNTs dominent [51]. 
4Le principe de l’ablation laser consiste à focaliser un laser sur une cible carbonée dans un four sous 

atmosphère inerte et vaporiser le carbone qui va être entraîné vers un piège refroidi et va cristalliser et 

former des nanotubes de carbone. Dès 1995 Guo et al.[53]  obtiennent ainsi les premiers tubes. 
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La croissance de tubes par CVD5 (Chemical Vapor Deposition ou dépôt chimique 

en phase vapeur) est la meilleure approche pour obtenir à la fois un bon 

rendement et de la sélectivité (Tableau 1.1), sur laquelle se concentrent tous les 

efforts de recherche depuis les années 2000. En 2020, F. Yang et al [51] rapportent,  

dans la littérature, une sélectivité incroyable de 97 % de tubes (14,4) avec un 

catalyseur Co-W. C’est cette technique que nous avons utilisée dans la thèse.  

Néanmoins, la CVD nécessite de jouer sur de multiples paramètres expérimentaux 

ajustables, comme le choix des catalyseurs, des substrats, du gaz carboné, des 

conditions de croissance (température, pression, pression partielle de gaz, flux, 

etc…) ce qui multiplie les degrés de liberté. Nous introduisons dans la suite ses 

différentes variantes. 

 

1.4.1. Synthèse par dépôt chimique en phase vapeur (CVD) 

Ce procédé permet la fabrication de couches minces de grande pureté. Lorsque 

le gaz précurseur est source de carbone (méthane, éthylène, acétylène, éthanol,  

CO, etc.), la CVD peut être utilisée pour synthétiser des objets constitués de 

carbone comme le graphène [63], les nanofibres de carbone [64] et dans le cadre 

de cette thèse, des nanotubes de carbone. La synthèse de nanotubes de carbone 

se fait entre 400°C et 1200°C, en présence de nanoparticules de catalyseurs qui 

sont déposées sur un substrat ou tombent le long d’un four CVD vertical par 

méthode aérosol (catalyseur flottant) [65]. Le gaz carboné va venir nourrir le 

catalyseur en carbone et permettre la mise en place du mécanisme de formation 

des nanotubes comme nous le verrons dans la suite du texte. Il existe plusieurs 

types de CVD que nous allons rapidement présenter. 

 

1.4.1.1. La CCVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition)  

C’est une CVD dans laquelle le catalyseur utilisé est synthétisé in-situ. Le 

précurseur utilisé pour former le catalyseur peut être soit injecté dans le réacteur 

en même temps que le gaz porteur ou préalablement placé sur un substrat dans 

le réacteur avant le début de la croissance. On retrouve, par exemple, parmi les 

catalyseurs utilisés, les ferrocènes [66], le pentacarbonyle de fer [54] ou encore 

des polymères inorganiques issus des Analogues de Bleu de Prusse [67]. C’est 

l’une des techniques les plus utilisées et qui a fait ses preuves lors de la croissance 

de SWCNTs. Nous l’utiliserons au cours de ce travail. 

 

1.4.1.2. La PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)  

C’est une CVD dans laquelle un plasma est utilisé pour activer la dissociation du 

gaz carboné sous forme de radicaux libres [68][69] très réactifs. La température 

de croissance peut être, par conséquent, assez basse [68][69][70] ce qui limite les 

 
5 Technique, développée au § suivant, permettant de réaliser des couches minces par diffusion d’un gaz 

composé de précurseurs se déposant ou réagissent avec une surface à l’intérieur d’une enceinte chauffée. 
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phénomènes de mûrissement des nanoparticules catalytiques et favorise la 

formation de SWCNTs de faible diamètre. Cette technique, cependant, nécessite 

un bon contrôle de l’énergie du plasma pour que les ions présents ne dégradent 

pas les nanotubes de carbone durant leur synthèse. C’est une technique qui est 

aussi très utilisée et qui conduit souvent à des croissances sélectives [71]. 

 

1.4.1.3. La FCCVD (Floating Catalytic Chemical Vapor Deposition)   

C’est une méthode de synthèse par aérosol c’est à dire qu’on utilise des 

catalyseurs flottants. Dans cette méthode (Figure 1.7), le four CVD est placé à la 

verticale [72]. Les catalyseurs ou précurseurs de catalyseurs sont dilués dans un 

solvant jouant le rôle, ou non, de source de carbone. Cette matière première 

liquide est introduite au sommet du four CVD. Après vaporisation du liquide, les 

particules sont transportées par le gaz porteur (N2 et H2), enrichi ou pas en 

carbone, au sein du tube en quartz. Un écoulement laminaire s’installe dans le 

réacteur. Les CNTs se forment au fur et à mesure de la chute des nanoparticules 

le long du tube en quartz sous l’effet de la gravité. Ils sont collectés sur un filtre 

situé à la sortie du four. C’est l'une des techniques essentielles pour la synthèse 

de nanotubes de carbone de haute qualité à parois simples, doubles ou multiples. 

 

Figure 1.7 Schéma de principe de la croissance de CNTs par FCCVD, les catalyseurs sont 

introduits par le haut du four et les CNTs sont collectés à la sortie grâce à un filtre. [47] 

 

1.4.1.4. La HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition)  

C’est une CVD qui permet de pré-décomposer le gaz carboné à l’entrée du 

réacteur grâce à un filament chaud de tungstène. Les molécules carbonées 

forment alors des radicaux libres très réactifs [57][58]. Cette technique, 

développée plus longuement au chapitre 2, permet de contrôler avec précision 

de nombreux paramètres de croissance notamment la quantité de carbone actif 

lors de la synthèse de tubes. 

Dans ce travail, nous avons été amenés à utiliser les configurations CCVD et HFCVD 

avec des paramétrages des conditions de synthèse adaptés à ces configurations. 

Nous examinons dans la suite les rôles de ces différents paramètres qui sont la 

température de croissance, la pression (pression de l’enceinte du four, flux du gaz 
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carboné), le substrat utilisé sans oublier les nanoparticules catalytiques sur 

lesquelles les nanotubes de carbone vont croître. 

 

1.4.2.  Paramètres d’influence durant la croissance en CVD 

1.4.2.1. Les nanoparticules catalytiques  

Les nanoparticules de catalyseur jouent un rôle déterminant lors des premières 

étapes de nucléation pour imposer au tube son diamètre et sa chiralité. Ce sont 

de véritables nano-réacteurs qui pilotent les synthèses.  

La taille des nano-catalyseurs est le premier élément critique. Il est acquis par 

la communauté qu’une particule de grand diamètre va initier une croissance de 

MWCNTs tandis que pour synthétiser des SWCNTs, il est nécessaire d’utiliser des 

nanoparticules de petit diamètre (< 5 nm) [73][74]. Les travaux de l’équipe de Y. 

Homma [75][76] sur la croissance de SWCNTs à partir de particules d’or montrent 

que le diamètre des nanoparticules a bien une influence sur celui des SWCNTs 

synthétisés (Figure 1.8) : les tubes ont un diamètre inférieur ou égal au diamètre 

de la nanoparticule. Takagi et al [77] complètent cette étude en montrant que, 

dans les mêmes conditions de croissance, les nanoparticules de diamètre de 

l’ordre de 10 nm synthétisent des nanofibres de carbone.  

La composition chimique des catalyseurs est également un paramètre 

primordial. Du fait de leur capacité à facilement solubiliser les atomes de carbone, 

Fe [78][79], Co [58], [80] et Ni [58][80] sont les trois catalyseurs les plus utilisés. 

Toutefois, beaucoup d’autres métaux sont de bons catalyseurs pour la croissance 

de mono-paroi. Parmi eux, on trouve d’autres métaux de transition (Cu [79], Mn 

[79], Cd [81], Cr [79], Ru [82], Mo [83][84], Pt [79], Pd [79], Os [85]), des métaux 

noble (Ag [86], Au [86], [87]), et même des Lanthanides [84]. 

 

Figure 1.8. Corrélation entre les tailles des nanoparticules d’Au utilisées comme catalyseur et le 

diamètre des nanotubes de carbone monoparoi ayant poussé dessus. Réalisé par Homma [75] à 

partir des résultats de Takagi et al [88] et Yamada et al [76]. 
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Des simulations atomistiques prenant en compte les interactions atomiques entre 

les différentes espèces chimiques ont permis de comprendre que la teneur en 

carbone d’une nanoparticule affecte sa mouillabilité par un plan de carbone 

hybridé sp
2
, ce qui agit directement sur le mode de croissance des CNTs  [89][90]. 

On peut donc espérer agir sur le type de croissance en jouant sur la solubilité du 

carbone dans le catalyseur. 

Une approche pour mettre en place, de façon expérimentale, ce jeu sur la 

solubilité du carbone, est de considérer des systèmes bimétalliques, dont les 

éléments présentent des solubilités en carbone différentes. Plusieurs systèmes 

bimétalliques ont été testés pour la croissance sélective de nanotubes (Tableau1.2 

et Figure 1.6). L’un des systèmes les plus connus est l’alliage Co-Mo, appelé 

CoMoCAT pour Cobalt Molybdenum CATalyst, développé par Resasco et al dès 

2000 [91]. Ce catalyseur permet d’obtenir une majorité de tubes (6, 5). Yang et al. 

[92] ont, quant à eux, démontré une croissance extrêmement sélective (plus de 

92 % de tubes (12,6)) grâce à des nano-catalyseurs bimétalliques Co-W. 

 

Tableau 1.2. Liste de catalyseurs bimétalliques pour la croissance de SWCNTs ainsi que leur  

sélectivité sur la chiralité des tubes obtenus. Les chiralités (6,5), (7,5) ou (7, 6) se retrouvent 

régulièrement  

Catalyseur 
Gaz 

carboné 
Température 

SWCNT 

(n,m) et % de sélectivité 
référence 

Co7W6 EtOH 1030°C (12,6)   94.4% [92] 

Co-W EtOH 1030°C (14, 4)   62% [93] 

Co-Pt EtOH 
800°C 

850°C 

(6, 5)   30% 

[(6, 5), (7, 5), (7, 6)] 60% 
[94] 

WC EtOH 850°C (8,4)   80% [95] 

Mo2C EtOH 850°C (12,6)   90% [95] 

NixFex-1 C2H2 600°C (8,4)   40% [96] 

Fe-Cu CO 600°C (6,5)   40% [97] 

Co-Cr CO 800°C (6,5) 31%, (7,5) 25% [98] 

Co-Mn CO 700°C (6,5) 47%, (7,5) 25% [99] 

CoMo CO 700°C (6, 5)   54% [100] 

 

Les nanoparticules passent par un état carbure , au cours de la synthèse. Cela 

commence à être bien admis par la communauté scientifique, (Figure 1.9 et 

tableau 1.3). Cet état est stable ou métastable [2]. Plusieurs études de croissance 

in situ dans un microscope électronique en transmission [101][102] montrent la 

formation d’un carbure, qu’il soit ou non transitoire, en surface ou en sub-surface 

de la particule, au moment de la nucléation des tubes. Des simulations de 

chapeau graphitique à partir de nanoparticules carbonées avec différents 
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rapports Ni/C, réalisées par Yang et al [103], mettent en avant le rôle joué par les 

phases carbures dans la croissance de tubes.  

En 2020, Chao et al. [3] démontrent une activité catalytique des nanoparticules 

carburées en fonction de la phase carbure présente dans le système (Figure 1.9) : 

une grande activité catalytique est observée pour Co2C tandis que les particules 

de Co3C ne permettent pas la croissance de nanotubes. 

Malgré tout, les carbures en tant que catalyseurs sont peu étudiés pour la 

croissance de CNTs et la littérature se résume souvent à l’observation de présence 

des phases carbonées dans le catalyseur après croissance de nanotubes. Parmi 

les carbures référencés on retrouve TiC [104] qui permet une croissance semi-

sélective de SWCNTs, préférentiellement (12,6), Fe3C [105], Ni3C [106][107], 

Mo2C[108] avec 85% de SWCNTs entre 1.0-1.3 nm de diamètre et WC [95] qui 

permet une sélectivité allant jusqu’à 80% de (8, 4) en utilisant le saphir comme 

substrat.  

En 2014, An et al ont travaillé sur le système ternaire Co6W6C [5] (Figure 1.10). 

Cette étude est initiée à la suite du travail fait sur le catalyseur Co7W6 à l’origine 

d’une grande proportion de SWCNTs (12,6) [92]. Elle avance une sélectivité dans 

la croissance de tubes jusqu’à 92% de tubes (12,6) grâce aux carbures 

bimétalliques. 

 

 

 

 

Figure 1.9. Processus de désactivation des nanoparticules de Co après formation d’un carbure 

lors de la croissance de nanotubes de carbone. Le processus passe par (a) la formation du chapeau 

graphitique sur Co2C puis (b) la croissance d’un tube tandis que (c) dès qu’il y a formation de 

Co3C la croissance du tube s’arrête [3]. 
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Tableau 1.3 Résumé des espèces actives dans le cas de catalyse par le Cobalt pour la croissance des 

CNTs. Issu de [52] 

Catalyseurs Forme 

actives 

CNTs 

Obtenues 

Gaz 

carboné 

Températures  ETEM 

pression  

Ref 

Co/MgO Co SWCNTs CO 600°C 630 Pa [109] 

Co/MgO Co3C SWCNTs CO 700°C 530-760 Pa [110] 

Co/SiO2 Co+Co3C MWCNTs C2H3 550°C 3 Pa [111] 

CoMo/MgO Co2C SWCNTs C2H2 625°C 0.005 Pa [102] 

CoMo/MgO Co+Co2C SWCNTs C2H2 650°C 0.01 Pa [112] 

 

 

Figure 1.10. Image (A) HAADF (high-angle annular dark field) - STEM et (B) ABF (annular bright 

field) - STEM d’une nanoparticule de Co6W6C. (C) Cartographie chimique par analyse EDX de cette 

nanoparticule. (D) Sélectivité apparente de ce catalyseur lors de croissance de nanotubes de 

carbone par CVD. [An H. et al, 2019[5] 

1.4.2.2. Température 

La température est également un paramètre stratégique lors de la croissance de 

nanotubes de carbone. Elle participe, dans un premier temps, à l’activation du gaz 

carboné en dissociant les molécules du gaz, en modifiant la diffusion du carbone 

au niveau des nanoparticules et en jouant sur la cinétique de réactions. Une forte 

température augmente les cinétiques de dissociation des précurseurs carbonés, 

augmente les cinétiques de réaction au niveau du catalyseur et surtout permet 

de synthétiser des tubes mono-paroi, comme décrit dans l’étude de Kumar et al 

[113] : avec le catalyseur Fe-Co, les SWCNTs ne sont observés qu’à partir de 

850°C, et deviennent très nombreux à 900°C. D’après Paillet et al [114], la 

température agit aussi sur le diamètre des SWCNTS. Les auteurs montrent qu’une 

augmentation de la température de 750°C à 850°C permet une diminution du 

diamètre des SWCNTs observés. 

Malheureusement, plus la température augmente, plus la probabilité de 

coalescence des nanoparticules métalliques augmente (mûrissement) et donc 

moins on peut garantir des nanoparticules de faible diamètre. Dans leur étude de 
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2010, Loebick et al [115] ont montré que des nanoparticules Co-Mn avaient des 

diamètres plus petits en moyenne de 0.45 nm quand elles étaient utilisées à 600°C 

plutôt qu’à 800°C. Cet accroissement du diamètre de la nanoparticule, peut avoir, 

on l’a vu, un effet sur le diamètre des tubes. Les résultats de Peng et al [116] 

(Figure 1.11) illustrent cet effet avec le système Fe-Mo comme catalyseur. Les 

nanoparticules passent de (0.73 ± 0.21) nm à 920 °C à (1.28 ± 0.52) nm à 970°C. 

Le diamètre moyen des SWNTs, obtenus avec de l’EtOH comme source de 

carbone, passe de (0.86 ± 0.37) nm à (1.53 ± 0.55) nm. 

Cette influence de la température sur plusieurs paramètres de croissance explique 

sans doute la difficulté à faire une revue de la littérature cohérente. On peut 

relever facilement des données contradictoires comme l’augmentation [117] ou 

la diminution [118] du diamètre des tubes avec la température.  Il est donc difficile 

de s’appuyer sur la littérature pour trouver une température optimale de 

rendement ou de sélectivité lors des synthèses de tubes sachant que chaque CVD 

a ses propres caractéristiques, ce qui complexifie encore davantage les choses.  

En plus de l’effet sur le tube, la température affecte également les catalyseurs. La 

figure 1.11 montre également que l’augmentation de la température de 

croissance entraîne l’augmentation de la taille moyenne des nanoparticules 

catalyseur Fe-Mo. elles passent de 0.73±0.21 nm pour 920 °C à 1.28±0.52 nm 

pour 970°C. Le diamètre des catalyseurs influençant la taille des CNTs obtenues,  

cela participe à leur augmentation de diamètre. 

Dans leur étude de 2010, Loebick et al [115] ont montré que des nanoparticules 

Co-Mn avaient des diamètres 0.45 nm plus petits en moyenne quand elles étaient 

utilisées à 600°C plutôt qu’à 800°C. 

 

Figure 1.11. Évolution des tailles (a-c) des nanoparticules Fe-Mo utilisées pour la croissance de 

SWCNTs. Les Figures (d-f) présentent les diamètres des SWCNTs obtenus à ces températures.  

Figure extraite de Yang et al [51] réalisée à partir des données de Peng et al [116]. 

 

Cette influence de la température sur plusieurs paramètres explique sans doute 

les contradictions que l’on peut relever dans la littérature comme l’augmentation 



P a g e  | 19 

 

du diamètre des tubes avec la température [117] ou la diminution de ce dernier 

[118]. C’est une des raisons de la difficulté de trouver une température optimale 

de rendement ou de sélectivité des CNTs lors des synthèses, car elle est 

finalement dépendante de plusieurs facteurs. 

 

1.4.2.3. Gaz carboné 

La croissance de nanotubes nécessite de nourrir les catalyseurs avec du carbone. 

On peut classer les gaz carbonés en 2 groupes. Les hydrocarbures CxHy (la 

croissance se fait en milieu réducteur) et les composés contenant de l’oxygène 

comme le CO ou les alcools (la croissance se fait en milieu plutôt oxydant). Un 

gaz d’hydrocarbure est habituellement associé à H2 [119] lors de la croissance. 

L’hydrogène permet d’activer le catalyseur, d’éliminer le « trop plein » de carbone 

dans l’enceinte du four ainsi que le carbone amorphe pouvant se former au cours 

de la croissance [120].  

Les gaz les plus fréquents utilisés dans la synthèse des CNTs par CVD sont CH4 

[120][121][122], C2H4[72], C2H2[120]. L’utilisation d’autres gaz, comme le benzène 

(C6H6) [123] ou le xylène (C8H10) [124], est aussi décrite dans la littérature. Les gaz 

oxydants les plus exploités sont EtOH [120][125], MeOH [120] ou bien sûr CO 

[120].  

Wang et al [120] ont comparé la croissance de nanotubes à partir de plusieurs 

types de gaz carbonés (CO, C2H5OH, CH3OH et C2H2). Toutes les croissances ont 

été réalisées dans des conditions comparables à l’aide d’un catalyseur Co-Mo. 

L’analyse par photoluminescence des synthèses montre que CO produit 

principalement des SWCNTs (7,6), (7,5) et (8,4). C2H5OH et CH3OH produisent, en 

plus des (7,6), une quantité importante de (8,6), (9,5) et (8,7). Le gaz réducteur 

C2H2 produit une concentration importante de (8,4), (7,6) et (7,5). On observe un 

net déplacement vers des tubes de grand diamètre lorsque des hydrocarbures 

sont utilisés à la place du CO ce qui est cohérent avec le fait que l'hydrogène 

produit lors de l'utilisation d'un hydrocarbure comme précurseur et/ou ajouté au 

gaz source affecte le taux de réduction des particules du catalyseur qui restent 

actives plus longtemps [100]. Du point de vue des propriétés électroniques, il a 

été montré que la présence d’oxygène dans les gaz-sources (alcools, CO, eau…), 

conduit à une élimination des nanotubes métalliques, plus sensibles 

chimiquement, et donc à un enrichissement en nanotubes semiconducteurs 

 

1.4.2.4. Le substrat 

En dehors de la FCVD, les croissances de tubes se font à l’aide de catalyseurs 

déposés sur un substrat. Le choix du substrat se fait en fonction : 

• de sa stabilité thermique et chimique pendant la synthèse [126], de la 

qualité de sa surface (cristallinité, porosité) [127]. De nombreux auteurs ont 

observé une croissance des CNTs orientées en fonction de la cristallinité 

du support [73][128][129][130] 
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• des possibles interactions physiques (Van der Waals ou électrostatique) ou 

chimiques entre le substrat et le catalyseur utilisé [131]. Une interaction 

forte, entre particules et substrat, limite la coalescence des nanoparticules 

ancrées [67][126] en réduisant les phénomènes de diffusion des particules 

catalytiques sous l’effet de la température. 

 

Parmi les substrats utilisés, on retrouve le plus souvent le dioxyde de silicium 

(SiO2) [67], [132][133], l’oxyde de magnésium (MgO) [109][107][134][135], l’oxyde 

d’aluminium (Al2O3)[136][137] ou encore le Quartz [58].  

Dans leur étude de 2003, Ward et al [138] ont réalisé des tests de croissance de 

tubes à partir de méthane et de nano-catalyseurs de Fe déposés sur un grand 

nombre de substrats. Plusieurs variables semblent influencer la croissance des 

tubes : (i) les substrats avec un très haut taux de porosité sous forme d’aérogels, 

de silice ou d’alumine qui favorisent tous la formation pratiquement exclusive de 

MWCNTs sans doute parce que la dispersion des catalyseurs se fait mal ; (ii) les 

substrats cristallins qui permettent d’obtenir à la fois des SWCNTs et des 

MWCNTs et finalement (iii) un substrat recouvert d’un film d’alumine a permis 

d’obtenir uniquement des SWCNTs. Lolli et al.[100]  ont utilisé des particules de 

Co-Mo disposés sur deux matériaux différents, SiO2 et MgO, pour faire croître des 

SWCNT dans des conditions similaires. La distribution de la chiralité était plus 

large lorsque MgO était utilisé comme support, ce que les auteurs expliquent par 

une différence dans l'interaction particule-substrat qui se traduit, notamment, par 

un changement dans la morphologie des nano- catalyseurs.  

 

1.4.2.5. La pression 

Bien que jouant un rôle non négligeable, l’influence de la pression de l'enceinte 

de croissance et/ou du débit de gaz entrant (exprimée en SCCM standard cubic 

centimeters per minute) ne sont pas les paramètres les plus étudiés. Cela peut se 

comprendre car les pressions utilisables dans une enceinte de CVD, où les débits 

de gaz carbonés entrants, dépendent, en grande partie, du matériel à disposition. 

Par exemple, une croissance dans un réacteur de PECVD se fait, à cause des 

contraintes techniques de l’utilisation d’un plasma, dans une enceinte à très faible 

pression. Il en est de même pour les croissances in-situ dans un microscope 

électronique en transmission environnemental où la pression varie entre 10 -3 et 

10-5 mbar au niveau de la lentille objectif. 

La littérature scientifique est riche en croissances de nanotubes de carbone dans 

diverses conditions de pression au niveau de l’enceinte du réacteur. Elles varient 

de la pression atmosphérique [94][139] à de basses pressions (200 mbar [140], 8 

mbar [141]), voire à de très basses pressions [142]. Néanmoins, peu de travaux 

font mention de l’influence de la pression au sein d’un même dispositif de CVD 

avec un même catalyseur et un même gaz précurseur. En 2001, Li et al [143] 

réalisent des croissances de CNTs à 750°C à l’aide de particules de Fe et de C2H2 
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comme source de carbone, en faisant varier la pression de 0.8 mbar à 1013 mbar. 

Augmenter la pression de 0.8 mbar à 800 mbar fait croitre l’efficacité de la 

croissance de +633% alors que passer de 800 mbar à 1013 mbar fait baisser le 

rendement de - 355%. Il existe donc une pression optimale pour la croissance de 

CNTs.  

En 2013, Inoue et al [144] ont étudié l'influence de la pression du gaz précurseur 

sur la croissance de SWCNTs en CCVD. Les substrats utilisés sont en quartz, le gaz 

carboné est de l’alcool, le catalyseur utilisé est du Fe. La pression totale dans 

l’enceinte du four est de 13 mbar. La pression partielle d’éthanol, qui varie, est 

complétée par un mélange de Ar/H2 pour conserver une pression totale constante 

dans le réacteur. Les auteurs ont montré qu'une augmentation de la pression 

partielle d’EtOH de 0.6 mbar à 13 mbar entraine une diminution de la densité de 

CNTs, ainsi qu'une augmentation du diamètre moyen de (1,47±0,39) nm à 

(1,76±0,53) nm. Enfin, en 2016, Maruyama et al [142] présentent également 

l’optimisation de la pression partielle d’EtOH pour la croissance de nanotubes à 

très basses pressions (10-1 Pa à 10-6 Pa) dans un réacteur PECVD à 700°C. Le 

catalyseur choisi est le Pt. Les auteurs concluent à un rendement optimal de 

SWCNTs à une pression partielle de 10-3 Pa. Li et al [143] et Maruyama et al [142], 

bien qu’utilisant des réacteurs très différents, obtiennent des résultats similaires : 

il existe une pression partielle optimale du gaz carboné pour la croissance de 

nanotubes. En revanche, les résultats de Inoue et al [144] sont difficilement 

comparables aux deux autres car le substrat, le catalyseur et la source de carbone 

sont différents. 

L’examen de la littérature révèle l’imbrication des différents paramètres 

expérimentaux influençant la croissance des tubes. Pour essayer de mieux 

comprendre le rôle de ces différentes variables, il est important de chercher à 

expliciter les mécanismes de croissance des SWCNTs en essayant d’y rattacher, 

dans la mesure du possible, le type de paramètre expérimental jouant un rôle.  

 

1.5. Mécanismes de croissance  

La compréhension des mécanismes de croissance des SWCNTs est un domaine 

de recherche qui réunit un grand champ de compétences et demande des 

échanges permanents entre expérimentateurs, théoriciens, physiciens et 

chimistes. C’est un débat qui mobilise une grande variété de techniques 

scientifiques, car, pour se rapprocher des mécanismes réels de formation des 

nanotubes de carbone, il faut multiplier les données sur les croissances, continuer 

à tester des variations parmi les paramètres que nous avons vu précédemment 

(les catalyseurs, les sources de carbone, les paramètres physiques de réaction 

comme la température ou la pression, la nature des substrats). La littérature 

fournit déjà une quantité impressionnante de données sur les croissances et la 

question des mécanismes de réaction reste l’un des sujets clés de la synthèse des 

nanotubes de carbone.  
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1.5.1. Modèle VLS et VSS  

De façon générale, la littérature fait état de deux types de modèles de croissance 

de tubes : un mécanisme appelé VLS (vapeur-liquide-solide) [145] et un 

mécanisme VSS (Vapeur-Solide-Solide). 

Le modèle VLS consiste en une absorption et une décomposition du gaz carboné 

à la surface de la nanoparticule catalytique. Une fois le gaz dissocié, le carbone 

diffuse dans la nanoparticule qui est, à cause d’une température de croissance 

élevée (> 800 °C), totalement ou partiellement (au moins en surface) liquide. Une 

fois que la nanoparticule est arrivée à saturation de carbone, ce dernier ségrège 

à la surface de la nanoparticule. C’est à ce moment que peut se former le 

nanotube (Figure 1.12a).  

Le modèle VSS a vu le jour à la suite d’études théoriques [146][147] ainsi qu'après 

de nombreuses observations expérimentales [102], [109][148] mettant en 

évidence des croissances de SWCNTs soit à des températures inférieures à 800 °C 

soit à l’aide de nano-catalyseurs composés d’éléments réfractaires à la chaleur et 

restant solides durant toute la synthèse. Le modèle propose alors une diffusion 

du carbone à la surface du catalyseur plutôt que dans sa masse. Des simulations 

de croissances ont été réalisées qui ont validé ces mécanismes (modèle VLS 

[149][150], modèle VSS [151]). Dans le cas de catalyseurs déposés sur un substrat, 

l’interaction entre particule et support joue un rôle essentiel dans le mode de 

croissance du tube de carbone : une forte interaction métal-substrat peut ancrer 

le catalyseur sur son support, le CNT croit alors en s’éloignant du substrat. Un tel 

mode de croissance est appelé croissance tip-growth [152][153] (Figure 1.12b). En 

revanche, quand il existe une interaction faible entre le catalyseur et le substrat 

une croissance root-growth est observée [152][154](Figure 1.12b).  

 

Figure 1.12.  (a) Comparaison entre les mécanismes Vapeur-Liquide-Solide (VLS) et (b) Vapeur -

Solide-Solide (VSS) avec pour le mécanisme VLS : (1) arrivée du gaz carboné (ici CO), (2) 

dissociation des CO. A partir de cette étape, le mécanisme peut prendre deux chemins, soit (3) 

diffusion des atomes de C dans la particule, soit (4) diffusion des atomes de carbone en surface 

de la particule puis (5) croissance d’un CNT. Pour le mécanisme (VSS) on a : (6) limite de solubilité 

du catalyseur et ségrégation du carbone en sub-surface et/ou en surface puis (7) croissance de 

CNT en tip-growth ou (8) croissance de CNT en root-growth [4] 
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1.5.2. Observations expérimentales du début de croissance de tubes 

Lorsque la particule arrive à saturation de carbone, quel que soit le mécanisme 

suivi, on observe que la formation des tubes est initiée par celle d’un chapeau 

graphitique en surface de la particule qu’il y ait diffusion en surface/ sub-surface 

ou dans la masse.  Cette formation a été démontrée sans ambiguïté par plusieurs 

études MET in situ (Figure 1.13) [102][155]. Alimenté en continu en carbone par 

le gaz source, à l’interface avec la particule, le chapeau devient progressivement 

un nanotube de carbone.  

Au sein d’une réaction de CVD, les nanotubes se forment donc via un processus 

de diffusion - ségrégation de carbone à la surface ou en sub-surface des 

particules métalliques. 

Par des observations MET post-croissance, Fiawoo et al. [154] ont montré que 

deux types de croissance pouvaient se produire : le mode tangentiel et le mode 

perpendiculaire. Le mode tangentiel se traduit par un diamètre de tube très 

proche du diamètre de la particule, cette dernière sert de moule au tube, en 

quelque sorte. Dans le mode perpendiculaire, le diamètre du SWCNT et le 

diamètre du catalyseur ne sont pas corrélés. On définit alors le mode de 

 

Figure 1.13. (A) Formation du chapeau graphitique simulé par calcul Monte Carlo sur une 

nanoparticule de 50 atomes de Ni à 727°C [155] (B) Croissance in-situ d’un nanotube mono-

paroi (rouge) observé sur une nanoparticule de carbure de fer (Vert).[156].(C) Observation in-situ 

de la nucléation et de la croissance des SWCNTs. (a, b, c, d, i, j) grâce à une nanoparticule 

initialement identifiée comme du Co2C. (e, f, g, h, k, l) Modèles atomiques correspondants. Les 

surfaces actives du catalyseur sont identifiées comme étant {020} et {210}. Les lignes rouges 

matérialisent l'adhésion forte entre le graphène et le Co2C {020} tandis que la ligne noire 

représente le graphène légèrement soulevé de la surface {210}. Ce décollement se propage et 

entraîne la formation d'un chapeau puis la croissance du SWCNT. Les flèches rouges et noires 

indiquent les directions de croissance [102]. 
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croissance à travers la grandeur dSWCNT /dNP : si dSWCNT /dNP < 0.75, c’est 

préférentiellement une croissance en mode perpendiculaire (Figure 1.14a) qui est 

observée tandis que si dSWCNT /dNP ≥ 0.75 c’est le mode tangentiel (Figure 1.14b) 

qui a prévalu.   

La question de la corrélation entre le diamètre du catalyseur et du SWCNT en 

croissance CVD n’est donc pas toujours évidente. Elle semble également 

dépendre du gaz carboné utilisé pour faire croître un tube. He et al. [157] ont mis 

en évidence une variation du diamètre du tube suivant le gaz employé (CO et 

CH4) au cours de la synthèse sur des particules de fer.  

La modélisation atomique de l'interface tube/catalyseur a permis d’analyser les 

images de microscopie et de montrer que, finalement, le mode de croissance 

dépend de la fraction de carbone solubilisé à l'intérieur du catalyseur. Grâce à des 

calculs d’isothermes d'adsorption du carbone par un agrégat de Ni, Diarra et al.  

[89] ont montré que les agrégats de Ni enrichis en carbone ont tendance à ne pas 

mouiller la paroi d’un tube alors que si la particule est pauvre en carbone elle 

cherchera à maximiser son contact avec le tube. Avec le monoxyde de carbone 

comme gaz source, les nanoparticules sont fortement enrichies en carbone et ont, 

par conséquent, tendance à démouiller le tube ce qui se traduit par un mode de 

croissance perpendiculaire (Figure 1.15 a et c). A l’inverse, quand le taux de 

carbone est faible, le métal a tendance à mouiller la cavité intérieure du tube ce 

qui correspond au mode tangentiel (Figure 1.15 b et d). Cet effet de mouillage - 

démouillage en fonction de la teneur en carbone dans le catalyseur permet de 

bien rendre compte des modifications de morphologie observées lors 

d’expériences in-situ dans un MET des nanoparticules lorsqu’elles se chargent en 

carbone comme l’ont montré Helveg et al.[158] , Hofmann et al.[159] et Cora 

Moreira da Silva au cours de sa thèse [4] pour des catalyseurs de Ni (Figure 1.16). 

 

 

Figure 1.14 Schéma de la croissance de nanotube de carbone en mode (a) perpendiculaire ou (b) 

tangentiel 
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Figure 1.15 Image MET de la croissance de CNTS en mode (a) perpendiculaire et (b) tangentiel à 

la suite de l’utilisation d’une source de carbone différente. Croissances de tubes représentées à 

partir d’une simulation Monte-Carlo avec (c) nanoparticule ayant solubilisé beaucoup de carbone 

en sub-surface et (d) nanoparticule pauvre en C [157]. 

On peut également suivre la modification chimique des particules induite par le 

gaz source avec formation d’un état de carbure instable dans le cas du ruthénium 

(Bahri et al [2]), situé plutôt en surface, ou stable, plutôt en volume, dans le cas 

du cobalt (Sharma et al [102],Wang et al [160] et Gomez-Ballesteros et al [161]). 

 

Figure 1.16 Effet de mouillage - démouillage d’une NPs lors d’une croissance de CNTs. Dans un 

premier temps, les nanoparticules se chargent en carbone, les atomes de carbone réagissent 

ensemble en sub-surface des catalyseurs pour, enfin, être rejetés lorsque les catalyseurs atteignent 

leur limite de solubilité. Les particules alors appauvries en carbone mouillent l’intérieur du CNT 

comme l’ont montré Diarra et al [89]. À l’arrivée des nouveaux atomes de carbone, les 

nanoparticules s’enrichissent en carbone et cherchent alors à diminuer leurs interactions avec les 

parois du CNT, ressortent du tube pour ensuite refaire ségréger ces atomes de carbone en surface 

et ainsi de suite. 

Les observations expérimentales de la synthèse de nanotubes de carbone mettent 

en évidence l'importance de l'interaction entre le tube en croissance et la 

nanoparticule de catalyseur à partir de laquelle il croît. Pour mieux comprendre 

la genèse de cette interaction, il est intéressant de se tourner vers les simulations 

numériques de ce phénomène. 

 

1.5.3.  Simulation de croissance  

Les simulations de la synthèse de SWCNTs fournissent des informations sur la 

nucléation ou sur les mécanismes de croissance des SWCNTs par CCVD et 

peuvent permettre d’éclairer certains résultats expérimentaux [162].  
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1.5.3.1. Croissance de nanotubes par épitaxie 

En 2006, Reich et al. ont proposé un modèle de croissance épitaxiale prédisant 

une croissance sélective des SWCNTs en contrôlant le type de capuchons qui se 

forment sur le catalyseur au stade de la nucléation[163].  Par des calculs ab-initio 

les auteurs montrent que les germes en relation d’épitaxie avec le réseau cristallin 

du catalyseur 6 sont plus stables que les structures de germes quelconque i.e. sans 

relation d’épitaxie avec le nano-catalyseur. Par conséquent, certaines orientations 

de germes seraient favorisées. Une fois que ces derniers sont formés, il n’y a 

aucun avantage énergétique à modifier leur chiralité et ils se développent en 

nanotubes sans modification de la chiralité. Ainsi, les auteurs justifient que 

certaines chiralités soient favorisées dans les échantillons obtenus par dépôt 

chimique en phase vapeur à basse température (il faut s’assurer de la cristallinité 

de la surface de la particule tout au long de la croissance).  En 2008, Zhu et al.[164] 

à partir de l’analyse d’une micrographie en TEM Haute Résolution permettant 

d'explorer la corrélation structurelle entre les catalyseurs et les nanotubes,  

proposent eux aussi un modèle de croissance épitaxiale de nanotubes sur 

catalyseur Co. Cette croissance est pilotée par l'angle entre le plan (111) de la 

particule et la direction de croissance du nanotube. Enfin, en 2012, Dutta et al. 

[165]  reprennent le modèle de nucléation épitaxiale pour la croissance des 

nanotubes de carbone et l’appliquent à des surfaces de catalyseurs bimétalliques 

NixFe1-x. Ils montrent ainsi que la composition en surface du catalyseur joue un 

rôle essentiel dans la chiralité du capuchon et donc du tube. 

Ces modèles de croissance par épitaxie ne prennent pas en compte l’effet de la 

température et reposent sur deux hypothèses. La première est que la chiralité du 

germe de CNT est conservée lorsqu'il se transforme en tube. La deuxième 

hypothèse est que les nano-catalyseurs conservent leur structure cristalline au 

cours du processus de CVD. En 2011, les travaux de Gomez-Gualdron et al[166], 

par des calculs en DFT puis en Dynamique Moléculaire, renforcent cette idée en 

montrant qu’une forte interaction entre le catalyseur et le substrat peut 

contribuer à améliorer/préserver la cristallinité du catalyseur en température.  

Ainsi confirment-ils la possibilité d’avoir un catalyseur cristallin à la température 

de synthèse des tubes.  

Néanmoins, dans la plupart des simulations comme dans la plupart des 

observations expérimentales, la surface de la nanoparticule en contact avec le 

tube apparaît désordonnée, même si son cœur peut rester cristallin [167], [168].  

Il est alors important de se tourner vers d’autres grandeurs susceptibles de piloter 

la germination puis la croissance de tubes. 

 

1.5.3.2. Modèle thermodynamique et cinétique de croissance de tubes 

Les modèles analytiques basés sur des arguments thermodynamiques constituent 

une approche très intéressante pour identifier les processus mis en jeu lors de la 

nucléation des CNTs et évaluer leurs contributions énergétiques respectives. Dans 

 
6 Les simulations sont faites avec du Ni 
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la croissance catalytique, la chiralité d’un tube est déterminée par la forme du 

capuchon du CNT pendant la nucléation. D'un point de vue topologique, cette 

coiffe doit comporter exactement six pentagones[169]. Un tube d'un type donné 

(n,m) peut être issu de plusieurs types de capuchons, mais un capuchon donné 

ne peut produire qu'un seul CNT de chiralité spécifique [170]. Sachant cela, la 

communauté de théoriciens s’accorde sur le fait que la variation de l’énergie libre 

de Gibbs pour la formation du germe d’un tube comprend quatre contributions : 

l’énergie libre de précipitation des atomes de carbone de la particule7, l’énergie 

libre associée aux surfaces du germe, l’énergie libre associée aux bords du germe 

et l’énergie de déformation résultant de la flexion de la couche de graphène. Le 

modèle de Kuznetsov et al [171] prédit que le rayon critique de formation du 

germe diminue avec l’augmentation de la température, l’augmentation de la 

saturation de la solution métal-carbone et la diminution de l’énergie libre 

spécifique des bords. Le modèle développé par Kanzow et al [172] met en avant 

les conditions thermodynamiques pour former un germe de CNT. La formation 

d’un capuchon sera privilégiée si l’énergie thermique disponible est supérieure 

au travail d’adhésion à l’interface graphène/particules (décollement possible de 

la coiffe) auquel on ajoute l’énergie de déformation associée à sa création. Le 

travail d’adhésion dépend du métal et diminue quand le taux de carbone dans la 

particule augmente, tandis que l’énergie de déformation par unité de surface 

diminue avec l’augmentation de la taille de la feuille de graphène. 

Magnin, Y. et al [8]  ont développé un modèle qui relie les énergies d’interface 

tube-catalyseur, la température et la chiralité du tube qui en résulte. Ils montrent 

que l’entropie de configuration des bords de tubes (de taille nanométrique) est 

une grandeur essentielle. Elle peut expliquer les évolutions, en température, des 

distributions chirales observées expérimentalement. Pour développer leur 

modèle s’appuyant sur la stabilité thermodynamique du système tube-

nanoparticule, les auteurs se sont placés dans le cadre d’une croissance 

perpendiculaire8 de telle sorte que l’interface entre le tube et la nanoparticule de 

catalyseur (NP) est limitée à une ligne. Les nano-catalyseurs, métaux ou carbures, 

ont un nombre total d’atomes constant. Leur surface est supposée lisse et plane 

c’est à dire que la structure atomique de la nanoparticule est négligée 

contrairement au modèle épitaxial. L’interface est alors une simple boucle fermée 

avec les atomes de contact soit en « armchair » avec une énergie d’interface 𝐸𝑖𝑛𝑡
𝐴  

ou en « zigzag » avec une énergie d’interface 𝐸𝑖𝑛𝑡
𝑍 . Les auteurs, sans se focaliser 

sur un système catalytique particulier, ont étudié les propriétés générales reliant 

les indices (𝑛, 𝑚) d’un SWCNT à trois paramètres particuliers (température et 2 

énergies d’interface) caractérisant les conditions de croissance par CVD. L’énergie 

totale du système se compose d’une énergie d’interface tube/particule 𝐸𝑖𝑛𝑡 , d’une 

 

7 Comme nous l’avons vue, les propriétés de mouillage de la nanoparticule, par rapport à la paroi en carbone 

sp2 du tube, jouent un rôle important en contrôlant les modes de croissance perpendiculaires ou tangentiels.  

8 Pour des catalyseurs spécifiques et des conditions de croissance favorisant le mode perpendiculaire, une 

sélectivité prononcée proche de l'armchair peut être observée  [157] 
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énergie de courbure du germe et d’une énergie 𝐸0 incluant toutes les énergies 

indépendantes de la chiralité du tube. Ils ont ainsi calculé les états fondamentaux 

des germes à partir d’une minimisation de l’énergie libre et ont tracé les 

diagrammes permettant de repérer les zones de stabilité des tubes (n, m) à 

différentes températures (figure 1.17). La nature chimique du catalyseur intervient 

par le biais des énergies d’interface lorsque les auteurs construisent les cartes 

structurelles et les diagrammes de phase. 

 

Figure 1.17 Cartes structurelles. (a) Carte des états fondamentaux (entropie de configuration 

nulle) avec des tubes en armchair dans le coin inférieur droit et des tubes en zigzag dans le coin 

supérieur gauche, séparés par une ligne d’énergie d’interface 𝐸𝑖𝑛𝑡
𝑍 = 

4

3
 𝐸𝑖𝑛𝑡

𝐴 . (b) Carte de chiralité 

à 1000 K. Les tubes évoluent avec l’augmentation de la température et deviennent chiraux. Les 

valeurs iso-𝑛 (resp. iso-𝑚) sont délimitées par des lignes noires pleines (resp. pointillés bleus). Les 

tubes métalliques, pour lesquels (𝑛 – 𝑚) est un multiple de 3, sont représentés en rouge brique, et 

les tubes semi-conducteurs sont de couleur chair. Diagrammes issus de Magnin et al [8] 

 

Comme le soulignent les auteurs, ce modèle rend compte des résultats 

expérimentaux, telle que la sélectivité préférentielle des tubes proches armchair, 

et donne la bonne tendance des chiralités en fonction de la température (figure 

1.18). L'énergie interfaciale entre un tube et le catalyseur est le facteur 

thermodynamique dominant pendant la nucléation [170] mais il faut aussi tenir 

compte de l'alimentation en carbone, du taux de croissance, de l'insertion du 

carbone dans le tube et du maintien de la chiralité lors de la croissance qui sont 

des facteurs cinétiques [173][174][175]. 
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Figure 1.18 Diagrammes de phase de la chiralité calculés pour des valeurs constantes de 𝐸𝑖𝑛𝑡
𝐴 . Le 

rectangle bleu en pointillés indique les plages de paramètres correspondant à l’analyse des 

produits de croissance par He et al. [176], basée sur une analyse par photoluminescence des tubes 

en utilisant un catalyseur Fe-Cu. Les tubes (6,5) sont considérés comme stables jusqu’à 1023 K, 

(7,5) et (8,4) deviennent dominants à 1023 K, et (7,6) à 1073 K. Diagrammes issus de Magnin et 

al [8] 

 

Dans leur article de 2009, Ding et al [174] font l’hypothèse que tout nanotube 

peut être considéré comme une dislocation vis dont le taux de croissance est 

proportionnel au « vecteur de Burgers » de cette dislocation et donc à l'angle 

chiral du tube. A travers ce modèle, ils arrivent à corroborer par des calculs 

d'énergie ab initio des résultats expérimentaux : plus l’angle chiral est grand, plus 

les tubes croissent avec abondance [177]. Cela s’explique par le fait que c’est le 

nombre de sites armchair au cours de la croissance des nanotubes qui sert de 

sites d'insertion du carbone actif (figure 1.19).  

 

Figure 1.19 : Structures schématiques de nanotubes (n, 0), (n, 1) et (n, 2) montrant que le nombre 

de sites armchair est proportionnel à l'angle chiral. Les flèches rouges indiquent les vecteurs de 

Burgers décrivant la dislocation vis associée à chaque tube. Schéma issu de [168] adapté de [174] 

 

Q. Yuan et al [173] confortent ce résultat à travers une étude théorique sur la 

croissance de SWCNTs zigzag s’appuyant sur cette théorie de la croissance de 

type « dislocations vis » : les nanotubes, pour croître, doivent intégrer à chaque 

fois un anneau plutôt qu’un carbone par site actif. Les auteurs ont montré qu'en 

raison de la barrière énergétique élevée pour initier un nouvel anneau de carbone 

sur le bord d'un tube zigzag, leur taux de croissance, proportionnel à leur 
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diamètre, est très significativement plus lent9 que celui des autres CNT, c’est 

pourquoi ils ne sont pas ou peu observés expérimentalement. 

Certains théoriciens ont tenté de combiner les aspects thermodynamiques et 

cinétiques de la croissance des tubes pour comprendre les origines de la chiralité. 

Artyukhov et al [178]  expliquent que la cinétique de croissance est facilitée par 

les kinks au bord du tube et favorise donc les tubes de type chiraux, 

proportionnellement à leur angle de chiralité. D’un autre côté, l’énergie de 

nucléation d’un tube, sur un catalyseur solide, est plus faible pour les bords sans 

kinks des tubes achiraux (zigzag et armchair). Leurs calculs les conduisent à 

conclure que pour de « faibles » températures de croissance et un catalyseur 

solide10, les tubes armchair sont favorisés tandis que pour des températures plus 

élevées et un catalyseur liquide11, la nucléation de divers types chiraux de germes 

est tout aussi probable et l'abondance est alors presque proportionnelle à l'angle 

chiral du tube. Plus l’angle chiral θ est grand, plus la croissance est favorable.  

En résumé, la cinétique a une réelle importance dans la compréhension globale 

du processus de croissance des SWCNTs. Elle intervient dans le choix des germes 

qui pourront se développer en conservant leur chiralité lors de l’augmentation de 

la longueur de SWCNTs, liée à leur vitesse de croissance. La thermodynamique, à 

travers les énergies d'interface coiffe/catalyseur reste le facteur dominant lors de 

la nucléation [170]. D'un point de vue cinétique, Luo et al. expliquent qu’il est 

possible d'ajuster la valeur de l’énergie de nucléation en sélectionnant les sources 

de carbone et ainsi obtenir la chiralité souhaitée. Cette possibilité de contrôle est 

néanmoins limitée.   

 

1.5.3.3. Nano-catalyseurs et énergies d’interface 

La croissance de tubes se produit à l'interface de la particule catalytique et du 

germe. Leurs bords se lient avec les atomes de la nanoparticule : les bords des 

structures graphitiques ont des liaisons chimiques nanoparticule-carbone, tandis 

que l'intérieur du tube est lié au métal par physisorption, comme le graphène sur 

les surfaces métalliques [179]. L'ajout d'atomes de carbone sur les bords du 

fragment de nanotube en formation exerce une contrainte qui finit par rompre la 

physisorption entre le métal et les atomes de carbone sp2 à l’intérieur du tube et 

ce dernier peut alors continuer de croitre. Par conséquent, pour qu'un métal soit 

catalytiquement actif, il doit être capable de vérifier trois paramètres clés : (i) 

décomposer le gaz source de carbone, (ii) former des germes graphitiques à sa 

surface et (iii) maintenir la structure des NTC « ouverte » en stabilisant l'extrémité 

en croissance en lien avec la particule[150]. Ce dernier critère suit le principe 

"Boucles d'or" ou Goldilocks principle introduit par Silvearv et al en 2015 [7] selon 

lequel les liaisons métal-carbone doivent être suffisamment fortes pour maintenir 

le lien entre la particule métallique catalytique et le NTC (ce qui est le cas pour le 

Fe, le Co et le Ni) mais pas trop fortes pour permettre la formation de carbures 

 
9 Croissance 10 à 1000 fois plus lente 
10 Il s’agit du modèle de croissance VSS 
11 Il s’agit du modèle de croissance VLS 
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métalliques (ce qui se produit pour le Mo et le W). Des liaisons métal-carbone 

trop faibles ne peuvent pas stabiliser la structure creuse des tubes (ce qui est le 

cas pour Cu, Au et Pd)[150]. Du coup, l'alliage présente un intérêt propre car il 

permet d’adapter les propriétés du cluster de manière à contrôler la qualité de la 

croissance de tubes, comme l'ont montré, en 2014, Yang et al [92] dans WCo.  

Dans sa thèse, D. Hedman [6] calcule, par DFT, les énergies d’adhésion métal-

carbone et les énergies de liaison relatives entre les liaisons carbone-carbone et 

les liaisons pendantes de carbone pour définir la Goldilocks zone (figure 1.20) qui 

permet d’identifier les particules les plus à même de produire des tubes (armchair 

ou zigzag). 

 

Figure 1.20 Définition de la zone « Boucles d'or » où les énergies (énergie d’adhésion et énergie 

de liaison) sont suffisantes pour permettre la croissance de tubes pour les 40 éléments chimiques. 

Les calculs sont conduits pour des chiralités armchair (5,5) et zigzag (10,0) [6] 

 

Malgré tout, bien que les études théoriques soient toujours plus nombreuses, 

elles restent encore éloignées des conditions rencontrées expérimentalement. De 

plus, l’une des difficultés de l’expérimentateur pour se nourrir de l’analyse de la 

littérature tient à ce que les données sont très fragmentaires, dépendantes des 

nano-catalyseurs utilisés, des gaz sources, des conditions de croissance pas 

toujours rapportées et des techniques de caractérisation des tubes. En particulier 

les techniques de spectroscopies optiques sont largement utilisées pour leur 

facilité d’analyse d’échantillons macroscopiques, mais ne permettent pas d’avoir 

une observation complète de la population de CNTs d’un échantillon. On peut 

néanmoins s’appuyer sur le fait que les données expérimentales et théoriques 

suggèrent qu'un mécanisme de croissance sélective est dicté par un modèle à 

deux paramètres dans lequel le diamètre des tubes produits est principalement 

régi par la nature de la particule de catalyseur, en particulier sa taille et sa capacité 

à solubiliser du carbone, tandis que la chiralité du tube est régie par la stabilité 
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énergétique relative au diamètre en question, ce qui indique un degré élevé de 

contrôle thermodynamique au stade initial de la croissance. 

Il ressort de cette analyse qu’une approche expérimentale fertile nécessite de 

pouvoir corréler très finement la structure et la composition des nanoparticules à 

celle des tubes qui en sont issus et de pouvoir faire cette corrélation directement 

lors des étapes de nucléation et croissance pour capturer l’état actif des particules 

de catalyseurs ainsi que la dynamique de la croissance. Cette approche peut se 

réaliser en conduisant des observations et des mesures in situ combinant 

imagerie et diagnostics spectroscopiques. Plusieurs équipes dont celle de V. 

Jourdain [180][181] ont par exemple développé une approche utilisant des 

mesures en spectroscopie Raman in situ pour étudier la cinétique de croissance 

en fonction de la nature des tubes. L’analyse bibliographique présentée plus haut 

a bien mis en relief l’intérêt des expériences de croissance in situ en TEM qui ont 

pu être réalisées ces dernières années grâce aux progrès des machines de TEM 

environnemental pour identifier le mode de nucléation et de croissance. C’est 

cette seconde approche que nous nous sommes attachés à suivre avec pour objectif 

de suivre l’état du catalyseur aux différentes étapes de la synthèse et de le relier à 

la structure des tubes.   

 

2. Les nanoparticules 

Après un rappel rapide de ce qu’est une nanoparticule et les différentes façons 

de les synthétiser, nous nous intéresserons particulièrement aux nanoparticules 

issues de polymères inorganiques et comment, à partir de ces objets, il est possible 

d’obtenir des nano-catalyseurs de carbures métalliques qui sont les catalyseurs 

visés dans ce travail. 

Les nanoparticules font partie de ces matériaux dont on retrouve la trace dès 

l’antiquité. L’un des exemples les plus connus et les plus cités est la coupe de 

Lycurgue datant du IVème siècle après J.C. (Figure 1.21). Elle a la particularité de 

contenir des nanoparticules d’or et d’argent d’environ 50 nm de diamètre, qui lui 

confèrent une propriété optique particulière : le dichroïsme. La coupe prend une 

couleur différente suivant la provenance de la lumière. Si elle provient de 

l’extérieur (réfléchie sur la surface), la coupe est verte et opaque. Si la coupe est 

éclairée de l’intérieur, elle est rouge et translucide.  

C’est à partir de 1942, grâce à la microscopie électronique en transmission (MET), 

que les premières observations de nanoparticules ont été réalisées par Ernst 

Ruska et Knoll (Prix Nobel de Physique 1986). En quelques années, les 

nanomatériaux sont devenus un nouveau centre d’intérêt pour une large 

communauté de chercheurs [182]–[184].  
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Figure 1.21. Coupe de Lycurgue : coupe romaine représentant Lycurgue, Roi des Traces, puni par 

les dieux de son attitude colérique. A gauche la coupe éclairée de l’extérieur, tandis qu’à droite la 

coupe est éclairée de l’intérieur. 

On parle de nanoparticule, dans le cadre de la norme ISO TS/27697, quand les 

trois dimensions du matériau sont nanométriques et que deux d’entre elles sont 

inférieures à 100 nm.  Sinon le matériau est considéré comme massif.  

Au cours de ce travail, nous nous intéresserons particulièrement aux nanoparticules 

métalliques dont la taille est en deçà de 20 nm.  

 

2.1. Propriétés des nanoparticules  

Les nanoparticules métalliques présentent des propriétés différentes voire très 

éloignées de leurs équivalents massifs. On l’explique principalement par 

l’importance de leur surface par rapport à leur volume et par l’effet quantique 

induit par leur dimension i.e. par la discrétisation de leurs niveaux d’énergie. Dans 

une nanoparticule, dont le diamètre est inférieur à 5nm, on s’aperçoit que la 

plupart des atomes sont exposés en surface (Tableau 1.4).  

 

Tableau 1.4.  Exemple de la variation du nombre d’atomes en surface versus en volume pour 

différentes tailles de nanoparticules.[185] 

  

Nombre d’atomes 

dans la particule 
13 55 147 309 561 

Pourcentage 

d’atomes de surface 

(%) 

92 76 63 52 45 

 

Un atome situé au centre d’un volume a un environnement homogène, 

comparable à tous les atomes au sein de ce même volume. En revanche, un atome 

situé en surface voit certaines de ses liaisons rompues. Suivant sa place sur la 
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surface (terrasse, arête, coin), le nombre de liaisons rompues n’est pas le même. 

On a donc, en surface, des atomes dont l’environnement est hétérogène et dont 

l’énergie de surface varie en fonction de leur localisation. Or, à surface 

prépondérante, énergie de surface dominante. C’est cette variation d’énergie de 

surface, plus vraiment pondérée par le volume, qui explique la modification de 

plusieurs propriétés de la nanoparticule, comme l’abaissement de la température 

de fusion [186] ou la modification de la morphologie cristalline.  

Conséquence de ce poids important de la surface, les atomes de surface, qui 

présentent des lacunes électroniques de coordination, génèrent une grande 

réactivité de la nanoparticule [187] [188]. Les nanoparticules de petites tailles sont 

des candidats de choix pour la chimie catalytique notamment.  

Pour illustrer ces changements de propriétés entre le massif et la nanoparticule,  

l’exemple le plus simple est celui de l’or. L’or est connu sous sa forme massive 

pour une certaine inertie chimique. En revanche, sous forme de nanoparticule, il 

devient très réactif et devient un catalyseur de choix pour les réactions 

d’hydrogénation [189] par exemple.  

De plus, suivant la taille de la nanoparticule et sa morphologie, les propriétés 

optiques des solutions dans lesquelles les nanoparticules sont en suspension ainsi 

que les propriétés optiques changent complètement [190] comme l’illustre la 

Figure 1.22.  

 

Figure 1.22 Variation des diamètres (lot de solutions de gauche) et des morphologie (longueur 

des nano-bâtonnets) (lot de solutions droite) des nanoparticules d’or influençant les propriétés 

optiques de celles-ci (toute les barres d’échelle sont à 100 nm) [191]. 
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2.2. Synthèse de nanoparticules.  

Les méthodes de synthèse de nanoparticules sont très nombreuses et permettent 

d’obtenir des nanoparticules d’une grande variété de morphologies et de 

compositions chimiques. Elles peuvent se classer en 2 stratégies de synthèse 

différentes (Figure 1.23).  

• la voie ascendante appelé bottom-up qui consiste à partir d’éléments 

simples (atomes, molécules), à former les nanoparticules. C’est la 

principale stratégie des voies de synthèse chimique ou des synthèses 

élaborées en solution. 

 

• la voie descendante appelé top-down. Elle consiste à fractionner un 

matériau jusqu’à obtenir un objet de taille nanométrique. C’est la 

stratégie principale des voies de synthèse physique. 

 

 

Figure 1.23. Les deux stratégies de synthèse de nanoparticule : le bottom-up ou ascendante et le 

top-down ou descendante. 

 

Notons qu’il existe une stratégie de synthèse supplémentaire par rapport à celles 

présentées dans ce manuscrit qui est la synthèse par voie biologique. Elle ne sera 

cependant pas abordée pour des raisons de pertinence avec le sujet de ce travail. 

 

2.2.1. Voies physiques 

Les voies de synthèse physique sont des méthodes qui dégradent un matériau 

massif afin d’obtenir les nanoparticules voulues. Elles sont toutes fondées sur la 

production de vapeur d’atomes métalliques, dans une enceinte sous vide et sous 

atmosphère contrôlée, qui va se condenser sur la surface d’un substrat.  

Dans le cadre de croissance de nanotubes de carbone, trois grandes voies se 

démarquent. 

 

2.2.1.1. L’évaporation thermique 

L’évaporation thermique permet d’obtenir des nanoparticules métalliques d’une 

grande pureté avec un très faible diamètre [192]. Le métal cible choisi est chauffé 

et évaporé par effet Joule. La vapeur métallique se dépose sur un substrat en 
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formant une couche mince d’épaisseur contrôlée. Le dépôt obtenu est ensuite 

porté à haute température. Il se produit alors un phénomène de démouillage : la 

couche mince se transforme en nanoparticules métalliques comme illustré sur la 

Figure 1.24 Le diamètre de ces nanoparticules est corrélé à l’épaisseur de la 

couche mince leur ayant donné naissance ainsi que la température de recuit [193]. 

Dans le cas d’une croissance CVD, cette étape de démouillage a lieu dans le 

réacteur avant le début de la croissance. Il est possible de réaliser des systèmes 

bimétalliques en réalisant deux couches successives des métaux souhaités.  

 

Figure 1.24 Schéma de principe de la formation de nanoparticules métalliques par démouillage . 

 

2.2.1.2. La pulvérisation cathodique 

La pulvérisation cathodique est analogue à celle de l’arc électrique. Elle implique 

une anode et une cathode. Sur l’anode est placé le substrat qui reçoit l’espèce 

métallique dont seront formées les nanoparticules. Un plasma est généré à partir 

d’un gaz neutre, souvent de l’argon. Les ions Ar+ sont accélérés et propulsés sur 

la cathode où se trouve le métal cible. La collision éjecte des atomes métalliques 

de la cathode qui, attirés par l’anode, se poseront sur le substrat et formeront une 

couche mince. Par la suite, les nanoparticules seront obtenues par traitement 

thermique comme dans le cas de l’évaporation thermique. 

 

2.2.1.3. Le dépôt par faisceau d’électrons 

Dans cette méthode, c’est un faisceau d’électrons qui frappe la cible (figure 1.25). 

Éjectés, les atomes métalliques sont piégés sur un substrat et forment une couche 

mince [194]. L’utilisation d’un faisceau d’électrons nécessite que l’enceinte soit 

placée sous un bon vide secondaire. Une fois la couche mince obtenue, un recuit 

permet la formation de nanoparticules.  

 

Figure 1.25 Schéma de principe du dépôt par faisceau d’électrons [194] 
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2.2.2. Voies chimiques 

La voie chimique pour la fabrication de nanoparticules est une voie de synthèse 

en solution. Les nanoparticules jouant un rôle important en chimie catalytique, il 

n’est pas étonnant de référencer de nombreuses méthodes de synthèse, les 

chimistes fabriquant leurs propres catalyseurs pour répondre aux besoins 

spécifiques de leurs études.  

La formation des nanoparticules passe par différentes étapes d’écrites par Victor 

K. La Mer [195] comme illustré par la Figure 1.26 

 

Figure 1.26 Mécanisme de formation des nanoparticules proposé par LaMer avec : (I) 

décomposition des monomères, et libération des atomes métalliques, et augmentation de leur 

concentration en solution jusqu’à atteindre la sursaturation et nucléation, (II) Nucléation : début 

de regroupement de monomères et formation des germes qui donneront les Nps (III) Croissance : 

grossissement des germes jusqu’à formation des Nps et (IV) Mûrissement : grossissement des Nps 

par absorption des autres Nps et par mûrissement d’Ostwald.  

Il y a quatre étapes pour expliquer comment, à partir d’un monomère en solution, 

se forment les nanoparticules. La première étape (I) est une période durant 

laquelle les monomères vont se décomposer en atome métallique et augmenter 

leur concentration jusqu’à saturation pour initier la nucléation. C’est une étape où 

les espèces en solution sont instables. La seconde étape (II) est celle de la 

nucléation de germes lorsque la solution arrive à saturation en monomères (on 

parle alors de concentration critique). Ces germes croissent jusqu’à atteindre un 

rayon critique. Ce rayon critique dépassé, la phase solide devient plus stable que 

la phase liquide et la nanoparticule continue sa croissance pour minimiser son 

énergie totale (diminution de l’énergie de surface par rapport à l’énergie de 

volume). C’est la troisième étape (III). La dernière étape est appelée le 

mûrissement (IV) et débute quand la croissance des nanoparticules à partir des 

monomères en solution n’est plus possible car ces derniers ne sont plus 

disponibles. On assiste à l’augmentation de la taille des nanoparticules les plus 

grosses au détriment des plus petites. Deux mécanismes sont connus lors de cette 

étape. Le premier est le mûrissement d’Oswald [196]. Il se traduit par un gradient 
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de matière des petites nanoparticules vers les grosses en raison d’une plus grande 

solubilité des nanoparticules de faibles dimensions et d’une plus grande stabilité 

des grosses particules. Le second mécanisme de mûrissement est la coalescence. 

Elle se produit quand deux nanoparticules sont suffisamment proches pour créer 

un canal de matière entre elles deux et fusionner pour ne former qu’une seule 

particule de plus grande dimension. 

 

2.2.2.1. L’imprégnation 

L’imprégnation est l’une des méthodes de synthèse les plus utilisées car très 

simple à mettre en place [197][198][199]. Elle consiste à déposer un composé, 

souvent un complexe métallique, sur une matrice, comme la silice [200], les MOFs 

[201], le graphène [202] ou encore Al2O3 [203]. Les précurseurs sont mis en 

solution avec une concentration bien définie. Cette solution est mise en contact 

avec la matrice et va l’imprégner car elle a plus d’affinité12 avec la matrice qu’avec 

le solvant de la solution. Il suffit ensuite d’enlever le solvant par évaporation. Les 

nanoparticules sont formées par recuit, ce qui élimine les groupements 

organiques, réduit les ions métalliques et permet la diffusion des atomes pour la 

nucléation des particules.  

Le gros avantage de cette méthode est qu’un contrôle de la porosité de la matrice 

permet un contrôle de la taille des nanoparticules. L’inconvénient est qu’il ne faut 

pas que les nanoparticules soient sensibles à l’oxydation. D’autres difficultés 

peuvent être rencontrées lorsqu’il faut être en mesure de séparer facilement la 

matrice des nanoparticules.  

L’imprégnation est l’une des méthodes de synthèse des catalyseurs CoMoCAT 

[204][205]. 

 

2.2.2.2. La synthèse colloïdale 

Un colloïde, ou suspension colloïdale, est une solution composée de particules 

en suspension dans un milieu suspensif [206][207][208]. Ces particules peuvent 

aller d’une taille nanométrique à micrométrique au plus. Pour synthétiser des 

nanoparticules via cette voie de synthèse, il faut dans un premier temps un 

précurseur métallique capable de libérer des atomes métalliques au degré 

d’oxydation zéro dans les conditions utilisées pour la synthèse. Il peut l’être 

initialement ou avoir besoin d’être réduit au préalable. Une fois le métal au bon 

degré d’oxydation, il peut y avoir nucléation et, quand les germes atteignent un 

rayon critique, croissance des nanoparticules. L’utilisation de surfactants (ou 

tensio-actifs) à la surface des nanoparticules permet de contrôler leur taille 13 et 

 
12 Les précurseurs se fixent sur la matrice par le biais d’interactions électrostatiques ou 

par des phénomènes d’hydrophobicité ou d’hydrophilie. 
13 En effet, la présence de ligands sur la surface de la nanoparticule permet de diminuer 

le nombre de liaisons rompues des atomes de surface, diminuant du même coup 

l’énergie de surface, pour stabiliser le système à une taille donnée.  
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leur forme. En jouant sur la cinétique de la réaction, on peut aussi contrôler la 

composition chimique des nanoparticules [209]. Très versatile et flexible, cette 

technique permet ainsi de synthétiser une très grande gamme de nanoalliages 

métalliques qui peuvent faire intervenir jusqu’à 5 éléments différents [209]. En 

jouant sur les surfactants, on les protège, dans le temps, contre tout phénomène 

d’oxydation. L’inconvénient de cette synthèse est la présence de ligands à la 

surface qu’il peut être nécessaire d’enlever sans modifier les particules.  

 

2.2.2.3. Réaction de co-précipitation 

La co-précipitation est une réaction entre des espèces ioniques solubles dans un 

solvant qui aboutit à une nouvelle espèce chimique non soluble dans le solvant 

utilisé. La croissance de nanoparticules par co-précipitation peut être pilotée par 

le contrôle de la concentration des ions présents en solution [210] ou par la 

température [211] et ainsi permettre d’avoir une certaine maitrise de la taille des 

nanoparticules synthétisées.  

Les réseaux de cyanométallates, dont sont issus les réseaux 

d’octacyanométallates utilisés dans cette thèse, suivent ce mécanisme de 

formation. Ces réseaux sont constitués d’ions métalliques reliés les uns aux autres 

par des ligands bidentes –C≡N– (notés CN par la suite), capable de se lier à deux 

ions métalliques M et M’pour former des enchaînements du type M–C≡N–M’. Ils 

sont synthétisés à partir de composés nommés cyanométallates, c’est-à-dire des 

complexes de type [M’(CN)x] où x correspond au nombre de ligands CN lié au 

métal M’. Par exemple les hexacyanométallates sont des cyanométallates dont le 

complexe comporte 6 ligands CN. Les octacyanométallates sont des 

cyanométallates dont le complexe comporte 8 CN (figure 1.27). Ces derniers 

composés sont ceux auxquels nous nous intéresserons particulièrement au cours 

de ce travail. 

 

Figure 1.27. (a) Représentation d’un composé d’hexacyanométallates et (b) 

d’octacyanométallate.  

Les réseaux de cyanométallates sont synthétisés en faisaint réagir les 

cyanométallates avec des ions métalliques (qui peuvent être identiques ou 

différents du métal apporté par le complexe cyanométallate) qui se lient au ligand 

CN des complexes précédents pour former un réseau étendu.  
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2.3. Les réseaux d’hexacyanométallates  

Avant d’aborder le sujet des réseaux d’octacyanométallates, nous allons décrire 

rapidement une autre famille de réseaux de coordination, très proche 

chimiquement des réseaux d’octacyanométallates, qui sont les réseaux 

d’hexacyanométallates appelés encore Bleu de Prusse ou Analogues de Bleu de 

Prusse (ABP ou PBA en anglais) suivant le(s) métal(aux) qui compose(nt) le(s) 

cyanométallate(s) précurseurs. Bien sûr, le nombre plus important de liaisons CN 

des octacyanométallates implique un changement de composition chimique des 

réseaux et un changement de leur structure cristalline. Néanmoins, comme les 

PBA sont des composés fort bien documentés dans la littérature, nous nous 

attacherons à comprendre leurs synthèses et structures cristallines avant 

d’aborder les réseaux d’octacyanométallates, objets de notre étude.  

 

2.3.1.  Bleu de Prusse (PB pour Prussian Blue)  

Le Bleu de Prusse ou PB est un polymère inorganique découvert entre 1704 et 

1707 par le chimiste Dippel à Berlin [212]. On retrouve ce pigment (couleur bleu 

foncé caractéristique 14) comme teinture des uniformes de l’armée prussienne. Ce 

composé est aussi utilisé comme pigment en art, encore aujourd’hui. Parmi les 

œuvres utilisant le PB on trouve La grande vague de Kanagawa célèbre estampe 

de Hokusai publiée en 1830. En dehors de son utilisation comme pigment, le PB 

a été largement étudié pour ses propriétés électrochimiques pouvant être 

exploitées dans des biocapteurs et des dispositifs électro-chromiques [213] ou 

encore comme catalyseurs [214], [215] 

Ce polymère de coordination est considéré comme le premier composé de 

coordination synthétique. Sa formule développée est 𝐾𝑥 𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼 [𝐹𝑒𝐼𝐼(𝐶𝑁)6](3+𝑥)/4 

[216] (Figure 1.28b). La présence d’un cation K+ dans les sites tétraédriques de la 

structure cristalline est nécessaire pour assurer la solubilité de ce polymère dans 

son principal solvant, l’eau. La présence de l’alcalin participe également à 

l'électroneutralité de la structure en contrebalançant les charges négatives 

apportées par les ligands CN. Le nombre d'ions alcalins insérés dans les sites 

tétraédriques fait varier la stœchiométrie du motif hexacyanometallate intégré à 

la structure de [𝐹𝑒𝐼𝐼(𝐶𝑁)6]3/4 (pour x=0) à [𝐹𝑒𝐼𝐼(𝐶𝑁)6]  (pour x=1) pour équilibrer 

les charges.  

C’est en 1936, avec l’émergence de la diffraction des RX, que Keggin et al [217] 

proposent une première structure cristalline du Bleu de Prusse. Buser et al [218], 

en 1977, en résolvent parfaitement la structure. Par souci de simplification, on 

considère que le PB cristallise dans le système cubique face centrée (CFC) avec un 

jeu de lacunes réparties aléatoirement (paramètre de maille a = 10,17 Å) [218]. En 

réalité, le groupe d’espace de ce polymère est Pm3m [219]. Le motif de la maille 

 

14 La couleur est caractéristique (bande d’absorption dans le rouge à 700nm) d’où  son nom de Bleu de 

Prusse.  Elle provient du transfert de charge entre le Fe  III (haut spin) et le Fe II (bas spin). 
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se compose d’une alternance de FeIII et FeII reliés par des ponts cyanure CN. Les 

ponts CN sont des ligands bidentes c’est-à-dire des ligands capables de faire une 

liaison de coordination avec deux atomes permettant ainsi de lier, avec un espace 

non négligeable entre eux, les deux métaux FeIII et FeII. On retrouve donc dans la 

maille 4 structures de FeIII –C≡N– FeII. Enfin, des molécules d’eau sont présentes 

dans la structure pour combler les nombreuses lacunes métalliques de la maille 

(Figure1.28b).  

 

Figure 1.28 : Structure du Bleu de Prusse (a) avec un alcalin (ici du K) dans les sites interstitiels 

tétraédriques (b) avec de l’eau comblant les lacunes métalliques de la maille [220]. 

 

2.3.2.  Analogues de bleu de Prusse (Prussian Blue Analogues PBA) 

Les Analogues de Bleu de Prusse représentent un large éventail de réseaux 

d’hexacyanométallates, bi-métalliques ou pas, dont la formule brute est 

𝐴𝑥 𝑀𝐼𝐼
4[𝑀′𝐼𝐼𝐼 (𝐶𝑁)6]8+𝑥

3

, avec A un atome, souvent alcalin, servant à contre balancer 

les charges négatives induites par les ligands CN- que les cations métalliques ne 

peuvent pas compenser. En jouant simplement sur le choix des métaux M et M', 

une très large gamme de composés dotés de différentes propriétés peut être 

imaginée. Par exemple, de façon non exhaustive, on retrouve dans la littérature 

les couples Zn-Fe [221], Co-Fe [222], Ni-Cr [223], Ni-Fe [224], Co-Co [225], Cu-W 

[226], Cu-Pt [227], Fe-Pt [228]. 

Les électrochimistes ont été les premiers à étudier de nombreux PBA sous forme 

de films "minces" (micrométriques) pour leurs propriétés redox et/ou 

d’électrochromisme [229][230] intéressantes, utiles pour les écrans et les 

capteurs. Afin d'étudier l'évolution de leurs excellentes propriétés 

magnétiques[221][222] à l'échelle nanométrique, différents groupes de recherche 

ont développé des méthodes très efficaces de synthèse de nanoparticules 

contrôlées en taille et en composition chimique. Le tableau 1.5 présente une liste 

de voies de synthèse utilisées avec différents choix de métaux M et M’. 
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Tableau 1.5 : Liste de différentes méthodes de synthèse des Analogues de Bleu de Prusse de 

différentes compositions ainsi que leur taille. Tableau repris de l’article Zakaria et al [231] et Catala 

et al [210]   

Méthode Composition chimique Taille moyenne des nanoparticules Référence 

Microémulsion Fe-Fe 16 nm [232] 

Assisté par polymère Fe-Fe 5-20 nm [233] 

Sonochimie Fe-Fe 250-500 nm [234] 

Assisté par polymère  Co-Fe 200 nm [222] 

Co-précipitation 
Co-Co 

Ni-Cr 

200 nm 

80 nm 
[223] 

Croissance cristalline 

contrôlée 
Co-Mn 468 nm [235] 

Croissance cristalline 

contrôlée 
Ni-Fe 20-500nm [236] 

Co-précipitation Ni-Cr 4 nm [237] 

Auto-assemblage Zn-Fe 53-173 nm [238] 

 

2.3.3.  Décomposition thermique de Bleu de Prusse (BP) et Analogue de 

bleu de Prusse (PBA) 

Le recuit des nanoparticules de PBA permet d’obtenir des nanoparticules 

métalliques de très petit diamètre. Dans un premier temps, l’eau présente dans la 

maille est éliminée. Puis ce sont les ponts CN reliant les métaux qui sont dégradés.  

Ces derniers se transforment en gaz cyanogène (CN)2 et en N2. Le retrait des ponts 

CN provoque un effondrement de la structure sur elle-même : les métaux 

présents forment alors une nanoparticule cristallisée comme schématisé sur la 

Figure 1.29.  

 

Figure 1.29 Schéma général représentant la décomposition thermique des ABP : départ des ponts 

CN et de l’atome alcalin au cours du traitement thermique avec effondrement de la structure pour 

former une nanoparticule métallique. L’ensemble se déroule simultanément. 
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Le traitement thermique des PBA nous apporte donc la possibilité de réaliser des 

nanoparticules métalliques de la composition de notre choix. Toutefois, les 

conditions de réalisation du traitement thermique vont influencer la nature des 

NPS obtenues à la suite de ce traitement. La composition atmosphérique va 

grandement jouer un rôle sur la composition chimique des NPs. Si on réalise cette 

étape sous une atmosphère composée d’oxygène, nous allons former des oxydes, 

sous atmosphère réductrice (H2) nous auront des nanoparticules purement 

métalliques et sous atmosphère neutre, nous formeront des carbures. 

 

2.3.3.1. Recuit sous atmosphère oxygénée.  

Le traitement thermique réalisé sous une atmosphère contenant de l’oxygène 

conduit à une grande variété d’oxydes métalliques, du type MxOy/M’xOy. Par 

exemple, la Figure 1.30 présente le traitement thermique réalisé par Pang et al 

[239] sur les nanocubes 𝑀𝑛3[𝐶𝑜(𝐶𝑁)6]2 ∙ 𝑛 𝐻2𝑂. Les nanoparticules obtenues 

sont encore des nanocubes qui cette fois sont poreux et constitués d’un mélange 

d’oxydes Mn3O et Co3O4. De la même façon, des nanocubes poreux Fe2O3 sont 

obtenus à l’issue du recuit du PB 𝐹𝑒4
𝐼𝐼𝐼 [𝐹𝑒𝐼𝐼(𝐶𝑁)6]3 ∙ 𝑥𝐻2𝑂  [240]. Cette technique 

permet aussi la production de nanocages, telles que celles présentées par Hu et 

al [241] à partir de PBA Co-Co dont le recuit conduit à une enveloppe creuse de 

Co3O4 [238]. 

 

 

Figure 1.30 Images MEB des nanocubes de PBA 𝑀𝑛3 [𝐶𝑜(𝐶𝑁)6]2 ∙ 𝑛 𝐻2𝑂 (a) avant traitement 

thermique et (b) après un traitement thermique à 450°C durant 30 min sous atmosphère 

oxydante[239] (c) Images MEB du composé 𝐶𝑜3 [𝐶𝑜(𝐶𝑁)6]2 ∙ 𝑛 𝐻2𝑂  et (d) images MEB des 

nanocages constituées de Co3O4. 
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2.3.3.2. Recuit sous hydrogène H2 

Le traitement thermique sous atmosphère réductrice (H2) permet de retirer les 

ponts CN dans leur totalité sans ajouter d’autres éléments à la structure. Nous 

obtenons alors des NPs constituées uniquement de métaux présents dans les PB 

ou PBA. C’est une méthode qui a été utilisée préalablement dans nos laboratoires 

par S. Forel et A. Castan pour étudier l’effet de la composition chimique de 

catalyseurs bimétalliques. À partir de PBA de plusieurs compositions (Fe-Ru, Co-

Ru, Ni-Ru) [242] des nanoparticules de même composition métallique ont été 

obtenues. La figure 1.31 montre des image EDX-STEM des compositions chimique 

des nanoparticules obtenues après ces traitements thermiques. 

 

 

Figure 1.31 : Image EDX-STEM des nanoparticules issues de PBA après traitement thermique 

(échelle à 3 nm) [10] 

 

2.3.3.3. Recuit sous atmosphère inerte 

Les traitements thermiques réalisés sous gaz neutre (Ar, He ou N2) produisent des 

carbures métalliques [243]. A ce titre, la dégradation thermique du Bleu de Prusse 

est l’une des mieux documentées. Aparicio et al [244] l’ont suivie sous Ar, par 

analyse thermogravimétrique (ATG) et analyse thermique différentielle (ATD) 

comme le présente la Figure 1.32. Cette dégradation se décompose en quatre 

étapes : 

• La première étape est décrite comme étant celle de la perte de l’eau 

présente dans le réseau. 

Fe4[Fe(CN)6]3. 4 H2O → Fe4[Fe(CN)6]3  + 4 H2O                  (4) 

• L’étape II, entre 262°C et 377°C, marque le début de l’élimination des ponts 

CN et la formation de cyanogène (CN)2 : 

 

Fe4[Fe(CN)6]3  →0.26 Fe4[Fe(CN)6]3  + 0.74 [ 
7

5
Fe4[Fe(CN)6]3 +  

7

5
(CN)2]                  (5) 

 

• L’étape III, entre 377°C et 707°C, voit la suite de l’élimination des ponts CN 

par formation de cyanogène (CN)2 et le départ de l’azote sous forme de 

N2. Le carbone restant permet la formation des carbures de fer Fe7C3 et 

Fe2C. A la fin de cette étape, 45,39% de la masse du PB a disparu.     
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0.26 Fe4[Fe(CN)6]3  + 0.74 [ 
7

5
Fe4[Fe(CN)6]3 +  

7

5
 (CN)2 ]→  

3 Fe2C + 
1

7
  Fe7C3 + 

32

7
 C + 5 (CN)2(g) + 4N2  (6) 

• La dernière étape (étape IV) se situe entre 707°C et 1000°C. À ces 

températures, les carbures de fer Fe7C3 et Fe2C ne sont plus détectés. La 

décomposition des premiers carbures est donnée dans les équations (8), 

(9) et (10). On retrouve, en fin de calcination, les carbures Fe3C ainsi que 

du Fer métallique (équation (7)).  

3 Fe2C + 
1

7
  Fe7C3 + 

32

7
 C →   4(α,γ)-Fe + Fe3C+ 7 C              (7) 

3 Fe7C3→ 7 Fe3C +2C     (8) 

3 Fe2C → 2 Fe3C + C     (9) 

 

Figure 1.32 Suivi ATG (ligne noire épaisse) et ATD (ligne noire fine) ainsi qu’EGA (analyse de gaz 

évolué) de la dégradation thermique du Bleu de Prusse. Les chiffres romains indiquent les étapes 

de décomposition.[244] 

Par conséquent, la décomposition thermique du bleu de Prusse sous argon 

permet la synthèse de carbures de Fer. Le choix de la température finale du 

traitement rend possible le choix des carbures synthétisés. Si le recuit ne dépasse 

pas 707°C, les composés Fe2C et Fe7C3 sont observés. Si le recuit se poursuit 

jusqu’à 1000°C, les espèces observées sont du Feα et γ ainsi que des carbures 

Fe3C.  

Le tableau 1.6 regroupe d’autres exemples de carburation de PBA sous 

atmosphère inerte. 



46 | P a g e  

 
Tableau1.6 : Exemple de carbures obtenus par recuit de PBA 

Carbure obtenu 
PBA 

précurseur 
Atmosphère 

Température 

max (en °C) 
Références 

Ni3C Ni-Ni Azote 450 [243] 

NiFeC Ni-Fe Azote 450 [245], [246] 

Co3C/Fe3C Fe-Co Argon 700 [247] 

Co3ZnC Co-Zn Azote 600 [246] 

 

Nous avons montré qu’il était possible de faire des Analogues de Bleu de Prusse 

en remplaçant les Fe dans la maille du Bleu de Prusse par des métaux permettant 

la formation de 6 liaisons avec les ligands CN. Pour élargir le champ des possibles, 

nous allons maintenant nous intéresser aux réseaux d’octacyanométallates, qui à 

la différence des PBA, sont obtenus à partir d’octacyanométallates, donc de 

précurseurs cyanométallates ayant 8 ligands CN.  

 

2.4. Les réseaux d’octacyanométallates 

2.4.1. Présentation des réseaux d’octacyanométallates.  

Plusieurs publications ont documenté la synthèse de ces composés à partir du 

réactif [M(CN)8]
3−/4− (M = Mo, W, Nb) [248] [249][250]. Aujourd’hui la synthèse la 

plus utilisée pour la préparation de ce premier réactif est celle issue du protocole 

de Barth et al [251] : 

4 MO4 
2− + 32 CN− + BH4 

− + 25 H+ → 4 [M(CN)8]
4− + 13 H2O + H3BO3         (11) 

Ce composé est ensuite oxydé en [M(CN)8]
3− [252]. C’est ce composé qui est la 

brique de construction des réseaux d’octacyanométallates. Pour obtenir ces 

réseaux, [M(CN)8]
3− est mis en contact avec d’autres ions métalliques d’intérêt 

comme Mn [253], Co [254][255], Cu [256] ou Ni [257].  

Une grande majorité des dérivés d’octacyanométallates que l’on retrouve dans la 

littérature sont des structures contenant des entités discrétisées (c-a-d des 

complexes métalliques bien définis), comportant d’autres ligands que les ponts 

CN. On peut par exemple citer [Cu(L)]2[W(CN)8]∙4H2O avec comme ligand L le 

3,10-diethanol-1,3,5,8,10,12-hexaaza-cyclotetradecane [258]. Ces structures sont 

très étudiées, d’un point de vue expérimental [259]–[261] ou théorique [262] pour 

leurs propriétés (photo)magnétiques. S’intéressant particulièrement à ces 

dernières, J. M. Herrera et al [263] ont, de plus, parfaitement résolu la structure 

des réseaux d’octacyanométallates [WIV{(μ-CN)4-CoII(H2O)2}2‚4H2O]n et 

[{WV(CN)2}2{(μ-CN)4CoII(H2O)2}3‚4H2O]n comme étant quadratique (I4/m) pour la 

première et orthorhombique (Cmca) pour la seconde. F. Tuna et al [264] et Imoto 

et al [265] identifient, de même, un quadratique (I4/m) pour le réseaux 

[{Co(H2O)2}2Mo(CN)8]·4H2O  et Co2[Nb(CN)8]·8H2O respectivement.  
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Nous nous sommes particulièrement intéressés au travail d’Ohkoshi et al [266], 

sur le réseau d’octacyanométallate CuII
2[MoIV(CN)8].8H2O, ainsi qu’au travail de 

Hozumi et al [267] qui ont caractérisé la structure cristalline 

CsI
2CuII

7[MoIV(CN)8]4.6H2O comme étant une structure tétragonale (I4/mmm) avec 

comme paramètre de maille a = 7.244 Å et c = 28.417 Å.  

 

2.4.2. Décomposition thermique des réseaux d’octacyanométallates (OCM) 

Peu de publications décrivent le traitement thermique des octacyanométallates 

et encore moins pour des composés contenant exclusivement des ponts CN 

comme ligands. Nakabayashi et al [250], travaillant sur les propriétés 

magnétiques de Cs4CoII[MoV(CN)8]Cl3, ont fait un recuit à  523 K. Ils rapportent,  

dans cette étude, une perte de masse des composés au-dessus de 500K 

principalement liée aux pertes d’eau du réseau ou de solvants encore présents 

dans le milieu (Analyse ATG).  

A notre connaissance, aucune étude de la conversion des octacyanométallates en 

carbures n’est présente dans la littérature.  

 

2.5. Synthese de carbure bimetallique 

Les systèmes de carbures mono et bimétallique présentent un grand intérêt dans 

le milieu de la catalyse. Ils sont d’excellents candidats pour remplacer les métaux 

nobles en tant que catalyseur, notamment dans les réactions HER (hydrogen 

evolution reaction), où des composés comme le Mo2C [268], WC [269] ou encore 

W2C [270] ou encore Co6W6C [271] sont des candidats pour substituer le Pt, 

catalyseur classique de ce type de réaction. 

Les synthèses de carbures sont des procédés qui, en général, demandent 

beaucoup d’énergie. Il est commun de passer par des températures de traitement 

très élevées pouvant être supérieures à 1000°C. Des conditions de température 

aussi élevées entrainent des phénomènes d’agglomération des carbures[272] ou 

ou bien de séparation de phase conduisant à la formation de carbures cémentés,  

comme dans le cas du CW-Co, composé principalement utilisé dans le milieu 

industriel pour ses propriétés mécaniques. 

Afin de pallier ces phénomènes d’agglomération ou de séparation de phase, des 

voies de synthèse complexes sont mises en place afin d’obtenir des 

nanoparticules de faible dimension. Par exemple dans la synthèse proposée par 

Hunt [269], l’obtention de NPs de WC passe par l’enrobage de précurseurs 

d’oxyde de tungstène dans d’un composé céramique afin d’obtenir après 

plusieurs étapes des WC de 1 à 5 nm de diamètre. Un autre exemple nous est 

proposé par Chen[273] qui synthétise des NPs de WC de 2 nm de diamètre à 

l’aide de nanocages qui vont emprisonner les précurseurs. 

Il existe plusieurs études portant sur la synthèse de carbures bimétalliques à base 

de W ou de Mo que ce soit sous forme de massive [274] ou de particules avec 

des diamètres de l’ordre du micromètre[275].  
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L’obtention de carbures bimétalliques (ou mono métallique) sous forme de 

nanoparticules telles que visées pour catalyser la synthese des nanotubes est 

donc difficiles car liée à plusieurs contraintes durant le procédé (température,  

agglomération, dimension…). 

 

3. Conclusion  

Les nanotubes de carbone ont été longuement étudiés depuis 30 ans et restent 

encore aujourd’hui un sujet de recherche très vivant.  

Les propriétés électroniques des SWCNTs dépendent directement de leur chiralité 

et de leur diamètre. Or, ces paramètres sont définis pendant leur synthèse qui 

implique un processus de nucléation-croissance à la surface de nanoparticules 

catalytiques qui jouent le rôle de nano-réacteur. Néanmoins, malgré de réelles 

avancées, contrôler le diamètre et la chiralité des tubes reste extrêmement difficile 

en l’état actuel des connaissances sur les mécanismes de croissance, ce qui rend 

impossible aujourd’hui la production de SWCNTs de manière industrielle pour les 

intégrer dans les objets technologiques de pointe. 

Plusieurs équipes de recherche travaillent à la compréhension des mécanismes 

de croissance, que ce soit de manière expérimentale ou théorique. Cependant, il 

est très difficile de faire une comparaison efficace entre les différentes 

publications car elles n’utilisent en général pas de conditions de croissance 

comparables (méthode d’élaboration des catalyseurs, type de catalyseurs, 

agencement du four CVD, conditions de température, nature et pression de gaz 

carboné etc.). Souvent les informations sur le lien entre catalyseur (forme, taille, 

composition chimique) et tube produit (diamètre, chiralité) sont manquantes.  

Néanmoins, nous avons vu que la communauté scientifique s’accorde à penser 

que l’interaction particule/tube se traduit par la formation d’un carbure, que ce 

carbure soit stable ou métastable, et ce, quel que soit le catalyseur et quelles que 

soient les conditions de croissance. Ce constat constitue le point de départ du 

présent travail de thèse qui s’inscrit dans le contexte collaboratif du projet ANR 

GIANT coordonné par C. Bichara (CINAM) et impliquant l’ICMMO, le LEM et le 

LPICM. Il est centré sur l’ingénierie des catalyseurs pour une synthèse sélective de 

nanotubes.  

Le premier objectif de ce travail de thèse a été de développer une voie de 

synthèse de nano-catalyseurs qui puissent être préparés sous forme des carbures 

métalliques dans leur état initial et qui permettent de jouer sur une composition 

d’alliage métallique. Cette démarche nous a conduit à sélectionner une voie de 

synthèse en solution chimique et plus particulièrement une famille de 

précurseurs, les réseaux d’octacyanométallates, proches des analogues de bleu 

de Prusse (ABP) déjà étudiés à l’ICMMO. En effet, ces composés, nous l’avons vu, 

sont synthétisés à partir de complexes de type [M(CN)x] où x correspond au 

nombre de ligands CN liés au métal M. Que ce soit pour les bleus de Prusse ou 

les analogues de bleu de Prusse (x=6), leur décomposition thermique sous 

atmosphère neutre conduit à la formation de particules de carbures grâce à la co-
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précipitation des atomes métalliques et du carbone présents dans la maille. Pour 

avoir un plus grand choix de composés de coordination, nous avons choisi de 

travailler avec des octacyanométallates (x=8). Ils devraient, de même, grâce à leur 

maille riche en carbone, conduire à la formation de particules carbures suite à leur 

décomposition thermique. Le choix des octacyanométallates comme composés 

de départ se justifie aussi par le caractère extrêmement réfractaire des carbures 

formés par décomposition thermique, ce qui est de nature à favoriser la 

croissance de structures bien définies. 

L’analyse de la littérature en fonction i) des métaux utilisés comme catalyseur 

dans la synthèse des nanotubes, ii) de leur capacité à conduire à une sélectivité 

de chiralité et de leur interaction avec le carbone nous a amenés à sélectionner 

deux familles d’alliages Co-Mo et Co-W. En effet, ces deux familles ont déjà fait 

leurs preuves, que ce soit Co-Mo, avec les CoMoCATs, ou Co-W, avec l’utilisation 

de Co7W6. Si on se réfère aux études théoriques, les éléments Co, Mo et W sont 

présents dans la Goldilocks zone (figure 1.20) : ce sont des métaux qui sont 

reconnus pour aider la décomposition du gaz source, pour permettre la formation 

de germes de tubes tout en stabilisant la paroi du tube sur la particule. Enfin, les 

résultats qui existent quant à la sélectivité du carbure Co6W6C pour les SWCNTs 

(12,6) sont encourageants. 

Nous avons donc fait le choix de développer, pour les deux systèmes de 

catalyseurs carbures C-Co-Mo et C-Co-W, la voie de synthèse par voie colloïdale 

facile à mettre en œuvre. Une première étape de co-précipitation en solution 

permet l’obtention d’un précurseur (comportant les éléments souhaités dans des 

proportions bien définies). Puis une deuxième étape de dégradation thermique 

aboutit à des nanoparticules de carbures bimétalliques de composition et de taille 

contrôlées. Cette voie de synthèse est identique pour les deux familles Co/Mo et 

Co/W, condition nécessaire à leur comparaison. Notons que le passage de l’état 

de particules précurseur à celui de nanoparticules de carbure peut être réalisé, 

juste avant les synthèses de tubes, dans le réacteur de croissance, sans contrainte 

de pression et pour des températures compatibles avec la croissance des CNTs. 

Cela permet la mise en place d’un protocole simple sans interruption 

intermédiaire, sans mise à l’air des catalyseurs synthétisés. 

Le second objectif de ce travail a été de comprendre les conditions de croissance 

de tubes au sein d’une CVD à partir de nos catalyseurs. Nous avons alors entrepris 

de travailler sur différentes CVD permettant ainsi de jouer sur la pression de 

l’enceinte du four et donc sur la pression de gaz source présenté aux nano-

réacteurs. Nous avons, enfin, pu tester la capacité de nos catalyseurs à activer la 

formation de nanotubes in-situ, dans un MET environnemental afin de pouvoir 

identifier l’état du catalyseur aux différentes étapes de nucléation et croissance.  

Le manuscrit est organisé comme suit. Les techniques expérimentales utilisées 

pour la synthèse et la caractérisation des tubes et des particules sont exposées 

au chapitre 2. Le chapitre 3 est consacré à la synthèse et la caractérisation des 

carbures bimétalliques et le chapitre 4 aux synthèses des nanotubes de carbone 

à partir de ces catalyseurs. Enfin, nous concluons sur ce travail. 
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Chapitre 2 : Techniques expérimentales 

 

Ce chapitre a pour objectif de décrire les méthodes de synthèses et de 

caractérisations utilisées dans le cadre de ce travail de thèse. Il est divisé en 3 

parties. La première détaille les différents types de synthèses effectuées lors de 

cette étude, les protocoles suivis ainsi que les caractérisations mises en 

place.  Nous abordons ensuite les techniques de croissance de nanotubes de 

carbone ainsi que leur caractérisation. Enfin la dernière partie présente le large 

panel de techniques accessibles par microscopie électronique à balayage (MEB) 

et en transmission (MET). 

1. Synthèses et caractérisation des nanoparticules 

précurseurs 

Notre objectif, tel qu’annoncé au chapitre 1, est de préparer deux types de 

carbures bi métalliques à base de Co-Mo d’une part et Co-W d’autre part. La 

stratégie de synthèse utilisée repose sur la décomposition thermique de 

nanoparticules d’un pré-catalyseur, obtenu par voie colloïdale en solution 

aqueuse. Ces pré-catalyseurs (désignés sous le terme de précurseur dans la suite 

de ce mémoire), sont ensuite soumis à un traitement thermique qui va les 

transformer en nanoparticules de carbures, qui vont être les espèces actives pour 

catalyser la croissance des nanotubes. Cette section décrit les différentes étapes 

nécessaires à la synthèse de ces précurseurs. 

 

1.1. Synthèse des Octacyanométallates (OCM) 

La première étape dans l’obtention des NPs de carbures bimétalliques est la 

synthèse de sels d’octacyanométallates à base de Mo et de W sous forme des 

composés K4Mo(CN)8 et K4W(CN)8 (tableau 2.1).  Ceux-ci servent ensuite de réactif 

pour obtenir les réseaux d’octacyanometallates à base de Co-Mo et Co-W et qui 

sont ensuite transformés en carbures par traitement thermique.  

La synthèse des sels d’octacyanométallate, utilisée au cours de cette thèse, suit le 

protocole proposé par Barth et al [251]. La figure 2.1 présente le montage réalisé. 

Durant toute la réaction le système est balayé par un flux constant d’argon.  

Le borohydrure de potassium KBH4 (33 mmol), le cyanure de potassium KCN (300 

mmol) et le tungstate de sodium Na2WO4 (15 mmol) sont mélangés dans 30 mL 

d’eau dans un tricol. Le mélange est porté à 40°C sous agitation magnétique. 15 

mL d’acide acétique à 99% sont ajoutés, goutte à goutte, très lentement pendant 

1h30. La réaction de synthèse va avoir lieu dans le milieu acide présent lors de 

l’ajout de l’acide, colorant la solution en jaune. La réaction de formation de 

l’octocynaometallate peut s’écrire :  

 

4 𝑊𝑂4
2− + 32 𝐶𝑁− + 𝐵𝐻4

− + 25 𝐻+ → 4 𝑊(𝐶𝑁)8
4− + 13 𝐻2𝑂 + 𝐵(𝑂𝐻)33+ 
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Il est important de mentionner que le KCN, présent en excès dans le milieu 

réactionnel, va capter une partie des H+ apportés par l’acide et former du HCN, 

un gaz très toxique nécessitant la mise en place de pièges. Ces pièges sont 

composés d’un bulleur contenant de l’eau de Javel et d’un deuxième flacon laveur 

contenant du carbonate de cuivre CuCO3. Ce dernier va capter les éventuels 

résidus de HCN par formation de complexes type [Cu(CN)2]n, très stables.  

Tableau 2.1 – réactifs pour la synthèse de l’octacyanotungstate 

 

Le milieu réactionnel est maintenu sous agitation à 40°C durant 20 min après la 

fin du goutte à goutte. Un précipité brun se forme dans le fond du tricol. Le 

mélange est refroidi à température ambiante puis laissé sous agitation durant une 

nuit. 100ml d’éthanol sont ensuite ajoutés au tricol. Il y a formation d’un précipité 

gris contenant le K4M(CN)8 (M = Mo ou W). Le mélange est filtré et le précipité 

lavé avec de l’éthanol puis dissous dans 10ml d’eau avec du carbone actif. 

L’ensemble est porté à ébullition durant 10 minutes puis filtré sur de la dicalite.  

Le filtrat jaune est dilué dans 50 ml d’éthanol pour former un précipité jaune. Le 

mélange est à nouveau filtré et un solide jaune est récupéré, constitué de 

K4M(CN)8 (M = Mo ou W) purifié.  

Produit CAS 
MM 

(g.mol-1) 

Quantité de matière 

(mmol) 

Quantité 

introduite (g) 

KBH4 13762-51-1 53.94 33 1.8 

Na2WO4, 2H2O 7790-60-5 329.85 15 4.9 

KCN 151-50-8 65.12 300 19.5 

 

Figure 2.1 Schéma du montage utilisé lors de la synthèse de l’octacyanometallate K4M(CN)8 (M 

= Mo ou W). 

https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/search/13762-51-1?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=13762-51-1&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/search/7790-60-5?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=7790-60-5&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/FR/fr/search/151-50-8?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=151-50-8&type=cas_number
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1.2. Synthèse de particules précurseurs  

La synthèse de réseaux d’octacyanométallates est très fortement inspirée de la 

synthèse des Analogues de Bleu de Prusse (PBA) établie par Catala et al 

[210][237].  

Avant toute synthèse, par précaution, la verrerie est nettoyée à l'eau régale (un 

mélange d'acide nitrique et d'acide chlorhydrique 1:3 respectivement) pendant 

12 heures pour dissoudre toute contamination métallique éventuelle. Elle est 

ensuite rincée dans un grand volume d’eau. 

Pour synthétiser des nanoparticules de précurseur Cs-Co-M (M= Mo ou W), 

objets de notre étude, nous sommes partis de deux solutions aqueuses de 20 ml: 

une première solution contenant du chlorure de cobalt (II) hexahydrate 

(CoCl2.6H2O) à 4 mM et du chlorure de césium (CsCl) à 8 mM. La seconde solution 

contient le sel d’octacyanométallate K4M(CN)8 (M= Mo ou W) à la même 

concentration. Ces deux solutions sont mélangées sous vive agitation pendant 30 

min à température ambiante. Un changement de couleur (variable selon la 

composition métallique des NPs) se produit alors immédiatement après le 

mélange des deux solutions. La solution finale obtenue contient les 

nanoparticules de réseaux d'octacyanométallates en suspension dans l’eau. Le 

produit doit être conservé à l'abri de la lumière afin d’éviter une potentielle 

dégradation des ponts CN entre les métaux dans le réseau 

d’octacyanométallates.   

Les nanoparticules ainsi synthétisées peuvent être récupérées sous forme de 

poudre si nécessaire. L’addition d'une solution de chlorure de calcium (CaCl2) à 

une concentration de 2M permet la précipitation des particules. Le précipité 

obtenu est récupéré par centrifugation (20 min à 10 000 tours/min), nettoyé à 

l'eau et séché sous vide. Le solide obtenu est ensuite broyé au mortier afin 

d’obtenir la poudre la plus fine possible (figure 2.2). 

 

 

Figure 2.2 (a) poudre de nanoparticules de réseaux d’octacyanomolybdates précipités à l’aide 

d’une solution de CaCl2, de couleur brune (b) Poudre de nanoparticules de réseaux 

d’octacyanotungstenatses précipités à l’aide d’une solution de CaCl2, de couleur rouge. 
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1.2.1. Synthèse de réseaux hexacyanométallates monométalliques.  

Nous avons souhaité synthétiser, dans un premier temps, des nanoparticules de 

précurseur Cs-Co-Co de manière à avoir des particules monométalliques de type 

cyanométallates, issues d’une voie de synthèse identique aux autres particules 

faisant l’objet de nos travaux.  Il s’agirait ici de comparer, si nécessaire, l’influence 

de la voie de synthèse sur la croissance des nanotubes de carbone. A la différence 

des systèmes Cs-Co-Mo et Cs-Co-W, le système Cs-Co-Co n’est pas un réseaux 

d’octacyanométallates, mais bien un PBA, en raison de l’utilisation de sels 

d’hexacyanométallates Co(CN)6.   

Deux solutions sont préparées (tableau 2.2). La première est une solution aqueuse 

de 20 ml contenant du chlorure de cobalt hexahydraté (CoCl2·6H2O) à 2 mmol.l-1 

et du chlorure de césium (CsCl) 4 mmol.l-1. La seconde est également une solution 

aqueuse de 20 ml contenant l’hexacyanocobaltate de potassium K4[Co(CN6)] à 2 

mmol.l-1. Les deux solutions sont portées à 2°C puis mélangées l’une à l’autre sous 

vive agitation pendant 30 min. La solution obtenue est rose pâle. Les PBA du 

système Cs-Co-Co, sous forme de nanoparticules en suspension dans l’eau, sont 

conservés à 2°C à l’abri de la lumière.   

 

Tableau 2.2 – Conditions de synthèses de nanoparticules précurseurs Cs-Co-Co à partir de solutions 

de 20 ml 

Produit CAS MM (g.mol-1) 
Concentration 

(mmol.L-1) 

Quantité introduite 

(mg) 

CoCl2.6H2O 7791-13-1 237.93 2 9 

CsCl 7674-17-8 168.36 4 13 

K3[Co(CN6)] 13963-58-1 332.33 2 13 

 

 

1.2.2. Synthèses des réseaux d’octacyanométallates bimétalliques.  

La synthèse des réseaux d’octacyanométallates bimétalliques suit le même 

protocole que pour les réseaux d’hexacyanométallates. Les différences dans le 

protocole sont dans les concentrations des solutions (tableau 2.3). La première 

solution aqueuse de 20 ml de chlorure de cobalt hexahydraté (CoCl2·6H2O) passe 

à 4 mmol.l-1et le chlorure de césium (CsCl) à 8 mmol.L-1. La seconde solution de 

l’octacyanométallate de potassium K4[M’(CN8)] passe à 4 mmol.l-1 ( M'= Mo ou 

W). De plus, le mélange des deux solutions se déroule à température ambiante 

durant les 30 min d’agitation. La solution finale des NPs en suspension, conservée 

à 2°C et à l’abri de la lumière, est orangée dans le cas de Cs-Co-Mo et rouge dans 

le cas de Cs-Co-W.  
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Tableau 2.3 – Conditions de synthèses de nanoparticules précurseurs Cs-Co-Mo ou Cs-Co-W à 

partir de solutions de 20mL 

Produit CAS 
MM 

(g.mol-1) 

Concentration 

(mmol.l-1) 

Quantité 

introduite (mg) 

CoCl2.6H2O 7791-13-1 237.93 4 19 

CsCl 7647-17-8 168.36 8 27 

K4[Mo(CN8)] 17457-89-5 495.94 4 40 

K4[W(CN8)] CB32148967 15 548.37 4 44 

 

 

Figure 2.3 Solutions de nanoparticules de précurseurs (a) Cs-Co-Mo et (b) Cs-Co-W en 

suspension dans de l’eau de formule Cs2Co7[M'(CN)8]4·6H2O avec M’ = Mo ou W. 

 

1.2.3. Synthèses des réseaux d’octacyanométallates trimétalliques.  

Le protocole de synthèse de particules trimétalliques est le même que celui suivi 

pour la synthèse des bimétalliques à la différence que les deux 

octacyanométallates de K4[M’(CN8)] concentrés à 2 mmol.l-1 sont introduits en 

même temps dans la solution aqueuse de 20 ml contenant du chlorure de cobalt 

hexahydraté (tableau 2.4). Mis à part ce rajout de réactif, le reste du protocole est 

inchangé. La solution de nanoparticules en suspension est plutôt rouge, comme 

dans le cas du système Cs-Co-W.  

 

Tableau 2.4 – Conditions de synthèses de nanoparticules précurseurs Cs-Co-Mo-W à partir de 

solutions de 20mL 

Produit CAS MM (g.mol-1) 
Concentration 

(mmol.l-1) 

Quantité 

introduite 

CoCl2.6H2O 7791-13-1 237.93 4 19 

CsCl 7647-17-8 168.36 8 27 

K4[Mo(CN6)] 17457-89-5 495.94 2 20 

K4[W(CN6)] CB3214896715 548.37 2 22 

 
15 Ne possède pas de numéro CAS mais un CB number qui est une autre nomenclature. 
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1.2.4. Traitement thermique des OCMs 

Les réseaux d'octacyanométallates bimétalliques sous forme de nanoparticules 

sont, nous l’avons vu, les précurseurs des carbures bimétalliques CoxWyC qui vont 

servir de nano-catalyseurs lors des croissances de nanotubes de carbone. 

La transformation des OCMs en η-carbures se fait par dégradation thermique 

sous atmosphère inerte (N2 ou Ar) en s’inspirant de la méthode établie par 

d’Aparicio et al [244] (Ch.1 §2.3.3) sur les PBA. Ces traitements thermiques, se font, 

dans le cadre de cette thèse, directement dans les fours CVD utilisés pour les 

croissances des CNTs (§ 2.2 de ce chapitre).  

La figure 2.4 résume l’ensemble de la voie de synthèse utilisée pour obtenir les 

catalyseurs souhaités, depuis l’oxyde métallique, jusqu'à l'étape de dégradation 

thermique.  

 

 

Figure 2.4 Schéma de l’ensemble des étapes de la synthèse des η-carbures. L'étape I permet la 

conversion d’un oxyde métallique, en présence de cyanure, en octacyanométallate. Durant l'étape 

II, celui-ci va, en contact avec le Co, former des nanoparticules du réseau d'octacyanométallat e 

(OCMs) appelées aussi nanoparticules de précurseur. Pour finir, le traitement thermique de l'étape 

III va induire, sous atmosphère neutre, la dégradation de l'OCM en nanoparticules de η-carbures 

CoxM'yC. 

 

1.3. Caractérisation des nanoparticules  

La caractérisation des nanoparticules se fait de différentes façons suivant les 

informations recherchées. Nous avons utilisé, successivement l’analyse par 

thermogravimétrie (ATG) pour les nanoparticules précurseurs, la diffraction des 

rayons X (DRX) et de la microscopie électronique en transmission (TEM) pour 

toutes les nanoparticules synthétisées au cours de ce travail.  

 

1.3.1. Analyse thermogravimétrique ATG 

L’analyse thermogravimétrique (figure 2.5) est une technique d’analyse 

permettant de mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction du 

temps pour une température ou un profil de température donné.  
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L’appareil ATG dispose d’une balance de grande précision permettant de réaliser 

des mesures sur des échantillons de quelques dizaines de milligrammes. Cette 

mesure permet par exemple de caractériser la stabilité d’un matériau en 

température, le début de réactions chimiques, d’évaporation, de sublimation, la 

cinétique de réduction ou d’oxydation.  

Dans notre cas, l’emploi de cette technique nous permet d’avoir un suivi sur les 

transformations subies par les OCMs au cours de leur dégradation thermique : (i) 

températures associées au départ de matière (ii) masse perdue à ces 

températures. Nous avons utilisé cette analyse pour déterminer la température à 

laquelle la conversion des OCMs en nanoparticules de catalyseur carbures peut 

être considérée comme terminée comme cela sera détaillé au chapitre 3. 

 

 

Figure 2.5. Schéma de principe d’un appareil ATG, l’échantillon est placé dans un creuset 

suspendu et relié à un contrepoids. L’entrée des gaz peut être destinée à un gaz de réaction ou un 

gaz neutre. 

 

Les analyses ATG ont été réalisées sur un appareil SETSYS Evolution de chez 

Setaram avec une canne ATG/ATD. Les profils de température ont suivi une rampe 

de 5°C/min jusqu’à la température désirée avec un balayage d’argon à 20 ml/min. 

Une dizaine de milligrammes de nos composés a été introduite dans l’appareil 

pour réaliser les analyses. La dégradation thermique des réseaux 

d’octacyanométallates produit des cyanogènes (CN)2 sous forme de gaz. Ce 

composé étant toxique, l’évacuation des gaz a été reliée à l’extérieur du bâtiment 

bien que les quantités de gaz produites soient très faibles.  

 

1.3.2. Diffraction de rayons X sur poudre (DRX) 

Diffraction de rayons X 

Découverts en 1895 par le physicien allemand Röntgen (1845-1923), les rayons X 

sont à la base de différentes techniques d'analyse comme certaines 

spectroscopies ou la diffractométrie. Cette dernière est une technique fondée sur 

la diffraction de photons X qui correspond à un phénomène de diffusion 
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élastique, c'est-à-dire sans perte d'énergie (longueurs d'onde des photons 

inchangées après interaction avec la matière). Ces interactions entre la matière et 

le rayonnement X ne peut avoir lieu que si le rayonnement incident a une 

longueur d’onde du même ordre de grandeur que les grandeurs caractéristiques 

de la structure explorée et que cette dernière est cristallisée c’est à dire que son 

organisation atomique présente un ordre à longue distance.   

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives (pics de 

diffraction) sont identifiées par la loi de Bragg :  

2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃𝑏 = 𝑛 λ   

avec dhkl la distance inter-réticulaire de la famille de plans {hkl} diffractant, θB 

l’angle de Bragg, n l’ordre de réflexion et λ la longueur d’onde de l'onde incidente.  

Ainsi, la loi de Bragg relie les angles auxquels sont observés les pics et les 

distances entre plans atomiques. 

Puisque les plans cristallographiques peuvent être repérés par les indices de 

Miller, il est possible d’indexer les pics de diffraction selon ces indices k, h, l. Le 

faisceau de rayons X peut être polychromatique (méthode de Laue) ou, comme 

dans cette étude, monochromatique (méthode de Debye-Scherrer). Dans notre 

cas, il est produit grâce à une anticathode de cuivre. Le rayonnement émis est 

défini par un système de fentes et de fenêtres situées avant et après l’échantillon. 

Ce dernier est étalé sous forme de poudre (une dizaine de mg) qui tourne d’un 

mouvement uniforme autour d’un axe situé dans son plan permettant ainsi 

d’augmenter le nombre d’orientations possibles des plans réticulaires (figure 2.6). 

Les cristallites étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille de plans 

donnant lieu à de la diffraction, de telle sorte que l’on obtiendra simultanément 

tous les faisceaux susceptibles de diffracter : ces faisceaux forment des cônes de 

demi-angle au sommet 2θ.  

 

Figure 2.6. Balayage des échantillons en DRX avec deux types de montage. Le montage thêta-

thêta où l’échantillon reste fixe et l’angle θ est balayé par le déplacement de la source et du 

détecteur. Le montage thêta-2thêta qui garde la source fixe alors que l’angle de balayage est 

modifié par le mouvement de l’échantillon et du détecteur. La configuration utilisée au cours de 

nos analyses DRX est la thêta-2thêta. 
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Le signal est collecté par un détecteur puis est tracé sous forme de courbe (figure 

2.7) qui présente des pics à des angles bien spécifiques de diffraction. La position 

de ces pics est une véritable signature de l’arrangement des atomes à l’intérieur 

du cristal. Ce diffractogramme permet de caractériser sans ambigüité 

l’échantillon : nous pouvons remonter à son système cristallin ainsi qu’à ses 

paramètres de maille. A partir de la largeur des pics on accède aux tailles et 

formes des cristallites ; à partir de l’intensité des pics, il est possible d’estimer la 

composition chimique du motif. Notre difficulté pour exploiter au mieux les 

diagrammes de diffraction a été la très petite taille des objets diffractant qui 

élargit chaque pic et le peu de matière solide disponible. 

L’appareil de diffraction des rayons X utilisé est un Brüker D8 Advance avec une 

géométrie Debye Scherrer, un balayage de 2θ allant de 4° à 80° par pas de 

0.0404°. L’appareil est équipé d’un monochromateur Ge (111). La longueur 

d’onde utilisée est celle de la raie Kα1 du cuivre (λ=1.540598 Å). Le détecteur est 

un LynxEye. Le dépouillement des diagrammes de diffraction a été fait à l’Institut 

Lavoisier de Versailles (ILV) à partir du logiciel TOPAS [276].  

 

 

Figure 2.7 : Résultat de la DRX pour les réseaux Cs-Co-Mo. Le diffractogramme est assez complexe 

et possède de nombreux pics d’intensités différentes. 

 

1.3.3. Analyse par microscopie électronique en transmission (MET) 

Une fois les nanoparticules de précurseurs synthétisées, il faut les déposer sur 

différents supports soit pour les caractériser, soit pour effectuer les traitements 

thermiques permettant de synthétiser les carbures bimétalliques. L’utilisation 

et/ou la caractérisation de tous ces nano-objets nécessite de pouvoir les déposer 

de manière uniforme de telle sorte qu’il n’y ait que peu de risque de coalescence 

lors des montées en température mais qu’il y ait suffisamment de matière pour 

permettre d’en faire une analyse statistique représentative. 
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Dépôt de nanoparticules de précurseur sur grilles  

Grilles de MET classique 

L’observation des nanoparticules de précurseur se fait sur des grilles de 

Microscopie Electronique en Transmission (MET) en or ou en cuivre, recouvertes 

d’une peau de carbone (figure 2.8). Ce film peut être continu, troué à intervalles 

réguliers (quantifoil) ou troué de manière irrégulière avec une fraction surfacique 

trou/film faible (holey) ou élevée (lacey). 

La peau de carbone possède des propriétés hydrophobes, ce qui affecte la 

répartition des nanoparticules puisque les réseaux d’octacyanométallates sont en 

suspension dans l’eau. L’eau, repoussée par cette surface hydrophobe, entraîne 

avec elle les nano-objets ce qui crée des agglomérats sur la grille. Afin d’améliorer 

cette répartition, les grilles MET sont placées 2 minutes dans un plasma d’argon 

et d’oxygène (75% Ar et 25 % d’O2) :  sous le bombardement ionique, des liaisons 

sont rompues en surface du carbone pour créer des radicaux très réactifs, 

prompts à interagir avec les molécules environnantes. Une goutte de solution 

préparée en 2.1 contenants les nanoparticules de précurseur est ensuite déposée 

sur la grille MET. 

 

 

Figure 2.8. Exemple de grille utilisée en MET avec un film de carbone plein recouvrant le support 

métallique. C’est sur ce film de carbone que les échantillons sont déposés [277]. 

 

Grilles de MET E-chips 

La croissance de nanotubes de carbone in-situ, dans un microscope 

environnemental, nécessite des grilles en silicium recouvertes d’un film de 

carbone avec des contacts électriques en or permettant de contrôler la montée 

en température de la lame mince (figure 2.9). En plus du passage au plasma 

cleaner dans les mêmes conditions que les grilles « classiques », un dépôt d'Al2O3 

de 7 nm d’épaisseur est réalisé dans le but d’isoler le film de carbone des 

nanoparticules. Cette séparation est nécessaire afin de s’assurer que les 

nanoparticules catalyseurs ne puisent pas dans le film de carbone, le carbone 

nécessaire à la croissance des nanotubes. Une fois le dépôt d’alumine fait, ces 

Protochips sont placées 2 minutes dans un plasma d’argon et d’oxygène (75% Ar 

et 25 % d’O2) 
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Figure 2.9.  Schéma de principe d’une E-Chip de type Protochip semblable à celles utilisées dans 

cette thèse. Les contacts électriques en or vont permettre de chauffer l’échantillon présent sur le 

film de carbone pendant les expérimentations in-situ. 

 

Ces grilles, E-chips Protochip, peuvent être placées, après croissance de tubes in-

situ, dans le MET FEI TItian 3 G2 pour des analyses poussées (imagerie STEM (BF, 

DF et HAADF) ainsi que la possibilité de réaliser un mapping EDX des échantillons) 

sans qu’il y ait de manipulations mettant en danger le contenu des grilles. 

L’analyse post-croissance est donc fidèle à l’expérience. 

 

2. Synthèse et caractérisation des nanotubes de 

carbone  

Avant de présenter la synthèse des nanotubes de carbone, il est nécessaire de 

s’intéresser aux substrats sur lesquels se feront ces croissances et à la façon dont 

les nanoparticules de précurseurs (c’est-à-dire les réseaux d’OCM) sont déposées 

sur les wafers. 

 

2.1. Synthèse du silane et préparation des wafers 

2.1.1. Synthèse du silane 

Un silane est utilisé pour créer une couche mince auto assemblée à la surface de 

l’oxyde de silicium SiO2. L’utilisation de cette couche mince a été mise en place 

afin de garantir une répartition uniforme des nanoparticules d’OCMs sur sa 

surface. La terminaison pyridine du silane va former des ponts de coordination 

avec les nanoparticules d’OCMs et ainsi les fixer sur la surface. 

 

Figure 2.10. Réaction de substitution nucléophile pour former le silane. 
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La synthèse mise en œuvre pour obtenir le silane est une substitution nucléophile (figure 

2.10). 1 ml triethylamine séchée sur CaH2, 780 mg de mercaptopyridine et 2 ml 11-

bromoundecyl trimethoxysilane (tableau 2.5) sont placés dans un tube Schlenk séché à 

l’étuve et portés à reflux à 40°C dans 20 ml de dichlorométhane distillé, sous atmosphère 

d’argon durant 24 heures.  

 

Tableau 2.5 – Liste des produits utilisés lors de la synthèse du Silane et conditions de synthèse 

Produits CAS Quantité 

Triethylamine sec 121-44-8 1 ml 

Mercaptopyridine 2637-34-5 780 mg (1.1 eq.) 

11-bromoundecyl trimethoxysilane 17947-99-8 2 ml (1 eq.) 

Dichlorométhane 75-09-2 20ml 

Ether diéthylique 60-29-7 200 ml 

Pentane 109-66-0 200 ml 

 

Une fois la réaction refroidie à température ambiante, 200 ml d’éther diéthylique 

(C2H5)2O sont ajoutés au milieu réactionnel. Il se forme un précipité blanc qui est 

filtré et lavé avec du (C2H5)2O. Le filtrat est récupéré et passé à l’évaporateur rotatif 

afin d’éliminer le solvant. 

Le solide obtenu est ensuite mélangé à 200 ml de pentane pendant 1 heure. Le 

surnageant de pentane est recueilli et éliminé à l’évaporateur rotatif, donnant une 

huile jaune constituée du silane qui doit être conservée sous atmosphère inerte 

et à basse température afin d’éviter une séquence hydrolyse/polymérisation du 

produit au contact de l’eau. Au moment de réaliser le dépôt sur les wafers, le 

silane est solubilisé dans le toluène distillé pour obtenir une solution concentrée 

à 10-3 M.  

 

2.1.2. Préparation des substrats de SiO2 

Les nanotubes de carbone sont synthétisés, dans notre cas, pour des applications 

en électronique, plus précisément pour la fabrication de transistors. Pour faciliter 

les mesures électriques potentielles, ces nanotubes sont directement synthétisés 

sur des substrats de silicium recouverts d’une couche d’oxyde SiO2 épaissie de 

100 nm. Ces wafers sont également recouverts d'un dépôt d'Al2O3 de 7 nm 

d’épaisseur. Avant d’y déposer les particules, les wafers sont nettoyés dans une 

succession de bains à ultrasons : 5 min dans l’eau distillée, 5 min dans 

l’isopropanol, 5 min dans l’acétone et 15 min dans le dichlorométhane distillé. Ils 

sont ensuite séchés avec un flux d’air sec puis placés dans un plasma cleaner et 

exposés 10 min à un plasma argon/oxygène 3:1.  
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Dépôt du silane sur wafer  

Une fois sorti du plasma cleaner, le wafer est placé, durant 12 heures, dans une 

solution de silane concentré à 10-3 M solubilisé dans le toluène distillé. Il est 

ensuite rincé au toluène distillé puis au dichlorométhane et séché avec un flux 

d’azote. Après 2h à 100°C, le wafer est immergé dans une solution de 

nanoparticules de précurseur durant une heure, puis rincé à l’eau distillée pour 

ôter le surplus de particules et séché sous flux d’azote.  

 

Dépôt sur wafer sans silane 

La procédure est la même que celle du dépôt avec silane jusqu’à l’étape de 

nettoyage au plasma cleaner. Le wafer est ensuite placé directement dans la 

solution de nanoparticules de réseaux d’octacyanométallates durant une heure. 

Il est lavé à l’eau pour enlever le surplus de particules et séché sous un flux 

d’azote.  

 

2.2. Synthèse des nanotubes de carbone par CCVD (Dépôts 

chimiques en phase vapeur) 

Ce paragraphe est consacré à la description des différents réacteurs de CVD 

utilisés pour la croissance de nanotubes de carbone au cours de ce travail. Nous 

n’avons utilisé comme précurseur de carbone que du méthane CH4 à une 

exception près. Nous avons choisi de jouer sur la pression de l’enceinte du four 

lors des différentes croissances ce qui a conditionné le choix des configurations 

CVD. En effet, les pressions faibles tendent à réduire les réactions indésirables en 

phase gazeuse et surtout augmentent l’uniformité des réactions sur la surface du 

substrat. Ces conditions seront donc privilégiées lorsqu’il s’agira d’obtenir des 

nanotubes individuels pour des observations en TEM. En revanche, travailler à 

pression atmosphérique permet d’obtenir plus facilement des croissances et de 

valider ainsi le rôle de catalyseur des particules formées. 

Nous avons utilisé plusieurs types de bâtis : (i) la CVD du laboratoire de physique 

de l’ENS (LPENS) qui est une CVD fonctionnant à pression atmosphérique (CVD 

classique), (ii) les HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition) du LPICM de 

l’École Polytechnique qui sont des CVD fonctionnant à basse et très basse 

pression (plateforme FENIX) et finalement (iii) la CVD in-situ du microscope 

NanoMax (LPICM) (dont le gaz précurseur est de l’acétylène C2H2) et travaillant là 

encore à très basse pression. 

 

Quelle que soit la CVD utilisée, le processus de synthèse est toujours constitué de 

deux étapes : une première étape de transformation des réseaux d’OCM déposé 

sur les wafers en carbures métalliques par traitement thermique sous atmosphère 

neutre et une deuxième étape (qui est la synthèse des nanotubes proprement 

dite) qui consiste à exposer les particules de carbure au gaz carboné. 
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2.2.1. CVD « classique » ou APCVD (atmospheric pressure) du LPENS 

On entend par « classique » un réacteur composé d’un tube en quartz placé à 

l’intérieur d’un four fonctionnant à pression atmosphérique. De façon très usuelle, 

l’arrivée des gaz se fait par l’une des extrémités du tube en quartz. 

Les échantillons sont placés à l’intérieur du tube sur un support en quartz comme 

présenté figure 2.11. Le tube est enfermé dans un chauffage tubulaire. 

L'échantillon est placé directement dans la zone chauffante du tube.  

La première étape consiste à purger le tube de tout gaz à l’aide d’un flux composé 

d'Ar, d’H2 et du précurseur de carbone (CH4) durant une dizaine de minutes pour 

s’assurer, notamment, de la désorption de l’eau présente naturellement dans l’air. 

Une fois la purge terminée, les flux de CH4 et H2 sont coupés pour ne laisser qu'un 

flux d'argon. Le réacteur ainsi que l’échantillon sont montés à la température de 

croissance souhaitée. Une fois la consigne de température atteinte, les 

nanoparticules de précurseur restent encore 5 min sous flux d’argon pour 

s’assurer que leur transformation d’OCM en carbures est complète et que les 

nanoparticules catalytiques désirées sont synthétisées. L’argon est ensuite coupé 

pour faire entrer du CH4 et du H2 (Flux de gaz entrant détaillé dans le chapitre 4) 

afin d’initier la croissance des nanotubes de carbone. Le rôle de l'hydrogène, ici, 

est de graver en continu le carbone amorphe qui se forme sur les parois du 

réacteur pendant la croissance [278]. 

L’étape de croissance dure 10 minutes. La température du four et l’arrivée de CH4 

sont ensuite coupées. Seuls persistent dans le tube en quartz un flux d’Ar (1300 

sccm) et de H2 (flux en fonction de la croissance) jusqu’à atteindre une 

température entre 150 et 200°C. L’arrivée de H2 est ensuite coupée pour ne laisser 

qu'un flux d'argon (1300 sccm) jusqu’au refroidissement total du réacteur (entre 

3 et 4 h de refroidissement au total) et récupération des échantillons. 

 

 

Figure 2.11. Schéma de principe d’un appareil CVD classique tel que celui utilisé au Laboratoire 

de Physique de l'ENS, GH201. 
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2.2.2. HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition) à pression 

réduite du LPICM 

Le réacteur de HFCVD du LPICM, est composé d'un tube cylindrique en quartz 

enfermé dans un chauffage tubulaire de 80 mm de large avec environ 250 mm 

de chauffage uniforme. Le tube est divisé en deux parties : une zone froide se 

trouvant hors du four et une zone chaude à l’intérieur du four (figure 2.12).   

 

Figure 2.12. Schéma de principe de la HFCVD utilisée durant cette thèse, au LPICM (Ecole 

Polytechnique). 

 

Avant toute croissance, l’échantillon est placé dans la zone froide du réacteur sous 

basse pression (10-6 mbar, sans entrée de gaz) ce qui permet la désorption des 

molécules d’eau. 

Le réacteur de cette CVD est équipé, à son extrémité, de deux entrées de gaz, 

chacune ayant son propre filament chauffant de tantale de 0.4 mm d’épaisseur, 

soumis à une puissance de 500 W durant les croissances. Alors que la première 

entrée est utilisée pour l'introduction du précurseur de carbone - le méthane 

(CH4) - la seconde est utilisée pour l'introduction de l'hydrogène (H2). Les 

filaments sont à une distance fixe de l'échantillon, et, une fois chauffés, favorisent 

la décomposition locale du précurseur de carbone et la formation d'hydrogène 

atomique avant le contact avec l'échantillon. La puissance de chaque filament 

peut être contrôlée indépendamment. Cela laisse plus de place à l'optimisation 

et permet de contrôler la quantité d'hydrogène activée et de radicaux de carbone 

formés.  

Le four est mis sous tension pour parvenir à la température de croissance choisie 

tandis que l'échantillon est maintenu dans la zone froide. Une fois la température 

atteinte dans la zone chaude, l’argon est introduit dans l’enceinte avec un débit 

de 100 sccm et le réacteur est placé à 90 mbar. Quand la pression est stabilisée, 

l’échantillon est introduit dans la zone chaude où la dégradation thermique des 

octacyanométallates a lieu durant 5 minutes. L’arrivée d’argon est ensuite 

interrompue puis remplacée par un flux de CH4 et de H2 avec des débits ajustés 
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au besoin de la croissance (c.f. chapitre 4). La pression dans le réacteur au moment 

de la croissance et de 10 mbar.  

La croissance des CNTs a lieu pendant 30 minutes. A la fin de la croissance, 

l'échantillon est replacé dans la zone froide, les entrées de gaz sont fermées, la 

chambre est pompée, les filaments et le chauffage éteints. Lorsque la chambre 

atteint la température ambiante, l'échantillon peut être sorti du réacteur pour être 

caractérisé. 

 

2.2.3. HFCVD de la plateforme Fenix du LPICM 

La plateforme FENIX (figure 2.13) contient un réacteur HFCVD pouvant réaliser 

des croissances dans des conditions proches de celles du microscope ETEM 

NanoMax, c’est-à-dire à très faible pression (entre 10-3 et 10-8 mbar). Parce que 

l’on souhaite garder un vide secondaire, les flux de gaz introduits sont très faibles 

(de l’ordre de 5 sccm). Leurs arrivées se font au-dessus des échantillons pour une 

meilleure efficacité. 

Le réacteur est constitué d’une enceinte métallique. La montée en température 

est assurée par le porte échantillon lui-même qui est traversé par un courant 

électrique. La puissance est de l’ordre de 1500 W. L’échantillon, comme dans la 

CVD à pression atmosphérique du LPENS, suit le même profil de température que 

celui du four.  

Le reste du protocole de croissance est comparable aux croissances décrites 

précédemment : un prétraitement sous argon à 5.10-3 mbar (0.6 sccm) durant 5 

min après avoir atteint la température de croissance - une croissance de tubes à 

partir de CH4 activé par filament chaud en présence de H2 également activé. La 

pression et les débits sont ajustés en fonction des besoins des croissances.   

 

Figure 2.13. Plateforme FENIX du LPICM (École Polytechnique) avec son (a) réacteur CVD. (b) 

Zoom de l’intérieur du réacteur. 
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2.2.4. CVD in-situ dans NanoMax (MET environnemental) 

Toutes nos expériences de croissance des CNTs in-situ ont été réalisées à l’aide 

d’un microscope électronique à transmission environnemental modifié (Titan 

ETEM 60-300ST) fonctionnant à 80 kV. Les espèces actives pour les croissances 

peuvent être générées sous forme de faisceaux d’atomes individuels, de 

molécules gazeuses ou de radicaux gazeux suivant les synthèses désirées (MBE 

ou CVD). La gamme de pression résiduelle au niveau de l’échantillon varie de 

8x10-8 mbar à 1x10-3 mbar. Nous avons utilisé le montage avec des injecteurs de 

gaz permettant le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) sans faire fonctionner 

le craquage thermique pour produire des radicaux gazeux en début de 

croissance. Deux cellules CVD ont été installées et connectées au système de 

pompage différentiel externe. À l’intérieur du microscope, la cellule CVD est 

conçue de manière que le collimateur soit dirigé vers le porte-échantillon, à 3 mm 

de la zone de croissance. A l’extérieur du microscope, la cellule est connectée à 

une ligne de distribution de gaz (H2, O2, C2H2, CH4). La cellule peut fonctionner à 

différentes températures de croissance et différentes pressions allant de l’ultra-

vide à environ 20 mbars. La pression de base dans la chambre de l’objet sans les 

cellules montées est de 10-7 mbar, valeur qui n’est pas affectée lorsque la cellule 

CVD est installée. Pour toutes les expériences, nous avons utilisé des membranes 

chauffantes SiC (carbure de silicium) avec différents revêtements fournis avec le 

porte-échantillon. La température est contrôlée par le porte-échantillon et toutes 

les températures indiquées sont basées sur les étalonnages fournis par 

l’entreprise. Une représentation schématique du microscope modifié et du porte-

échantillon est présentée sur la figure 2.14. 

 

 

Figure 2.14. Microscope électronique à transmission environnemental modifié Titan ETEM 60-

300ST, 80 keV « NanoMax », permettant de réaliser des réactions in-situ, notamment des 

synthèses CVD de nanotubes de carbone.   
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Durant toutes nos expériences nous avons utilisé comme précurseur de carbone 

un mélange C2H2 - H2 pour contrôler le taux de carbone amorphe. L’étape de 

carburation des réseaux d’octacyanométallates s’est effectuée sous N2. 

 

2.3. Caractérisation des nanotubes de carbone 

Les échantillons de nanotubes ont été caractérisés par spectroscopie Raman et 

microscopie électronique (MEB et MET). 

 

2.3.1. Spectrométrie Raman 

Parmi les techniques de caractérisation des nanotubes de carbone mono-paroi,  

la spectrométrie Raman est la plus utilisée. Elle présente de nombreux avantages:  

elle permet d'avoir rapidement confirmation de la présence de SWCNTs sur un 

échantillon, elle peut couvrir une grande surface d'analyse et elle permet 

d'estimer les diamètres des SWCNTs présents sur l’échantillon.  

Mise au point de manière simultanée par Raman [279] dans un milieu liquide et 

par Mandelstam [280] dans un cristal, la spectroscopie Raman repose sur la 

diffusion inélastique de la lumière lorsqu’elle rencontre de la matière et interagit 

avec les électrons de cette dernière. Cette interaction peut se traduire par 

l’excitation d’électrons, résultat de l’absorption de l’énergie des photons incidents 

hν0. Les électrons reviennent rapidement à l’état fondamental en émettant des 

photons de même énergie hν0, c’est la diffusion de Rayleigh (figure 2.15.a), ou 

des photons d’énergie différente de celle des photons incidents. Ces décalages 

en fréquences, ou shift, sont mesurables et correspondent à l’effet Raman.  

La différence d’énergie entre les photons incidents et re-émis s’explique par la 

création ou l’annihilation d’un phonon. Si le matériau absorbe de l’énergie, le 

photon diffusé a moins d’énergie que le photon incident (E = h(ν0-ν1)). C’est la 

diffusion Stokes (figure 2.15.b). Si, au contraire, le milieu perd de l’énergie, cela 

correspond à un gain d’énergie des photons E = h(ν0+ν1). C’est la diffusion Anti-

Stokes (figure 2.15.c). Le signal de la diffusion Anti-Stokes est bien moins intense 

que celui de la diffusion Stokes qui est celui mesuré au cours des analyses en 

spectrométrie Raman. 

 

Figure 2.15. Les différents processus de diffusion de l’effet Raman (a) la diffusion Rayleigh, les 

énergies du photon incident et du photon diffusé sont identiques. (b) Le photon diffusé perd de 

l’énergie par rapport au photon incident, c’est la diffusion Stokes. (c) Au cours de la diffusion anti-

Stokes, le photon réémis a plus d’énergie que le photon incident. 
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La spectrométrie Raman consiste donc à éclairer avec un faisceau 

monochromatique un échantillon. La lumière diffusée est ensuite collectée. La 

composante de Rayleigh est filtrée tandis que la diffusion Stokes est collectée par 

un détecteur CCD. L’intensité du signal diffusé est tracée en fonction du décalage 

en fréquence h(ν0- ν1).  

Lorsque la valeur de la longueur d’onde du faisceau incident est proche d’une 

transition optique dans le matériau exploré, on observe un effet de résonance qui 

amplifie l’intensité du signal Raman d’un facteur 103 [281]. C’est cet effet de 

résonance qui est en jeu quand on fait de la spectroscopie Raman sur les SWCNTs. 

Dans un échantillon, seuls les tubes mono-paroi en résonance avec l’énergie du 

laser utilisé contribueront fortement au spectre Raman. Pour un nanotube de 

carbone mono-paroi, différents signaux sont des signatures en spectrométrie 

Raman : les modes RBM, G et D (figure 2.16).   

Le mode G (de 1590 et 1570 cm-1) est constitué de plusieurs composantes dont 

les plus intenses sont les pics G+ et G- qui sont associés, respectivement, aux 

déplacements atomiques le long de l'axe du tube et le long de la circonférence 

du tube.     

 

Figure 2.16. (a) Spectre Raman montrant les modes de résonance RBM, D et G. (b) Représentation 

des différents modes de vibration d’un SWCNT. 

Le mode D, proche de 1350 cm-1, traduit la diffusion élastique d'un électron (i) 

par des défauts structurels de surface, (ii) par la présence de carbone amorphe et 

(iii) par des défauts structurels du tube. Ainsi, la qualité d’une croissance est 

souvent quantifiée par le rapport d’intensité de la bande G sur celle de la bande 

D. Le mode RBM (radial breathing mode : entre 50 cm-1 et 500 cm-1) correspond 

à la vibration cohérente de tous les atomes de carbone dans une direction radiale. 

L'intensité de cette contribution est inversement proportionnelle au diamètre du 

tube. Araujo et al [282] proposent une expression empirique de la fréquence de 

résonnance RBM :  

𝜔𝑅𝐵𝑀 =
227

𝑑𝑡

√1 + 𝐶𝑒𝑑𝑡
2 

avec Ce une constante d’ajustement tenant compte des effets du milieu 

environnant le tube et dt  son diamètre. 
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Néanmoins, dans la littérature, la relation la plus utilisée est :  

𝜔𝑅𝐵𝑀 =
𝐴

𝑑𝑡

+ 𝐵  

avec A et B (cm-1) des constantes déterminées de façon expérimentale (tableau 

2.6).  

Tableau 2.6. Exemples de valeurs des constantes A et B issu de [282] 

 

 

 

 

 

 

 

Ces différentes relations permettent de remonter à une valeur du diamètre du 

nanotube ayant résonné à la fréquence RBM. Par ailleurs l’énergie du laser est 

dans la fenêtre de résonance d’une transition optique qui dépend des indices 

(n,m) du tube. Il est donc possible de déterminer complètement la structure des 

SWCNTs résonnants, à condition de connaitre les énergies des transitions 

optiques en fonction des indices (n,m). 

Pour ce faire, des abaques ont été établies, dont la première par Kataura (figure 

2.17)[289] qui relient les énergies de transition optique permises Eii des nanotubes 

de carbone en fonction de leur diamètre et leurs indices (n,m). Les énergies des 

transitions étant de valeurs très différentes pour les tubes métalliques et semi-

conducteurs de même diamètre, ces abaques présentent des familles de points 

qui permettent de distinguer les tubes métalliques (en rouge) des tubes semi-

conducteurs (en noir). Ce diagramme permet ainsi de lire directement la nature 

électronique du tube qui résonne.  

L’utilisation de plusieurs lasers pour un même échantillon est nécessaire pour 

pouvoir balayer au mieux la dispersion des diamètres de tubes rencontrés lors 

d’une croissance CVD car leur décompte est fortement tributaire du nombre de 

longueurs d’onde différentes utilisées puisque seuls les SWCNTS qui entrent en 

résonance, ou en quasi-résonance, sont détectés. 

A. Castan et al [290] ont montré dans leur article qu’une vraie différence existe 

dans la distribution de diamètres de SWCNTS réalisée à partir d’analyse MET et à 

partir de la spectrométrie Raman (3 longueurs d’onde). La spectrométrie Raman, 

bien que simple à mettre en œuvre, reste une technique d’analyse qu’il faut 

coupler à d’autres techniques pour pouvoir décrire de façon quantitative une 

croissance.  

 

Méthode de croissance de SWCNTs A B 

CVD avec alcool comme source de carbone [283] 217 15 

CVD avec présence d’eau [284] 227 0 

Ablation laser [285] 232 0 

Croissance sur SiO2 (catalyseur Fe) [286] 248 0 

SWCNTs suspendu [287] 204 27 

Croissance CVD sur SiO2 (catalyseurs Fe, Ni, Co-W)[288]  235.9 5.5 
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Figure 2.17. Diagramme de Kataura. Les points noirs correspondent aux SWCNTs semi-

conducteurs, les points rouges correspondent aux SWCNTs métalliques. Les énergies associées aux 

lasers utilisés au cours de cette thèse ont été reportées sur le diagramme de haut en bas : laser bleu 

à 473 nm soit 2.62 eV, laser vert à 532 nm soit 2.33 eV et laser rouge à 785 nm soit 1.58 eV. Les 

bandes colorées autour de ces énergies sont les fenêtres de résonance des lasers. (± 100 meV) [4]. 

 

Tout au long de ce travail, nous considérerons ces deux techniques comme 

complémentaires dans la détermination de la distribution en diamètres des 

SWCNTs. 

Afin d’exploiter nos cartographies Raman, les constantes utilisées sont celles de 

Zhang et al [288] utilisées lors de l’analyse de la croissance de tubes à l’aide de 

Co7W6 : A = 235,9 cm-1.nm et B = 5,5 cm-1. 

 

Données expérimentales liées à ce travail 

Le spectromètre Raman utilisé est un RENISHAW (Microscope confocal Raman 

inVia™), équipé d’un objectif x1000 et de trois lasers, le premier dans le bleu (473 

nm) avec une puissance de 2 mW, le second dans le vert (532 nm) avec une 

puissance de 2.5 mW et le troisième dans le rouge (785 nm) avec une puissance 

de 15 mW.  

Les dimensions des cartographies étaient de 50 µm par 50 µm, avec un pas de 5 

µm dans les deux directions du plan, ce qui revient à un total de 121 spectres 

enregistrés pour chaque cartographie. Nous avons utilisé un pas suffisamment 

grand pour éviter de détecter le même SWCNT plusieurs fois de suite, mais 

suffisamment petit pour ne pas risquer de parcourir une trop grande surface en 

une seule cartographie. Les cartographies ont été réalisées sur des emplacements 

aléatoires du substrat avec les trois longueurs d'onde d'excitation. Le même 

nombre de cartographies a été enregistré avec chaque laser sur des zones 

identiques. 
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3. Microscopie électronique 

La première étape lors de la caractérisation d’un objet est de pouvoir l’observer 

pour l’analyser. Dès le début du XVIIème siècle les premiers microscopes optiques 

voient le jour. Ce sont des instruments qui ont permis un grand nombre 

d’avancées grâce à l’observation d’objets invisibles à l’œil : observation du sang 

en 1646 par Athanasius Kircher (1602-1660), découverte de la cellule en 1665 par 

Robert Hook (1635-1703) avec un microscope permettant un grandissement X 

30, observation en 1674 de bactéries par Antoni Van Leeuwenhoek (1632-1723) 

qui développe une technique de fabrication de lentilles permettant une 

observation pouvant aller jusqu’à un grossissement X 270.  

Cependant, le microscope optique a un pouvoir de résolution au mieux de 0.2 

μm. En effet, pour définir le pouvoir de résolution d’un microscope, en dehors de 

la fonction instrumentale, il faut tenir compte de la diffraction de la lumière, 

inhérente à son caractère ondulatoire, par les diaphragmes introduits dans 

l’instrument, qui limitent le pouvoir de résolution du système optique (tache 

d’Airy). Lorsque deux points sont assez proches l’un de l’autre, leurs images, 

observées au microscope, peuvent se chevaucher. Il est impossible de séparer 

certains détails. La limite de résolution δ d’un microscope optique, i.e. la plus 

petite distance en dessous de laquelle deux points distincts et voisins ne sont plus 

dissociés, peut être exprimée par la relation (critère de Rayleigh) :   

δ= 0,61 λ nsinβ 

avec λ la longueur d’onde d’illumination, n l’indice de réfraction du milieu et β le 

demi-angle du cône de lumière maximum accessible (nsinβ est l’ouverture 

numérique de l’objectif). De cette expression est déduite une limite de résolution. 

Dans le domaine du visible, λ est compris entre 400 nm et 700 nm et, en 

considérant nsinβ = 1 (plus grande ouverture numérique possible), la résolution 

ne peut pas descendre en dessous de quelques centaines de nanomètres.  

Pour améliorer le pouvoir de résolution d’un microscope, on ne peut que jouer 

sur la valeur de la longueur d’onde du rayonnement sonde. La microscopie 

électronique a été inventée en 1931 par Max Knoll (1897-1969), Bodo Van Borries 

(1905-1956) et Ernst Ruska (1906-1988). Un instrument a été mis sur le marché 

dès 1939.  

Parce que la longueur d’onde associée aux électrons est de quelques pm, la limite 

de résolution a diminué drastiquement mais s’est heurtée à la qualité de la 

fonction instrumentale. L’optique électronique des appareils actuels permet 

d’atteindre des résolutions inférieures à 100 pm alors qu’elles étaient de l’ordre 

de 6nm sur les premiers appareils. 

On distingue aujourd’hui deux grandes techniques de microscopie électronique : 

la microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie électronique en 

transmission (MET). 
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3.1.  Interaction électrons-matière 

Dans un microscope électronique, quand le faisceau d’électrons (ou rayonnement 

électronique primaire) rencontre de la matière, il est transmis, diffusé et/ou 

absorbé (figure 2.18). On classe les phénomènes de diffusion en deux catégories : 

la diffusion élastique où l’électron conserve son énergie cinétique de départ et la 

diffusion inélastique où l’électron transfère une partie de son énergie par transfert 

au matériau irradié. 

3.1.1. Diffusion élastique 

Cette interaction se traduit, comme pour les RX, par une modification de la 

direction du faisceau primaire. Les électrons sont des particules fortement 

diffusées car ce sont des particules chargées : elles sont diffusées de façon 

élastique (par le biais des forces de Coulomb) par le nuage électronique et/ou par 

le noyau atomique (diffusion élastique incohérente : diffusion de Rutherford à 

rapprocher de la collision de type boule de billard [291]) tandis que les Rayons X 

n’interagissent qu’avec le nuage électronique des atomes. Parmi les électrons 

diffusés de manière élastique, on distingue trois contributions : 

 

• Les électrons diffusés dans la même direction que le faisceau incident. Ces 

électrons sont appelés « faisceau transmis » (MET). Ce rayonnement 

permet de faire des images avec juste un contraste d’épaisseur. 

 

 

Figure 2.18. Représentation schématique des diffusions élastique et inélastique issues des 

interactions électrons/matière. 
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• Les électrons déviés dans une direction faisant un angle compris entre 10 

et 100 mrad par rapport au faisceau incident. Dans le cas MEB ce sont les 

électrons rétrodiffusés (BSE back-scattered électrons). C’est un 

rayonnement exploité au cours de cette thèse. 

 

• La diffusion élastique issue de l’interaction avec le noyau positif, à des 

angles de diffusion beaucoup plus grands que les précédents. Les 

électrons qui diffractent aux grands angles contribuent à faire des images 

en HAADF (high-angle annular dark field en mode STEM Scanning 

Transmission Electron Microscope). C’est une technique utilisée au cours de 

cette thèse. 

 

3.2.2. Diffusion inélastique 

On exploite la diffusion inélastique de plusieurs façons :  

• Après une ionisation, l'atome, ayant interagi avec le faisceau d’électrons 

incident, restitue une partie de l'énergie acquise sous forme de photons X 

ayant des énergies caractéristiques de l’élément chimique dont ils sont 

issus. Cela permet de faire de la spectroscopie de rayons X à dispersion 

d'énergie (Energy X-Ray Dispersive Spectroscopy - EDS ou EDX). C’est une 

technique exploitée au cours de cette thèse. 

 

• Il est également possible de mesurer la quantité d'énergie ou perte 

d’énergie de l’électron primaire transférée dans le matériau. Cela permet 

une analyse chimique du matériau par spectroscopie de perte d'énergie 

des électrons (EELS, electron energy loss spectroscopy). 

 

• L’interaction inélastique peut se solder par l’éjection d’électrons de faible 

énergie, par conséquent de libre parcours moyen très court. Ces électrons 

contribuent à faire des images de fort contraste topologique (MEB-SE) 

sans être caractéristiques des atomes émetteurs (matrice). C’est un 

rayonnement exploité au cours de cette thèse. 
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3.2. Microscope électronique à balayage (MEB) 

Le MEB est une technique de microscopie électronique qui consiste à envoyer un 

faisceau d’électrons accélérés entre 1 et 40 keV (figure 2.19) balayer la surface 

d’un échantillon. Bien que la résolution du MEB soit de l’ordre de quelques 

nanomètres et que les objets que nous étudions soient en limite de résolution, 

c’est une technique que nous avons utilisée pour caractériser les nanotubes de 

carbone synthétisés (contraste topographique). 

 

 

Figure 2.19. (a) Représentation schématique du microscope électronique à Balayage [F. Fossard].  

Les électrons secondaires (SE), très sensibles aux variations à la surface de l’échantillon, fournissent 

des informations topographiques. Les électrons rétrodiffusés, issus de collisions élastiques, (BSE) 

permettent d’avoir accès à un contraste chimique ou un contraste de phases cristallines. Les rayons 

X, provenant de la désexcitation des atomes ionisés, permettent, quant à eux, d’obtenir des 

informations sur la nature chimique de l’échantillon (EDX) ; (b) Schéma représentant les différentes 

poires d’interactions électrons/matière (MEB).  

 

C’est en 2006 que Nojeh et al [292] ont proposé un modèle expliquant 

l’observation des SWCNTs en MEB. Ils ont démontré par des calculs ab initio, que 

lorsqu’un électron primaire de haute énergie frappe la surface d’un nanotube, il 

n’est pas ralenti de façon significative et pénètre dans le nanotube. Une fois à 

l’intérieur, le potentiel électrostatique de l’électron augmente considérablement 

les niveaux d’énergie au sein du nanotube et permet aux électrons du nanotube 

de surmonter facilement la barrière énergétique ce qui leur permet d’émettre 

fortement des électrons secondaires. Pour l’observation de ces nano-objets un 

détecteur d’électrons secondaires In-Lens, détecteur situé dans la colonne, est 

nécessaire (figure 2.20). Le détecteur In-Lens présente l’avantage de pouvoir 

capter des électrons secondaires de très faible énergie (moins de 1eV). Dans le 

cas des nanotubes de carbone, les énergies calculées pour des électrons 

secondaires émis sont inférieures à 1 eV, donc uniquement détectables par le 

mode In-Lens du MEB.   
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Figure 2.20 Coupe transversale schématique d’un détecteur In-Lens dans une colonne Zeiss 

Gemini 

L’observation d’échantillons « post-croissance » nous permet de rapidement 

connaître les rendements de synthèse en mesurant la densité des lignes brillantes 

correspondant aux nanotubes à la surface du substrat. On peut aussi avoir accès 

aux longueurs approchées des nanotubes (figure 2.21). En revanche, le diamètre 

des CNTs observé sur une micrographie MEB ne correspond pas à une réalité 

physique.  

 

Figure 2.21. Image MEB (opérant à 5 kV) de nanotubes de carbone sur un substrat d’Al2O3 (a) en 

mode SE (électron secondaire). Contraste topographique. (b) même surface en mode BSE 

(électrons rétrodiffusés) permettant de mettre en avant les contrastes chimiques et donc de révéler  

la présence des nanoparticules de catalyseurs.  
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3.3. Microscope électronique en transmission (MET) 

conventionnelle 

La microscopie électronique en transmission (figure 2.22) nous permet d’observer des 

objets de très faible dimension. Néanmoins, la forte interaction électron-matière impose 

que l’échantillon étudié soit très mince (< 100 nm) si on veut pouvoir récupérer un signal 

en sortie (mode transmission).  

  
 

Figure 2.22. (a) Représentation schématique du microscope électronique en transmission [F. 

Fossard]. ; (b) Schéma représentant les différents signaux issus des interactions électrons/matière 

dans le cas de la microscopie électronique en transmission. 

 

3.3.1. Transfert d’échantillon sur wafer vers grille MET 

Après croissance, l’observation des nanotubes de carbone présents à la surface 

des wafers peut se faire à plusieurs échelles. L’utilisation d’un microscope à 

balayage ne demande aucune préparation particulière des échantillons tandis 

que l’observation en MET nécessite un transfert des tubes et nanocatalyseurs sur 

une grille (figure 2.23). Pour ce faire, nous procédons à l’enrobage de la surface 

du substrat recouvert de tubes et de particules par une fine couche de 

polyméthacrylate de méthyle (ref commercial : 495PMMA A4 dilué dans l’anisole), 

appelé PMMA, dont l’épaisseur dépend de la vitesse de rotation du spin-coater 

(figure 2.23.a). Nous avons choisi de déposer 200 nm (selon des abaques fournis 

permettant de lier l’épaisseur du film de résine déposé à la vitesse de rotation du 

mandrin du spin-coater) : le wafer est recouvert de quelques gouttes de PMMA 

puis soumis à une rotation de 500tour/min durant 90 secondes. L’ensemble 

(figure 2.23.b) est séché à température ambiante durant 12h. 

Une fois la résine sèche, le substrat enrobé est déposé à la surface d’une solution 

de KOH à 1 mol/L durant quelques heures. La couche d’oxyde SiO2, présente sur 

le substrat, entre le film de PMMA et le silicium16, est gravée par la solution. Afin 

de permettre au film de se détacher plus facilement, il est possible de passer un 

peu d’acétone sur les arêtes du wafer ou de les gratter pour mieux exposer l’oxyde 

 
16 Les 7 nm d’Al2O3 ne représentent aucun obstacle pour que KOH puisse graver la couche d'oxyde. 
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à la solution de KOH et faciliter le décollement du film. Ce dernier flotte à la 

surface de la solution. Il est récupéré, lavé à l’eau puis déposé sur une grille MET. 

L’ensemble est chauffé progressivement jusqu’à 120°C (30 min à 40°C puis 

montée de 20°C toutes les 20 minutes). Après avoir été refroidi à température 

ambiante, la grille MET est plongée durant 2h dans de l’acétone pour dissoudre 

la PMMA et mettre à nu les nanotubes et les nano-catalyseurs déposés sur la 

grille. Une fois séchée, la lame mince est prête pour l’observation.   

 

Figure 2.23 (a) Spin coater utilisé pour mettre le PMMA sur les wafers afin de les transférer sur  

une grille MET (b) wafer recouvert d’un film de PMMA d’environ 200 nm d’épaisseur. (c) Schéma 

de principe du transfert des nanotube de carbone et nanoparticules d’un wafer vers une grille TEM. 

Une couche de PMMA enrobe les NPS et CNTs par spin coating, puis l’échantillon est placé dans 

une solution de KOH à 1M pour ronger la couche de SiO2. Le film de PMMA avec les NPs et les 

CNTS va ensuite flotter à la surface de l’échantillon et sera récupéré pour être replacé sur une 

grille TEM. 

D’après des expériences menées au cours de sa thèse, Alice Castan [9] a montré 

que ce processus de transfert ne semble pas modifier la distribution des 

nanotubes de l'échantillon. En revanche, il peut y avoir une grande perte de 

matière à observer.  

Durant les transferts réalisés pour cette thèse, nous avons constaté que les grilles 

utilisées ont été grandement dégradées par le protocole de transfert. La 

population observée est représentative de l’échantillon, mais la dégradation des 

grilles TEM nous empêche d’observer une grande partie de cette population. 

 

3.3.2. Exploration du réseau réciproque 

Diffraction des électrons 

De même que pour la diffraction de rayons X, la diffraction électronique est 

contrôlée par l'angle d'incidence du faisceau d'électrons vis-à-vis des plans 

atomiques de l'échantillon.  
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La grande différence entre ces deux rayonnements est la valeur de la longueur 

d’onde qui leur est associée. Si on s’intéresse à la formulation vectorielle de la loi 

de Bragg qui se traduit par une construction géométrique (sphère d’Ewald) 

représentée figure 2.24, on constate que plus la longueur d’onde du rayonnement 

incident est petite plus le réseau réciproque auquel on a accès est dense. 

On peut alors considérer que les plans réticulaires en situation de diffraction sont 

toutes les familles de plans tangentes à la direction incidente du faisceau 

d’électrons donc géométriquement en axe de zone par rapport à cette direction 

et que le cliché de diffraction obtenue est, par conséquent, une coupe plane du 

réseau réciproque passant par l’origine et perpendiculaire au faisceau incident . 

 

Figure 2.24. Construction de la sphère d’Ewald dans le cas d’un rayonnement électronique. La très 

petite longueur d’onde associée au faisceau d’électrons primaires se traduit géométriquement par 

une sphère d’Ewald de rayon extrêmement grand et permet donc l’accès à un espace réciproque 

dense. 

 

A titre d’exemple, la figure 2.25b présente le cliché de diffraction d’une 

nanoparticule de Co3W3C dont l’axe de zone est <011>. Les taches de diffraction 

les plus proches et équidistantes à l’origine sont associées à la diffraction d’une 

même famille de plans réticulaires {111}. La mesure entre une tache du cliché et 

l’origine est égale à ghkl. Elle permet d’obtenir la valeur de dhkl et, ainsi, remonter 

au paramètre de maille du système cristallin étudié ou à une combinaison linéaire 

des paramètres de maille si le système n’est pas cubique (tableau 2.7).  

 

 

Figure 2.25 (a) Image STEM-HAADF d’une nanoparticule de Co3W3C cristallisant dans le système 

Fd-3m (b) Diffraction électronique de cette nanoparticule en axe de zone [011] (c) simulation de 

la diffraction en axe de zone [011] de la structure du Co3W3C à partir du logiciel ReciPro [293]. 
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Tableau 2.7 Paramètres de maille issus de la mesure de plusieurs ghkl pour la nanoparticule de la 

figure 2.24. Le paramètre moyen est a = (1.1105 ± 0.0137) nm. Le paramètre attendu pour Co3W3C 

est a = 1.1116 nm 

g (nm-1) dhkl h k l a (nm) 

1.561 0.6406 1 1 1 1.1095 

2.531 0.3951 0 2 2 1.1175 

3.881 0.2577 1 3 3 1.1233 

4.760 0.2101 3 3 3 1.0917 

 

Lorsque l’échantillon observé est un ensemble de nanoparticules (< 20 nm) il est 

difficile de faire diffracter une particule unique. Il est plus courant d’observer la 

diffraction d’un ensemble. Les orientations des particules étant aléatoires, le cliché 

de diffraction s’apparente à un diagramme de poudre (figure 2.26). Les réflexions 

se répartissent sur des anneaux concentriques qui correspondent aux différentes 

réflexions permises par le réseau cristallin. Chaque anneau correspond à une 

famille de plans réticulaires, de manière analogue à une diffraction de poudre 

avec des rayons X. La distance relative entre les différents cercles est facilement 

calculable pour chaque structure cristalline ce qui permet de les reconnaître 

rapidement.  

Ce qui fait la force de la microscopie en transmission c’est qu’il est possible de 

combiner la diffraction à l'image. C’est donc un outil très puissant pour 

caractériser les cristaux. Mais qu’en est-il si nous n’avons pas accès à la diffraction 

(cas de nanoparticules isolées) ? Il est possible de faire une « diffraction 

numérique » à partir des images de la structure en haute résolution. 

 

Figure 2.26 Diffraction électronique d’un échantillon de plusieurs NPs de Cs-Co-Mo (I4/mmm). 

L’ensemble des orientations des NPs forme des cercles comparables à une diffraction de poudre 

en rayons X. Les anneaux représentent la diffraction d’une famille de plans. Le rapport des 

distances relatives entre le centre de la diffraction et le rayon de deux anneaux consécutifs permet 

d’identifier le système cristallin dans lequel cristallisent les NPs. 
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Transformée de Fourier Rapide ou FFT (Fast Fourier Transform) 

La Transformation de Fourier Rapide est un algorithme de calcul qui transforme 

un ensemble de données discrètes de l’espace direct dans un espace fréquentiel 

(ou réciproque).  

Les images obtenues en MET sont constituées d’un ensemble de valeurs 

d’intensités discrètes en chaque pixel de l’écran qui représente une image dans 

l’espace direct de la structure atomique de l’échantillon (voir section 3.4). 

L’application de l’algorithme de la FFT à cette image permet une analyse des 

périodicités contenues dans cette image dans l’espace fréquentiel (ou réciproque) 

et donc d’obtenir un diagramme de diffraction numérique comme le montre 

l’exemple de la figure 2.27. Cette opération est très utile en pratique pour analyser 

les NPs individuellement quand elles sont trop petites pour en obtenir un cliché 

de diffraction électronique. En effet, sachant qu’il est possible de faire une FFT 

inverse de la diffraction numérique pour traiter et/ou recalculer une image, il est 

possible : 

• De filtrer du bruit sur les images et d’en augmenter le contraste, en 

ajoutant des filtres bas et haute fréquence à la diffraction numérique avant 

d’en faire la FFT inverse ; 

• de sélectionner certaines fréquences de la diffraction numérique pour 

identifier les zones de l’espace direct qui y sont reliées (un exemple en est 

donné sur la figure 2.27) ; 

• d’identifier facilement différentes zones dans une même particule. 

C’est donc une technique extrêmement utile est puissante pour le microscopiste.  

Néanmoins, il faut garder à l’esprit que mettre un filtre, c’est enlever de 

l’information. Il faut donc rester prudent sur les conclusions issues de cette 

opération. 

 

 

Figure 2.27. (a) Image STEM-HAADF d’une nanoparticule de Co6W6C (b) Diagramme FFT de cette 

nanoparticule en axe de zone [011]. Le spot entouré correspond à un plan de la famille {111}. (c) 

FFT inverse avec un filtre entourant le spot mis en évidence en (b), La mesure de la distance 

moyenne entre les franges nous donne la valeur de la distance interréticulaire des plans d111. 
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3.3.3. Différents types d’imagerie en MET 

MET conventionnelle - champ clair ou Bright Field (BF) 

L’imagerie en champ clair est un mode d’imagerie « conventionnel » du MET. Les 

micrographies sont faites en sélectionnant uniquement les électrons du faisceau 

transmis grâce à un diaphragme positionné au niveau de la lentille objectif. Le 

contraste noir correspond aux zones diffractantes tandis qu’apparaissent en clair 

les zones ne contribuant à aucune tache de diffraction comme le montre la figure 

2.28. 

Le champ clair est un mode d’imagerie bien adapté pour observer la morphologie 

et mesurer le diamètre des nanoparticules.  

Afin que nos observations et mesures soient les plus représentatives possibles, 

les résultats présentés au cours de ce travail prennent en compte l’analyse d’au 

moins 500 nanoparticules provenant d’au moins 5 zones différentes, éloignées 

les unes des autres sur la grille MET. 

 

Figure 2.28. (a) Image MET du réseau d’octacyanométallates Cs-Co-W en contraste d’absorption 

(pas de sélection d’un faisceau en particulier). (b) Image de champ clair (contraste de diffraction) 

de gros grains de Cs2Co7Mo4 après 2 semaines de croissance sans agitation. (c) Schéma 

représentant la sélection du faisceau transmis pour obtenir une image en champ clair.  

MET conventionnelle – Champ sombre ou Dark Field (DF) 

En sélectionnant une tache de diffraction avec un diaphragme objectif, il est 

possible de faire une image en champ sombre (figure 2.29b). Les zones qui 

contribuent à la diffraction des électrons sont celles qui apparaissent en clair sur 

la micrographie.  

C’est un mode d’imagerie utilisé pour mettre en évidence les défauts 

(dislocations, joints de grains, macles …) ou les différentes phases cristallines d’un 

échantillon. Nous ne nous en sommes pas servi au cours de ce travail en dehors 

de l’étude des macro-particules de Cs2Co7Mo4, travaux non présentés dans ce 

manuscrit.  
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Figure 2.29 Imagerie de gros grains de Cs2Co7Mo4 après croissance de plusieurs semaines. (a) 

champ clair. (b) Champ sombre. On constate la complémentarité du contraste entre les deux 

images. (c) Schéma représentant la sélection du faisceau diffracté pour obtenir une un champ 

sombre. 

 

3.4. Microscope électronique en transmission (MET) mode 

Balayage (STEM) 

3.4.1. Le mode STEM-fonctionnement 

Albert Crewe (1927-2009), physicien américain d'origine britannique, est 

l’inventeur du microscope électronique en transmission à balayage. En 1964, A. 

Crewe met au point le premier canon à électrons à émission de champ en 

collaboration avec Hitachi. Dans les années 1970 il met au point un microscope 

électronique en transmission à balayage (STEM à émission de champ) qui réussit 

à prendre des images d'un atome individuel. Dans ce manuscrit, plusieurs 

échantillons sont observés à l’aide de ce mode d’imagerie.   

Le principe du STEM est le même que celui du MEB : un faisceau électronique de 

très faible diamètre (petite sonde, faisceau convergent) balaie la zone d'intérêt de 

l’échantillon. Le signal est généré en un point de l'échantillon, détecté et amplifié 

pour construire une image au fur et à mesure du balayage. Toutes les images 

apparaissent sur l'écran de l'ordinateur à un grossissement qui est uniquement 

contrôlé par les dimensions de balayage sur l’échantillon et non par les lentilles 

du MET. C’est un avantage très important du STEM : il n’y a pas besoin de lentilles 

projectrices pour former l'image, donc pas d’aberrations, induites par des lentilles 

d'imagerie, affectant la résolution. Cependant, il reste les aberrations de la sonde 

elle-même car nous utilisons une lentille pour la former. La qualité de l'image 

STEM peut, par conséquent, être améliorée par des correcteurs d'aberration de 

sonde. 

Suivant les électrons sélectionnés, on obtient des images de contrastes différents 

contenant des informations différentes.  

Il existe plusieurs détecteurs pour l'imagerie STEM (figure 2.30) :  

• Un détecteur BF (bright-field) qui intercepte les électrons ayant diffusé aux 

petits angles (< 0-10 mrad) quel que soit l'endroit où le faisceau balaie 

l'échantillon. Ces images sont similaires aux images en champ clair 

obtenues par MET. 
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• Un détecteur ADF (annular dark-field) centré sur l'axe optique qui 

comporte un trou en son milieu, dans lequel se trouve le détecteur BF. Ce 

détecteur ADF intercepte les électrons ayant diffusé à des angles plus 

importants (10-50 mrad). C’est plutôt l’équivalent des images DF du MET 

à la différence près que les images ADF n’ont pas d'aberrations. Le 

contraste de l'image STEM ADF est supérieur au contraste de l'image MET 

DF, car moins bruité. 

 

• Un détecteur HAADF (High Angle Annular Dark Field) : cet autre détecteur 

annulaire se trouve autour de l'ADF et capte les électrons diffusés à des 

angles très importants (> 50 mrad). Il s'agit du mode le plus utilisé lors de 

nos observations d'échantillons en STEM que nous détaillons dans la 

section suivante. 

 

Figure 2.30 Formation d'images STEM : le détecteur BF (Bright Field) est placé dans un plan 

conjugué au plan du BF pour intercepter le faisceau direct et le détecteur champ sombre annulaire 

centré intercepte les électrons diffractés. Les signaux de l'un ou l'autre des détecteurs sont ensuite 

amplifiés. 
 

 

3.4.2. Le mode STEM – HAADF 

Le détecteur HAADF (nous avons utilisé un détecteur HAADF de Fischione installé 

sur un FEI TITAN3 G2) ne récupère que les électrons diffusés de manière 

incohérente là où la diffusion de Bragg est généralement négligeable (effet de 

contraste de diffraction lissé) mais où la diffusion élastique incohérente (diffusion 

de Rutherford) est maximale bien que de faible intensité. Cette intensité est 

fonction essentiellement du numéro atomique (Z) des éléments de l’échantillon 

car les électrons détectables aux angles élevés sont ceux qui ont eu une forte 

interaction électrostatique avec les noyaux des atomes rencontrés. Le contraste 

de l’image est donné par la variation de Z entre les différents constituants. Les 

exemples de la figure 2.31 illustrent que les zones des particules les plus claires 

sont celles qui concentrent les éléments les plus lourds. Les images en Z-contrast 

ont une résolution atomique.  
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Figure 2.31. Image HAADF (a) d’une nanoparticule de Co3W3C avec une enveloppe de quelques 

atomes de W en surface. (b) Nanoparticule de type Janus avec une phase supérieure et une phase 

inférieure de compositions chimiques différentes. Le contraste de la phase inférieure indique que 

celle-ci est plus riche en atomes lourds que la phase supérieure. 

 
 

L’imagerie STEM-HAADF est une grande force dans la caractérisation des 

échantillons produits au cours de cette thèse. Les éléments présents dans nos 

nanoparticules (Co et Mo ou W) ont une grande différence de numéro atomique. 

L’image HAADF permet une discrimination chimique qui se voit en imagerie et 

s’applique très bien dans le cas de nos nanoparticules qui peuvent être 

composées d’un ou de deux métaux. On accède directement à l’hétérogénéité de 

l’échantillon (différentes structures, précipitation de phases de compositions 

différentes, ségrégations de phases, homogénéité des phases, etc) comme illustré 

sur la figure 2.31b. En revanche, cette grande différence de Z fait que le contraste 

du Co est écrasé par celui du W, par exemple, et la simulation des images n’en 

est que plus difficile. De même, l’observation simultanée de nanotubes de 

carbone est difficilement possible. 

 

Simulation d’images HAADF 

Nous avons été amenés à simuler des images HAADF afin de les comparer aux 

résultats expérimentaux. Pour ce faire, nous avons utilisé le logiciel Dr.Probe [294]. 

Ce logiciel permet, à partir d’une structure cristalline (sous forme d’un fichier.CIF) 

de construire un échantillon de dimensions souhaitées et de simuler une image 

HAADF dans les conditions du microscope (figure 2.32). Cette simulation nous 

permet de confirmer l’identification de la structure cristalline et l’orientation des 

nanoparticules qui sont observées au microscope. 
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Figure 2.32 (a) Structure cristallographique du composé Co3W3C projetée dans l’axe de zone 

[001] (b) Exemple de simulation d’image HAADF à partir de la structure en (a) suivant l’axe de 

zone <001>. Les atomes les plus lourds ont un très fort contraste (ici le W) tandis que les atomes 

plus légers (le Co) sont peu ou pas contrastés. Simulation obtenue à partir du logiciel Dr.Probe. 

[294] 

 

4. Spectroscopie EDX (Energy-dispersive X-ray 

spectroscopy) 

Parmi les rayonnements issus de l’interaction entre le faisceau d’électrons incident 

et l’échantillon (Figure 2.21), l’exploitation des photons X est celle qui permet 

d’obtenir des informations importantes sur la composition chimique des NPs 

synthétisées. Le principe consiste à compter les rayons X, générés par les 

interactions inélastiques entre les électrons primaires et la matière traversée, en 

fonction de leurs énergies, caractéristiques de la transition, donc de l'élément 

avec lequel les électrons primaires ont interagi (figure 2.33).   

Les photons X sont collectés par un détecteur SDD (diode semi-conductrice) situé 

au-dessus de l’échantillon, orienté vers celui-ci et refroidi pour supprimer au 

mieux les RX ne provenant pas de la lame mince et le bruit thermique de la diode. 

Les photons sont comptés et ordonnés en fonction de leur énergie pour former 

un spectre (figure 2.34) dont les pics correspondent à des transitions 

électroniques propres à chaque élément chimique de l’échantillon. Il est ainsi 

possible d’identifier les éléments présents dans la zone explorée. 

On peut remonter aux proportions relatives de chaque élément présent sur la 

section de l’échantillon observé en intégrant le nombre de coups attribués à cet 

élément. Avec un degré de précision raisonnable avec la méthode Cliff Lorimer 

(de l’ordre de 5%), on peut considérer que l'intensité IA des rayons X de l'élément 

A dans une lame mince est proportionnelle à sa concentration CA. Puis, la 

stœchiométrie du composé est calculée par comparaison des intensités des pics 

présents. L’analyse quantitative nécessite un contrôle ou une connaissance de 

l'épaisseur de l’échantillon ou, dans notre cas, de l’épaisseur des particules.  
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Figure 2.33. Gamme de transitions électroniques produisant des émissions de rayons X 

caractéristiques K et L : Si un électron de la couche électronique K est éjecté par une radiation 

excitatrice primaire et crée un trou, un électron de la couche L ou M "descend" à un niveau 

énergétique plus bas et vient combler le trou, on parle alors de transitions Kα ou Kß. Lorsqu’une 

lacune est créée sur une couche L, un électron de la couche M ou N descend à un niveau 

énergétique inférieur et va occuper le trou (transitions Lα ou Lß), etc. Au cours de ces processus il 

y a création de photons X d’énergie ERX = En’ - En. Ces photons ont une énergie propre à la 

transition réalisée par l’électron du cortège électronique qui comble une lacune.  
 

 

 

Figure 2.34 : Exemple de spectre EDX traité par le logiciel Brüker Esprit 2.0. Les éléments sont 

assignés en fonction des quantités d’énergie captées lors de l’émission de photons X.   

 

Avec un balayage point par point sur une plage de l'échantillon (mode STEM), on 

peut suivre les variations relatives de chaque élément présent et obtenir ainsi un 

jeu de cartes de répartition des éléments présents sur la lame mince (figure 2.35).   

Ces analyses ponctuelles dans des zones choisies permettent de préciser les 

concentrations de chaque zone et apportent d’importantes informations sur la 

répartition des éléments dans un échantillon (mise en évidence de ségrégations 



88 | P a g e  

 

de phase dans des nanoparticules ou confirmation / infirmation de l’homogénéité 

de l’objet). En revanche, il est souvent à craindre des évolutions de concentrations 

en cours d’analyse sous l’impact du faisceau c’est pourquoi on s’impose un taux 

de comptage assez faible.  

 

Figure 2.35. Analyse EDX d’une nanoparticule qui met en évidence une séparation de phase entre 

les parties supérieure et inférieure de la NP. (a) Nanoparticule avec une ségrégation de phase. (b) 

La phase supérieure est composée de Co et (c) la phase inférieure est un système bimétallique 

identifié comme contenant autant de Co que de Mo. (Co Kα1=6.930 KeV, Mo Lα1= 2.293 keV, Cs 

Lα1= 4.286 keV.) 

 

5. Caractéristiques des microscopes utilisés dans ce 

travail 

Le tableau 2.8 récapitule les caractéristiques des microscopes utilisés dans ce 

travail. Nous avons fait des observations de routine sur un FEI CM20 (LEM) et un 

JEOL 2100 plus (ICMMO). Le FEI TITAN3 G2 (Centrale Supelec) nous a permis de 

réaliser les études en STEM et des analyses chimiques en haute résolution sur 

certains échantillons afin de déterminer les compositions chimiques et les 

structures cristallines précises de nanoparticules. Nous avons eu accès au 

microscope environnemental NanoMax (LPICM), qui est un TITAN ETEM G2 

équipé d’un correcteur d’image Cs et que nous n’avons utilisé qu’en mode CVD 

à 80kV. Il s’agit d’un microscope prototype conçu en collaboration avec le 

constructeur Thermofischer. Le microscope est équipé d’une caméra UltraScan 

CCD 2kx2k et d’une caméra K2 à électrons directs. Le caractère unique du 

microscope ETEM-NanoMax réside dans la conception des sources de matière, 

des porte-échantillons et des moyens de pompage. La configuration adoptée est 

d’une grande versatilité. Toutes les observations in-situ ont été faites à l’aide d’un 

porte d’échantillon Protochips Fusion qui a été légèrement modifié afin d’être 

compatible avec les collimateurs de cellules CVD.  

Enfin, nous avons utilisé un MEB TESCAN MIRA3, équipé d’un canon à effet de 

champ, une tension de travail de 1 à 30 kV. Il est équipé de détecteurs SE, BSE, 

InLens-SE et InLENS-BSE.  
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Tableau 2.8. Liste des microscopes électroniques utilisés durant les expérimentations de cette 

thèse. 

 

Microscope Labo Type Source e- 
Tension 

d’accélération 
Correction Résolution 

mode 

utilisé 

FEI CM20 LEM MET LaB6 200 KeV - 0.27 nm 
champs 

clairs  

FEI TItian 3 G2 MSSMat MET X-FEG 200 KeV 
Correcteur 

Cs Image 
80 pm 

Champs 

clairs 

champs 

sombre 

STEM-

HAADF 

FEI 

Titian  « NanoMAX » 
LPICM ETEM X-FEG 80-200 KeV 

Correcteur 

Cs Image 

0.10- 

0.20 nm 

Champs 

claire 

MEB LEM LEM MEB FEG 1-30 kV - <5 nm 

In Beam SE 

In Beam BSE, 

In-Lens SE 

In-Lens BSE 
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Chapitre 3 : Synthèse des nanoparticules catalytiques 
 

1.Réseau d’octacyanometallates (OCMs) 

 

Ce chapitre est consacré à la voie de synthèse chimique de nanoparticules de 

carbures bimétalliques que nous avons développée à partir de précurseurs 

d’octacyanométallates. Notre objectif est de les utiliser comme catalyseurs de 

synthèse de nanotubes de carbone. Le chapitre est organisé en deux parties. La 

première partie traite des réseaux d’octacyanométallates (OCMs) qui constituent 

les nanoparticules de précurseur. Elle présente leur synthèse et leur 

caractérisation cristalline et chimique puis une étude de leur comportement de 

vieillissement. Enfin, nous étudions la généralisation du procédé à la synthèse de 

précurseurs trimétalliques. 

La seconde partie est consacrée à l’obtention et à la caractérisation des deux 

systèmes de carbures bimétalliques Co-Mo et Co-W, retenus pour être testés 

comme catalyseurs. Nous détaillons le procédé thermique qui permet de 

transformer de façon contrôlée les NPs de précurseurs en carbures. Nous 

présentons une étude détaillée, utilisant différentes techniques de microscopie 

électronique, de la structure cristalline et de la composition chimique des 

différentes particules obtenues à l’issue du traitement de carburation. 

 

1.1. Synthèse 

Les réseaux à base d'octacyanométallates sont des réseaux tridimensionnels 

composés de métaux reliés entre eux par des ponts C≡N. Comme cela a été 

mentionné au chapitre 2, la synthèse utilisée pour les obtenir est une adaptation 

du procédé mis en œuvre pour la synthèse des PBAs [295]. Son point fort est sa 

polyvalence pour synthétiser les complexes de métaux de transition. Nous 

l’appliquons dans ce travail à deux systèmes bimétalliques Co-Mo et Co-W. Les 

OCMs sont obtenus en utilisant, comme brique élémentaire, des cyanométallates 

de la forme [M(CN)8]
4- entourés de 8 ligands CN, tels que K4W(CN)8 et K4Mo(CN)8 

utilisés dans ce travail. Ces composés sont mis en contact avec des sels d’autres 

métaux d’intérêt, tels que CoCl2 pour nos études. À partir de ces composés, les 

réseaux d’octacyanometallates sont obtenus en suivant le protocole décrit dans 

le chapitre 2 (figure 3.1). À l’issue de ces synthèses, nous obtenons des NPs 

d’OCMs en suspension dans l’eau. Ces NPs sont les précurseurs qui deviendront 

par la suite les NPs de carbures.  

Une fois les NPs obtenues, elles sont caractérisées par microscopie électronique 

et diffraction des rayons X. 
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Figure 3.1 Schéma de principe de la formation des OCMs à partir des métaux M (Co) et M’ (Mo 

ou W) 

 

1.2. Structure cristalline 

Pour caractériser les NPs de précurseurs, nous disposons des diffractions 

électroniques et de RX. La première s’avère complexe à analyser. En effet, les raies 

sont nombreuses et la variation des intensités très importante (figure 3.2) ce qui 

rend hasardeuse l’exploitation du cliché de diffraction. En revanche, nous avons 

pu exploiter la diffraction des Rayons X de poudres obtenues en faisant précipiter 

la solution à l'aide d'une solution de CaCl2 à 2M. Bien que n’ayant pas obtenu de 

monocristaux d’OCM qui auraient permis une résolution directe de la structure 

cristalline, nous avons pu identifier le système cristallin des réseaux 

d’octacyanométallates synthétisés par comparaison avec les structures publiées 

sur des systèmes proches.  

Les diagrammes de Rayons X ont été réalisés par Claire Sanchez (ONERA) puis 

interprétés par Nathalie Gouillou de l’Institut Lavoisier de Versailles (ILV).   

 

 

Figure 3.2 Analyse de la diffraction électronique du composé Cs-Co-Mo (a) Cliché expérimental 

(TEM FEI - CM 20 opérant à 200 kV) et (b) simulé à l’aide du logiciel CrystalMaker ® X (version 

10.8.1) à partir de la structure proposée par Hozumi et al [296] . Chaque raie est repérée par ses 

indices de Miller et son intensité relative (en %).  
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On s’aperçoit de la difficulté d’exploiter une telle diffraction car la première raie 

visible est sans doute la réflexion (114) tandis que la réflexion (002) est 

certainement masquée par le faisceau incident. 

K. Imoto et al. [265] et Herrera et al [263] ont travaillé sur des structures identiques 

aux nôtres à ceci près que leurs mailles ne contenaient pas de césium et que les 

charges étaient équilibrées par création de lacunes d’octacyanométallates dans 

la structure, compensées en ajoutant des molécules d’eau. En simulant les 

diagrammes DRX de ces structures afin de les comparer avec nos résultats 

expérimentaux (figure 3.3), il est clair que nos composés ne cristallisent ni dans le 

groupe d’espace I4/m ni dans le système orthorhombique Cmca propres à ces 

structures. Par ailleurs les analyses EDX des réseaux d’OCM (voir section 1.3) 

attestent de la présence de césium dans les particules. 

En revanche, en comparant nos résultats au diagramme de diffraction simulé 

(figure 3.4) à partir de la structure Cs2Cu7[Mo(CN)8]4,6H2O proposé par Hozumi et 

al [296] pour le système Cu-Mo, structure contenant autant de Cs que dans nos 

composés, nous retrouvons une similarité des angles de diffraction. Pour s’en 

convaincre, nous avons simulé les diffractogrammes à partir du modèle 

cristallographique proposé par Hozumi et al [296] en ajustant au mieux les 

paramètres de ce modèle afin que le diffractogramme simulé soit le plus proche 

possible du diffractogramme mesuré (figure 3.5). En faisant la différence entre les 

deux diagrammes on peut affirmer que le modèle cristallin utilisé est correct. Les 

angles de diffraction sont les mêmes mais il est difficile d’affiner les intensités car 

nous ne connaissons pas précisément la position des molécules d’eau dans la 

maille de nos composés ni le taux d’amorphe dans les poudres utilisées pour la 

diffraction. Un affinement correct ne peut se faire que sur des monocristaux. 

Nous concluons, par identification, que Cs-Co-W et Cs-Co-Mo cristallisent dans 

le groupe d’espace I4/mmm avec des positions de plans atomiques identiques  

même si le motif n’est pas entièrement résolu.  

 



94 | P a g e  

 

 

Figure 3.3. Comparaisons entre le diagramme DRX du système Cs-Co-W (noir) et les diagrammes 

calculés de (a) [WIV{(µ-CN)4-CoII(H2O)2}2·4H2O]n  [263] (bleu) et (b) [{WV(CN)2}2{(µ-

CN)4CoII(H2O)2}3·4H2O]n [263] (rouge). Ces deux diagrammes calculés ne correspondent pas à nos 

résultats expérimentaux.  

 

 

Figure 3.4 (a) Diagrammes DRX de Cs-Co-Mo (rouge), Cs-Co-W (bleu) et simulation de la 

diffraction du composé Cs2Cu7[Mo(CN)8]4,6H2O [296] (b) (noir) Positions moyennes de chaque 

atome dans la maille I4/mmm. Les variations d’intensité des pics des diagrammes sont reliées à 

la différence du motif des composés diffractant (présence de Mo ou de W).  
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Figure 3.5 Affinement des diagrammes de diffraction par la méthode de Rietvield (a) pour le 

réseau d’ocatcyanométallates Cs-Co-Mo (b) pour le réseau d’ocatcyanométallates Cs-Co-W. Pour 

les deux composés, la différence entre les diffractogrammes calculé et expérimental (courbe du 

bas de chaque diffractogramme) montre que les angles de diffraction sont identiques même s’il 

demeure une différence d’intensité à relier à la définition du motif. 

A partir des spectres de DRX, nous avons calculé les paramètres de maille de 

chaque système (Cs-Co-Mo et Cs-Co-W) à l’aide du logiciel TOPAS [276] (tableau 

3.1). On remarque que leur variation est très petite entre les deux OCMs. La maille 

étant de grand volume, la taille des atomes métalliques joue un faible rôle dans 

la valeur du paramètre de maille. 

 

Tableau 3.1. Données cristallographiques des réseaux d’octacyanometallates obtenues à partir des 

diffractogrammes de Rayons X à partir de la structure proposée par Hozumi et al [296] 

Précurseur Cs-Co-Mo Cs-Co-W 

Formule chimique Cs2Co7[Mo(CN)8]4·6H2O Cs2Co7[W(CN)8]4·6H2O 

Masse molaire de la formule (g/mol) 2002.75 2354.35 

Système cristallin Tétragonal Tétragonal 

Groupe d’espace I4/mmm I4/mmm 

a = b, Å 7.419(7) 7.420(4) 

c, Å 28.26(4) 28.36(4) 

V, Å3 1555 (4) 1561 (4) 
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Des analyses en MET conventionnel le montrent que les nanoparticules du réseau 

d’octacyanométallates sont parfaitement cristallisées et qu’elles se présentent 

sous deux types de morphologies telles qu’illustrées sur la figure 3.6. On observe 

des parties sphériques reliées entre elles par des bâtonnets qui forment de 

longues chaines semblant se développer dans la direction du vecteur de base c 

de la maille. La figure 3.6 identifie en plusieurs zones des réseaux de franges de 

périodicité comprise entre 1,38 et 1,41 nm et qui correspond à la distance 

réticulaire des plans (002). La taille moyenne de ces objets est, en largeur, de (9±2) 

nm pour les deux compositions d’OCMs. Les particules d’aspect sphérique ont 

également un diamètre moyen de (9±2) nm et présentent la meme structure 

cristalline que les nanobatonets. Les OCMs sont monodisperses si l’on ne 

considère que le diamètre des NPs sphériques et la largeur des bâtonnets. Nous 

n'avons pas caractérisé les longueurs des chaînes de précurseurs car celles-ci sont 

difficilement mesurables (problème de projection, de superposition, de non-

linéarité du bâtonnet sur la lame mince …).   

 

Figure 3.6 (a) Imagerie TEM de NPs issues de la synthèse des OCMs du système Cs-Co-Mo (FEI-

CM 20 TEM-200 kV). (b) et (c) Imageries STEM-HAADF (Titan G2 microscope) des OCMS Cs-Co-

Mo avec mesure de la distance interréticulaire d002 = (1.41±0.05) nm sur (b) et d002 = (1.39±0.05) 

nm sur (c). (d) mesure de la distance interréticulaire d002 = (1.38±0.07) nm pour Cs-Co-W   
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1.3. Composition chimique des OCMs   

Les cartographies chimiques issues des analyses EDX (figures 3.7 et 3.8) ainsi que 

les spectres attestent d’une répartition homogène et corrélée des deux métaux 

des réseaux d’OCMs sur l’ensemble des échantillons. De même, le césium et 

l’azote, ce dernier provenant des ponts CN reliant les métaux au sein des réseaux 

(M = Co et M'= Mo et W), sont bien présents et se répartissent, le long des NPs 

de précurseur, de façon homogène et corrélée à celle des métaux. 

En partant de la formule chimique du composé Cs2Co7[M’(CN)8]4,6H2O, 

l’exploitation des cartographies nous conduit à un ratio de 7 atomes de Co pour 

4 atomes de M’ (M’ pouvant être W ou Mo), soit 63.4% de Co en atomique pour 

36.6% de M’ en atomique dans les échantillons synthétisés.  Ceci confirme la 

composition chimique de la structure des réseaux OCMs proposée à partir de 

l’analyse des spectres de DRX. (tableau 3.2).  

 

Figure 3.7. (a) Image HAADF-STEM de NPs de précurseur pour le système Cs-Co-Mo . (b, c, d et 

e) Cartographies chimiques avec respectivement Cs-Co-Mo, Co, Mo et Cs. (TEM Titan G2 Cs-

corrigé opérant à 300 kV) 
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Figure 3.8. (a) Image HAADF-STEM de NPs issues du système Cs-Co-W. (b, c, d et e) 

Cartographies chimiques avec respectivement Cs-Co-W, Co, W et Cs. (TEM Titan G2 Cs-corrigé 

opérant à 300 kV). 

 

Tableau 3.2. Comparaison entre les pourcentages atomiques attendus à partir de la structure 

chimique des précurseurs issue des analyses DRX et les pourcentages atomiques mesurés en analyse 

EDX en prenant pour Co la raie Kα1=6.930 KeV, pour W la raie Lα1= 8.397 KeV et pour Mo Lα1= 

2.293 KeV. Les mesures expérimentales et les valeurs théoriques donnant la concentration en atomes 

métalliques, sont en très bon accord. 

Précurseur Cs-Co-Mo Cs-Co-W 

Composition Co (%) Mo (%) Co (%) W (%) 

Formule chimique 63.6 36.3 63.6 36.3 

Analyse EDX expérimentale 60.1±5.0 39.9±5.0 61.4±5.0 38.6±5.0 

 

1.4. Vieillissement des nanoparticules de précurseur 

Les solutions d’octacyanométallates ne peuvent pas toujours être préparées 

avant chaque campagne de manipulations, que ce soit pour une étude des NPs 

de précurseurs ou des recuits en vue d’obtenir des nanoparticules de carbure ou 

encore pour avoir suffisamment de matière pour des campagnes de croissance 

de nanotubes de carbone. Or, les théories et modèles sur le mûrissement 
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prédisent que la croissance de NPs de grandes tailles se fait au détriment des 

petites [297], sur une certaine période temporelle, pour des systèmes mono-

élémentaires en solution. A terme, il n'existe plus de petites particules. Pourtant, 

comme nous l’avons rappelé au chapitre 1, il est important, que les nano-

catalyseurs soient de petites tailles pour favoriser la synthèse de SWCNTs. N’ayant 

aucune donnée à ce sujet dans la littérature pour les OCMS, ne pouvant pas 

trouver l’échelle de temps impliquée dans l’évolution des OCMs, il nous est 

apparu nécessaire d’étudier le vieillissement des OCMs Cs-Co-Mo et Cs-Co-W.  

Les OCMs synthétisés ont été conservés, comme tous les échantillons utilisés au 

cours de la thèse, entre 3°C et 4°C dans l’obscurité. Pour observer le plus 

précisément possible l’éventuelle évolution dans le temps des NPs de 

précurseurs, elles ont été suivies par microscopie électronique en transmission 

sur une assez grande échelle de temps. Une première observation a été effectuée 

le lendemain de leur synthèse (t0), puis 6 mois après synthèse (t6) puis 23 mois 

(t23) et 33 mois plus tard (t33). Avant chaque observation, les solutions ont été 

mises à la température ambiante pendant 30 minutes à l’abri de la lumière et 

soumises à des ultrasons pendant 5 minutes avant dépôt sur lame mince. 

La figure 3.9 présente les micrographies des différents échantillons t0, t6, t23 et t33. 

La morphologie et les distributions en tailles des nanoparticules de précurseur ne 

présentent aucune modification dans la gamme de temps observée, qu’il s’agisse 

de Cs-Co-W ou Cs-Co-Mo. Conserver les solutions de réseaux d’OCMs à basse 

température et à l’abri de la lumière, pour ne pas détériorer les ponts CN, permet 

de les utiliser jusqu’à 33 mois après leur synthèse. 

 

Figure 3.9 Micrographie MET de réseaux d'octacyanométallates après différentes durées de 

vieillissement. (a), (b), (c) et (d) système Cs-Co-Mo à respectivement 0, 6, 23 et 33 mois après 

synthèse. (e), (f), (g) et (h) système Cs-Co-W à respectivement 0, 6, 23 et 33 mois après synthèse. 

(FEI CM 20 opérant à 200kV) 
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1.5. Synthèse et caractérisation de nanoparticules de 

précurseur trimétalliques Cs-Co-Mo-W 

En combinant différents atomes métalliques, des propriétés nouvelles, ou des 

effets de synergie dus à la présence de divers éléments chimiques dans une même 

particule, ont pu être observés dans les particules colloïdales (jusqu’à 5 métaux 

différents)[209].  Certains chercheurs ont observé, pour des particules colloïdales,  

de meilleurs résultats catalytiques en ajoutant un atome supplémentaire [298], 

autrement dit en synthétisant des particules trimétalliques. A notre connaissance, 

aucune particule trimétallique n’a été obtenue à partir de réseaux de 

cyanométallates. Pour évaluer la faisabilité d’une telle synthèse, notre procédure 

a donc été appliquée en utilisant non pas deux mais trois précurseurs métalliques 

différents. Cette synthèse est détaillée au chapitre 2. Le protocole est identique à 

celui utilisé pour la synthèse des précurseurs bimétalliques, avec ajout d’un 

second sel d’octacyanometallate dans le milieu réactionnel et un ajustement des 

concentrations en solution.  

Cette étude en est à ses premiers stades. Nous n’avons pas encore réalisé d’étude 

en DRX pour confirmer la structure cristalline alors que la diffraction électronique 

de cette structure reste difficilement exploitable comme le montre la figure 3.10 

(c.f. §3.1.2). Néanmoins, les diffractions de Cs-Co-Mo-W trimétallique présentent 

de grandes similitudes avec celle de Cs-Co-Mo bimétallique ce qui suggère que 

ce nouveau composé a sans doute une maille tétragonale cristallisant dans le 

groupe d’espace I4/mmm. Une première étude en STEM-HAADF nous permet de 

mettre en avant une morphologie de particules très similaire à la morphologie 

des particules bimétalliques (figure 3.10). En considérant que la structure 

cristalline des réseaux trimétalliques est la même que celle des réseaux 

bimétalliques, et que les distances inter-réticulaires mesurées sur la figure 3.10 

(réseau direct) donnent accès aux distances inter-réticulaires d114 d220 et d002 de la 

nanoparticule de précurseur, nous pouvons estimer les paramètres cristallins de 

la maille Cs-Co-Mo-W (tableau 3.3).  

 

Figure 3.10 (a) Vue générale des particules de Cs-Co-Mo-W. (b) Image STEM-HAADF de Cs-Co-

W (TEM Titan G2 Cs-corrigé opérant à 200 kV) et zoom sur la zone en insert permettant d’estimer 

la distance inter-réticulaire moyenne d002 = (2.031 ± 0.026) nm. 



P a g e  | 101 

 
Tableau 3.3. Premières données cristallographiques des réseaux d’octacyanometallates 

trimétalliques obtenues à partir de l’exploitation des micrographies MET (espace direct et réciproque)  

Précurseur Cs-Co-Mo-Ws 

Système cristallin Tétragonale 

Groupe d’espace I4/mmm 

a = b, Å ???? 

c, Å 40.62 

V, Å3 ????? 

 

Comme pour les particules de précurseur bimétalliques, nous avons vérifié la 

présence puis la répartition des différents métaux au sein des OCMS. Les 

cartographies chimiques issues des analyses EDX (figure 3.11) attestent d’une 

répartition homogène des trois métaux du réseau sur l’ensemble des 

échantillons.      

 

Figure 3.11. Cartographies chimiques (TEM Titan G2 Cs-corrigé opérant à 300 kV) pour les NPs 

de précurseur trimétalliques (a) Image STEM-HAADF de Cs-Co-Mo-W. (b), (c) et (d) Répartition 

des métaux Co, Mo et W respectivement. Le code couleur est rouge pour Co, bleu pour W et vert 

pour Mo.   

En conclusion, nous avons développé une voie de synthèse chimique de réseaux 

d’octacyanométallates à base de deux métaux, Co-Mo d’une part et Co-W d’autre 

part, et montré que ces réseaux sont cristallisés et organisés en chapelets de 

nanoparticules sphériques d’environ 10 nm reliées entre elles par des bâtonnets.  

Des analyses détaillées en DRX, EDX et STEM-HAADF nous ont permis d’établir 

que les proportions de Cs, Co et Mo (W) correspondent bien à la composition des 

réseaux et de proposer que leur structure cristalline correspond aux composés 

Cs2Co7[Mo(CN)8]4·6H2O et Cs2Co7[W(CN)8]4·6H2O de symétrie tétragonale.  



102 | P a g e  

 

Nous disposons maintenant d’une synthèse unique et versatile permettant 

d’obtenir des particules de précurseur d’éléments métalliques différents, de 

même structure cristalline, avec une taille et une composition chimique 

parfaitement reproductible et extrêmement stable dans le temps. En nous 

concentrant sur les particules de précurseur bimétalliques, l’étape suivante de ce 

travail est de synthétiser, à partir de ces précurseurs, les nanocatalyseurs d’intérêt 

pour la croissance de nanotubes de carbone. 

 

En plus des OCMs à base de Co, nous avons également réalisé des synthèses 

d’OCMs à base de Ni. Ces synthèses sont présentées en annexe A de ce manuscrit. 

Les OCMs de Ni n’ont pas été utilisés pour la suite du travail de cette thèse.  

 

2. Synthèses et caractérisations des η-carbures    

A partir du Bleu de Prusse, nous avons rappelé, au chapitre 1, qu’il était possible 

de synthétiser des carbures de Fer par décomposition thermique sous 

atmosphère neutre à des températures “raisonnables”. Il en est de même pour les 

Analogues de Bleu de Prusse comme l’APB Ni-Ni qui conduit à Ni3C [299] par 

décomposition thermique, NiFe qui permet de synthétiser NiFeC [300][246] ou 

encore la carburation de CoZn qui conduit à Co3ZnC [246]. 

Dans la maille qui nous intéresse, Cs2Co7[M’(CN)8]4,6H2O, on compte 32 atomes 

de carbone pour 11 atomes métalliques. La dégradation thermique va libérer une 

quantité significative de carbone qui pourra alors se combiner avec les métaux 

présents pour créer des carbures. C’est sur cette idée que nous sommes partis 

pour la synthèse des η-carbures, qui seront nos catalyseurs d’intérêt. 

 

2.1. Synthèses de nanoparticules par dégradation thermique 

des OCMs 

Pour obtenir un composé carburé, à partir de Cs-Co-Mo et Cs-Co-W, nous avons 

réalisé un traitement thermique dans le four CVD à pression réduite du LPICM 

sous atmosphère neutre (N2 ou Ar) pour éviter toute réduction ou oxydation du 

composé. En se référant au travail d’Aparicio et al [244] dans les BP, nous 

émettons l’hypothèse que, durant la montée en température, les ponts CN seront 

éliminés du réseau d’OCMs en se décomposant en cyanogène (CN)2 et en azote 

N2. Si tel est le cas, leur départ se traduira par une perte de masse importante qui 

peut être suivie par ATG. Afin de comparer au plus près la dégradation thermique 

de nos précurseurs avec celle des BP d’Aparicio et al [244], nous avons réalisé des 

analyses ATG dans les conditions décrites au chapitre 2. L’instrument utilisé 

n’étant pas équipé pour réaliser une analyse des gaz émanents (ou Evolved gas 

analysis EGA), nous n'avons pas pu déterminer la nature des gaz éliminés au cours 

du temps. Les profils de perte de masse sont présentés et comparés à ceux du BP 
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sur la figure 3.13.  Vu leur grande similitude, il est raisonnable de supposer que la 

nature des gaz éliminés était la même (tableau 3.4).  

 

Figure 3.13 (a) : analyse thermogravimétrique (ATG), suivi ATG (ligne noire épaisse) et ATD (ligne 

noire fine) ainsi que l’EGA (Evolved gas analysis ou Analyse des gaz émanents) de la dégradation 

thermique du Bleu de Prusse. Le chiffre romain indique les étapes de décomposition par Aparicio 

et al [244] (b) ATG du réseau d'octacyanométallates : Cs-Co-Mo (ligne noire) et Cs-Co-W (ligne 

rouge). La masse molaire du précurseur Cs2Co7[Mo(CN)8]4,6H2O est de 2002,77 g.mol-1. Celle du 

Cs2Co7[W(CN)8]4,6H2O est de 2354,33 g.mol-1. 

Tableau 3.4. Identification, par similitude entre le travail de Aparicio [244] et le nôtre, des 

différentes étapes de l’ATG et de la perte totale en masse lors de la montée en température 

 
Cs2Co7[Mo(CN)8]4·6H2O Cs2Co7[W(CN)8]4·6H2O 

Masse molaire 

(g/mol) 
2002,77 g.mol-1 2354,33 g.mol-1 

Etape I  

(25°C -200°C) 

Départ de H2O  

Perte en masse : 17% 

Départ de H2O  

Perte en masse : 17% 

Etape II  

(200°C –600°C) 

Élimination d'une partie du 

cyanogène et de l'azote. 

Élimination de Cs  

Perte totale : 19,7% en masse 

Élimination d'une partie du cyanogène 

et de l'azote. Élimination de Cs  

Perte totale : 16,5% en masse 

Etape III  

(600°C- 900°C) 

Élimination d'une autre partie 

du cyanogène et de l'azote  

Élimination de Cs  

 

Perte totale : 32,3% en masse 

Élimination d'une autre partie du 

cyanogène et de l'azote  

Élimination de Cs  

 

Perte totale : 28,34% en masse 

Etape IV au-

dessus de 900°C 

Départ du carbone non encore 

éliminé 
Départ du carbone non encore éliminé 

Perte totale en 

masse 
36% 32,4% 
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L'étape I (50°C-200°C) correspond à la perte des molécules d'eau présentes dans 

l'échantillon, ce qui représente environ 5% de la masse pour les deux composés 

en supposant qu’on a bien 6H2O dans l’OCM. L'étape II, entre 200°C et 600°C est 

la première étape de départ du cyanogène (CN)2. L'étape III, entre 600°C et 900°C, 

correspond à l'élimination d'une autre partie du cyanogène et de l'azote. L’étape 

IV (au-delà de 900°C) ne fait référence qu’au départ de carbone. Le départ total 

du Cs à la fin de la dégradation thermique est confirmé par analyse EDX des 

nanoparticules comme le montre la figure 3.14 pour le système Co-W. Le signal 

de Cs est absent des spectres et nous avons constaté qu’au sein des 

nanocatalyseurs formés à 800°C le Cs n’était plus présent. 

Le suivi de la dégradation thermique des deux OCMs a également été étudié en 

TEM en chauffant in-situ des nanoparticules de précurseur sous azote. L’évolution 

en température pour les deux systèmes est présentée sur la figure 3.15. Une 

température minimale est nécessaire pour convertir l’ensemble des précurseurs 

en nanoparticules. Pour le système Cs-Co-Mo (figure 3.15 a, b et c), à 500°C, la 

totalité des précurseurs n’est pas convertie en nanoparticules. Par contre, à 700°C 

nous n’avons plus de trace de précurseurs, qui ont laissé place à des particules 

individuelles, dont la distribution spatiale épouse l’ancien réseau de précurseurs. 

Pour le système Cs-Co-W (figure 3.15 d, e et f) il faut monter aux alentours de 

800°C pour que le système se retrouve totalement sous forme de nanoparticules.  

Ces résultats sont en accord avec les résultats de Aparicio et al [244]:  il faut aller 

au minimum à la fin de l’étape III pour assurer le départ total du Cs ou N et pour 

obtenir un système sans trace de précurseurs.  

 

 

Figure 3.14. Spectre EDX d’un ensemble de nanoparticules issu de la dégradation thermique du 

système Cs-Co-W. On note l’absence de signal au niveau de la raie Lα du Cs (en bleu clair). En 

insert : cartographie chimique donnant la distribution spatiale de Co (en jaune) et de W (en violet) 

au sein des particules. 
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Figure 3.15. Micrographies de la décomposition thermique des réseaux d’octacyanometallat es.  

Pyrolyse du système Cs-Co-Mo, sous N2, à (a) 150°C, (b) 500°C et (c) 700°C. Pyrolyse du système 

Cs-Co-W à (d) 500°C, (e) 600°C et (f) 850°C. (FEI Titan NanoMax © Ileana FLOREA) 

Pour conforter cette conclusion, nous avons traité thermiquement à 800°C les 

particules dans le réacteur CVD du LPICM, pour nous assurer que cette 

température était optimale pour l‘obtention d’une dégradation thermique totale.  

L’analyse des deux types d’échantillon à l’issue de cette pyrolyse est présentée 

sur la figure 3.16.  Les nanoparticules sont bien individualisées et présentent un 

diamètre inférieur à 5 nm pour les deux systèmes étudiés. Les nanoparticules sont 

retrouvées disposées en chapelet le long des anciens bâtonnets de 

nanoparticules de précurseur. Il semble y avoir effondrement de la structure OCM 

qui est remplacée par une particule de volume bien inférieur. Cette nouvelle 

particule reste sur place après sa formation. Le chemin de transformation est 

scénarisé sur le schéma de la figure 3.17.   

En conclusion, l’étude de la dégradation thermique des réseaux d’OCMs suivie en 

ATG et par microscopie électronique in situ nous a permis d’établir les conditions 

de pyrolyse pour évacuer du réseau les molécules d’eau et les ponts cyanures et 

obtenir des nanoparticules bien individualisées. L’étude de leur nature et leur 

structure est l’objet de la section suivante. 
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Figure 3.16 Nanoparticules obtenues après pyrolyse des réseaux d’OCMs à 800°C sous azote dans 

le four CVD du LPICM. (a) Cs-Co-Mo et (b) Cs-Co-W. Les nanoparticules sont disposées sur les traces 

des précurseurs en forme de bâtonnets. Le contraste résiduel est certainement dû à des traces de 

carbone non inséré dans les particules. 

 

Figure 3.17 Schématisation de la dégradation thermique des réseaux à base 

d'octacyanométallates, avec libération de gaz ((CN)2 et N2) au-delà de 200°C, départ de Cs tout 

au long du traitement thermique et effondrement de la structure sur elle-même pour engendrer  

une nanoparticule. 

 

2.2. Caractérisation des nanoparticules obtenues après 

pyrolyse du précurseur Cs-Co-Mo 

Les NPs synthétisées après traitement thermique sous atmosphère neutre, sont 

analysées par EDX (Figure 3.18) et par analyse FFT des images STEM HAADF. Nous 

avons pu identifier 4 groupes de nanoparticules de nature différente : (i) les 

monométalliques Co, (ii) les nanoparticules de type Janus, c’est-à-dire des 

nanoparticules constituées de deux phases distinctes, (iii) les carbures 

monométalliques Mo2C et (iv) les carbures bimétalliques recherchés C-Co-Mo 
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appelés η-carbures. La température de pyrolyse joue un rôle important sur la 

proportion d’η-carbures obtenus lors d’une synthèse (tableau 3.5). L’analyse 

systématique des échantillons a permis de mettre en évidence les différentes 

proportions de carbures obtenus lors des synthèses et de les identifier. 

Remarquons que les η-carbures deviennent majoritaires à partir d’une pyrolyse à 

800°C.  

 

Figure 3.18. (a) Image HAADF et cartographie chimique par EDX (b, c et d) des nanoparticules 

issues du traitement thermique du système Cs-Co-Mo sous N2 à 500°C (e) image HAADF et 

cartographie chimique par EDX (f, g et h) des nanoparticules issues du traitement thermique du 

système Cs-Co-W sous N2 à 800°C (Co Kα1=6.930 KeV; Mo Lα1= 2.293 KeV) 

 

Tableau 3.5 Evolution des proportions et des diamètres des nanoparticules de Co, Janus et η-

carbure en fonction de la température du traitement thermique du précurseur Cs-Co-Mo. Les tailles 

des particules Janus et des Mo2C restent constantes en fonction de la température tandis que celles 

des carbures bimétalliques diminuent lorsque la température de traitement augmente. 

Température 

de pyrolyse 

Nombre 

de NPs 

analysées 

NP Co – 

proportion et 

diamètre moyen 

(nm) 

NP Janus– 

proportion et 

diamètre moyen 

(nm) 

Carbures Mo2C ou 

MoC - proportion 

et diamètre 

moyen (nm) 

η -carbure – 

CoMoC 

proportion et 

diamètre moyen 

(nm) 

500°C 84 6% 4.80±3.53 10% 5.66±1.92 57% 2.15±1.40 27% 4.73±1.80 

600°C 198 traces / 3% 5.09±0.66 42% 1.87±0.70 55 % 3.43±1.10 

800°C 377 traces / 9% 5.80±1.62 28 % 2.01±0.80 62% 2.60±1.10 

 

2.2.1. Caractérisation des carbures monométalliques de molybdène  

Cette famille de nanoparticules n’est pas le sujet d’étude principal de ce travail, 

par conséquent, nous n’avons pas approfondi la caractérisation de ces carbures 

monométalliques. Il est impossible de faire la différence entre les carbures MoC 

et Mo2C par analyse EDX sachant que le carbone est omniprésent sur les lames 

de microscopie. Pour faire l’étude de la population de particules présentes sur les 

lames, nous avons comptabilisé toutes celles contenant du Mo. Par ailleurs, les 

particules sont très petites (entre 1.8 et 2.15 nm) et il est difficile de les identifier 
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en MET Haute Résolution. Un exemple de particule identifiée comme étant de 

structure Mo2C est présentée sur la figure 3.19. 

 

Figure 3.19. (a) Image HAADF-STEM d’une nanoparticule identifiée comme étant Mo2C grâce à 

l’analyse de la FFT. (b) FFT de la nanoparticule indexée comme étant l’axe de zone [023] de la 

structure Mo2C  

 

2.2.2. Caractérisation des particules Janus 

Les nanoparticules Janus observées après dégradation thermique des précurseurs 

Cs-Co-Mo à 800°C représentent au plus 10% de la population de NPs. Elles sont 

systématiquement constituées d’une phase de Co et d’un carbure bimétallique 

(Co2Mo4C, Co3Mo3C ou Co6Mo6C) ou Mo2C (tableau 3.6). La figure 3.20 présente 

l’exemple type d’une nanoparticule Janus observée et la façon dont nous les 

avons analysées. Grâce aux cartographies EDX on peut remonter à la composition 

atomique de chaque partie : la phase inférieure (en jaune) est du Co pur tandis 

que la partie supérieure de la NP est composée de (30±5) % atomique de Co (1/3 

des atomes métalliques) et de (70±5) % atomique de Mo (2/3 des atomes 

métalliques). Cette composition est compatible avec celle du carbure Co2Mo4C. 

L’analyse des FFT des images HAADF des deux phases conforte cette conclusion. 

Le réseau de franges visible pour la phase inférieure (surligné en vert) correspond 

à la famille de plans (101) de la maille cubique à faces centrées (CFC) du Co. La 

FFT du réseau de franges visibles pour la phase supérieure (surligné en rouge) est 

cohérente avec la famille de plans (111) attendue pour la structure Co2Mo4C.  

 

Tableau 3.6. Proportion des différents nanoparticules Janus observées dans le système C-Co-Mo  

Température Co - Mo2C (ou MoC) Co - Co2Mo4C Co - Co3Mo3C / Co6Mo6C 

500°C 33 % 11 % 56 % 

600°C 25 % 50 % 25 % 

800°C 13 % 36 % 51 % 
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Figure 3.20. (a) Image HAADF-STEM d’une nanoparticule Janus observée après dégradation 

thermique du précurseur Cs-Co-Mo à 800°C. La phase supérieure a été identifiée comme Co2Mo4C 

avec une mise en évidence des plans (111) de cette structure en rouge. La phase inférieure a été 

identifiée comme étant du Co pur avec une mise en évidence des plans (101) en vert. (b) FFT de 

la zone encadrée de la phase supérieure en (a) montrant les pics de diffraction du Co2Mo4C. (c) 

FFT de la zone encadrée dans la phase inférieure en (a) montrant les pics de diffraction du Co. 

(d), (e) et (f) Cartographies EDX de la nanoparticule Janus montrant la répartition spatiale des 

éléments Co et Mo.  

 

2.2.3. Caractérisation des particules η-carbures    

Les η-carbures sont les nanoparticules cibles de ces synthèses. Les analyses 

combinant EDX et FFT des nanoparticules sur les clichés STEM-HAADF ont permis 

d'identifier trois types d’η-carbures Co3Mo3C, Co6Mo6C et Co2Mo4C dont les 

caractéristiques cristallographiques sont regroupées dans le tableau 3.7.    

Le carbure Co2Mo4C peut être facilement distingué des autres via l’analyse 

chimique car la proportion de Co par rapport à Mo est caractéristique (33% 

atomique de Co et 66% atomique de Mo).  Un exemple d’identification d’une 

nanoparticule Co2Mo4C est présenté en figure 3.21. 

En revanche, la différenciation entre les carbures Co3Mo3C et Co6Mo6C n'est pas 

toujours possible car les deux structures cristallines ont la même proportion 

atomique de Co et de Mo ce qui ne permet pas de les différencier par EDX et les 

nanoparticules ne sont pas toujours en zone ce qui rend impossible ou très 

difficile l’analyse de la FFT et par conséquent l’identification de plans atomiques 

essentiels pour distinguer les deux structures.  
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Tableau 3.7. Données cristallographiques des carbures bimétalliques identifiés après pyrolyse du 

système Cs-Co-Mo 

η-carbures Groupe d’espace a (Å) V (Å3) Référence 

Co3Mo3C Fd3m 11.08 1357 [301] 

Co6Mo6C Fd3m 10.90 1295 [301] 

Co2Mo4C Fd3m 11.25 1423 [302] 

 

 

Figure 3.21 (a) Micrographie HAADF d’une nanoparticule (encadré en jaune) identifiée comme 

étant Co2Mo4C en axe de zone [01-1] (b) FFT de cette nanoparticule. Identification des plans (422), 

(333) et (711) de la structure cristalline du Co2Mo4C. (c), (d) et (e) Cartographies EDX de la 

nanoparticule représentant la répartition des éléments Co (31±5 at. %) et Mo (69±5 at. %).   

 

La figure 3.22 présente un exemple de particule de carbure Co6Mo6C et son 

analyse. Les cartographies chimiques EDX des figures 3.22b) et c) fournissent une 

mesure de la concentration atomique en métaux au sein de la particule (Co : 

(54±5) at.% et Mo : (46±5) at.%. L’image HAADF (figure 3.22a) a été simulée à 

l’aide du logiciel Dr.Probe en considérant la structure [294]. Sur la simulation 

(figure 3.22e), les atomes montrant la plus forte intensité sont du Mo tandis que 

le Co a un contraste beaucoup plus faible. Le carbone n’est, bien sûr, pas visible. 

Cette simulation reproduit fidèlement le pavage du grandissement de la zone 

d’intérêt de la figure 3.22a (figure 3.22f).  Les deux images 3.22e et 3.22f se 

superposent parfaitement. 
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Figure 3.22 Analyse d’une NP identifiée comme Co6Mo6C (a) Image HAADF-STEM de la 

nanoparticule (b) et (c) Cartographies EDX de la nanoparticule montrant la répartition des 

éléments Co et Mo. (d) Structure cristalline Co6Mo6C projetée dans l’axe de zone <110>. (e) 

Simulation HAADF-STEM effectuée avec le logiciel Dr.Probe [294]. (f) agrandissement de la partie 

encadrée de la nanoparticule en (a). (g) FFT de la NPs de Co6Mo6C. (h) Simulation d’une diffraction 

électronique de Co6Mo6C avec comme axe de zone [110]. Fait avec le logiciel Recipro [293] 

 

Tableau 3.8. Proportion des différents η -carbures observés dans le système Co-Mo après pyrolyse 

à 3 températures 

 

Température de recuit Co2Mo4C Co3Mo3C / Co6Mo6C 

500°C 9% 91% 

600°C 28% 72% 

800°C 34% 66% 
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En conclusion, les carbures Co3Mo3C et/ou Co6Mo6C représentent la plus grande 

proportion de carbures bimétalliques présents dans les échantillons (tableau 3.8) 

bien que le pourcentage de Co2Mo4C augmente avec la température de pyrolyse. 

 

2.3. Caractérisation des nanoparticules obtenues après 

pyrolyse du précurseur Cs-Co-W 

Les NPs synthétisées, après traitement thermique sous atmosphère neutre, sont 

analysées, comme précédemment, par EDX et par analyse FFT des images STEM 

HAADF si nécessaire. Nous avons pu identifier 3 groupes de nanoparticules 

majoritaires (tableau 3.8) : (i) les carbures monométalliques WC (ii) les 

nanoparticules de type Janus et (iii) les carbures bimétalliques recherchés ou η-

carbures bimétalliques C-Co-W (figure 3.21). Les échantillons contiennent 

quelques très rares monométalliques Co. 

 

 

Figure 3.23 (a) Micrographie STEM-HAADF et cartographie chimique par EDX (b), (c) et (d) des 

nanoparticules issues du traitement thermique du système Cs-Co-W sous N2 à 800°C. les numéros 

sur la figure b indiquent respectivement I : une NPs Janus, II : un carbure monométallique, III : un 

carbure bimétallique.  

 

Comme pour le système précédent, la proportion d’η-carbures obtenus lors de la 

dégradation thermique de Cs-Co-W est fonction de la température de pyrolyse 

(tableau 3.9) : la proportion de carbures bimétalliques est pratiquement doublée 

entre 600 et 800°C.  

Il ne faut pas tenir compte des proportions trouvées à 500°C, car, à cette 

température, les réseaux d’OCMs sont encore assez présents dans l’échantillon 

(figure 3.15 e) et les populations observées ne sont pas représentatives de l’état 

final de la pyrolyse de Cs-Co-W qui est totale quand on approche de 800°C. En 

revanche, il semblerait, à travers l’analyse faite à différentes températures de 
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dégradation thermique, que les η-carbures soient les premiers formés au cours 

de cette transformation. 

 

Tableau 3.9 Diamètre moyen et proportion des populations de nanoparticules Co, Janus, 

WC et η-carbures. diamètre en fonction de la température de décomposition thermique 

pour le système de précurseur Cs-Co-W.  

Température 

de pyrolyse 

NPs 

analysées 

NPs Co 

proportion 

et diamètre 

moyen 

NPs Janus 

proportion et 

diamètre moyen 

(nm) 

Carbure WC ou 

W2C – proportion 

et diamètre moyen 

(nm) 

η -carbure – 

proportion et 

diamètre moyen 

(nm) 

500°C 177 Traces 3% 4.27±0.80 7% 2.01±0.79 90% 3.14±1.07 

600°C 347 Traces 8% 8.31±2.38 54% 1.44±1.32 38% 6.86±2.39 

800°C 268 Traces Traces / 30% 4.48±1.36 70% 2.67±1.39 

 

2.3.1. Caractérisation des carbures monométalliques de tungstène WC 

Cette famille de nanoparticules n’est pas le sujet d’étude principal de ce travail, 

par conséquent, nous n’avons pas approfondi la caractérisation de ces carbures 

monométalliques. Par ailleurs, comme pour les carbures de Mo, il est impossible 

de faire la différence entre les carbures WC et W2C par analyse EDX. Pour effectuer 

l’étude de la population de particules présentes sur les lames, nous avons, de 

même, comptabilisé toutes celles contenant uniquement du W. Nous avons 

néanmoins étudié quelques micrographies STEM-HAADF pour identifier les 

différentes structures. La figure 3.24 montre un exemple d’identification d’une 

particule de structure W2C à partir de son image HAADF et de son analyse EDX. 

   

 

Figure 3.24. (a) Image HAADF-STEM d’une nanoparticule identifiée comme étant W2 C grâce à 

l’analyse de la FFT. (b) cartographie EDX de la NP en (a).  (c) FFT de la NPs en (a)  

 

2.3.2. Caractérisation des particules Janus 

La proportion de NPs de type Janus semble drastiquement diminuer en faveur 

des carbures de tungstène lorsque la température de dégradation thermique 

augmente. Après pyrolyse à 800°C elles deviennent rares, contrairement au 

système précédent Cs-Co-Mo. Les particules analysées ont deux phases 
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bimétalliques, carbures ou non (tableau 3.10). La figure 3.25 présente l’exemple 

type d’une nanoparticule Janus observée. Grâce aux cartographies EDX et à 

l’analyse par transformée de Fourier de l’image STEM-HAADF, on peut remonter 

à la composition atomique de chaque partie où coexistent une structure Co3W3C 

(ou Co6W6C) et une structure Co4W2C. 

 

 

Figure 3.25. (a) Image HAADF-STEM d’une nanoparticule Janus (encadrée en orange) (b) et (c) 

cartographies EDX des éléments présents dans la nanoparticule. La phase située sur la gauche de la 

NP encadrée est constituée d’un carbure bimétallique C-Co-W avec en proportion (55±5) at% de 

Co et (45±5) at% de W. La phase à droite de la NP est identifiée comme Co4W2C avec (71±5) at% 

de Co et (29±5) at% de W.  

 

Tableau 3.10. Proportion des différents nanoparticules Janus observée dans le système C-Co-W  

Température 
Co - W2C 

(ou WC) 

Co4W2C-Co3W3C 

(ou Co6W6C) 

Co - Co3W3C 

(ou Co6W6C)  

500°C / / 100 % 

600°C / 17 % 83 % 

800°C / / / 

 

2.3.3. Caractérisation des particules η-carbures    

Les analyses combinant EDX et FFT des nanoparticules sur les clichés STEM-

HAADF ont permis d'identifier quatre types d’η-carbures Co2W4C, Co4W2C, 

Co3W3C et Co6W6C dont les caractéristiques cristallographiques sont regroupées 

dans le tableau 3.11.  

Les carbures Co2W4C, Co4W2C (figure 3.26) peuvent être facilement distingués des 

carbures Co3W3C et Co6W6C via l’analyse chimique faite par EDX car la proportion 

de Co par rapport à W est tout à fait différentiable (33% atomique de Co pour 

66% atomique de W ou 66% atomique de Co pour 33% atomique de W). 
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Tableau 3.11. Données cristallographiques des carbures bimétalliques obtenus après pyrolyse du 

système Cs-Co-W 

η-carbide Space group a (Å) V (Å3) reference 

Co3W3C Fd3m 11.11 1370 [303] 

Co6W6C Fd3m 10.90 1296 [304] 

Co2W4C Fd3m 11.24 1420 [304] 

Co4W2C Fd3m 11.01 1335 [305] 

 

 

Figure 3.26 (a) Nanoparticule obtenue par traitement thermique du Cs-Co-W à 800°C ; (b) FFT 

permettant l’identification des plans (111), (220) et (331) correspondant à la structure cristalline 

Co4W2C projetée en axe de zone (1-10) ; (c), (d) et (e) cartographies chimiques avec analyse EDX (Co 

: 63±5 at% et W : 37±5 at%) confirmant la structure Co4W2C. 

 

En revanche, bien que majoritaires dans les échantillons synthétisés à 800°C 

(tableau 3.11), nous avons un problème d’identification pour les carbures Co3W3C 

et Co6W6C  car, comme pour  Co3Mo3C et Co6Mo6C, les deux structures cristallines 

ont la même proportion atomique de Co et de W ce qui ne permet pas de les 

différencier par EDX et les nanoparticules ne sont pas toujours en axe de zone de 

haute symétrie ce qui rend impossible ou très difficile l’analyse de la FFT et par 

conséquent l’identification de plans atomiques essentiels pour distinguer les deux 

structures.  
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Tableau 3.12. Proportion des η-carbures rencontrés après pyrolyse du système Cs-Co-W 

à différentes températures 

Température de recuit Co2W4C Co4W2C Co3W3C / Co6W6C 

500°C 11% 22% 67% 

600°C 66% 2% 32% 

800°C 3% 9% 88% 

 

Comme précédemment, nous présentons, figure 3.27, un exemple d’identification 

d’une particule η-carbure. Pour pouvoir identifier le type de structure, après avoir 

fait une cartographie chimique et une mesure de la concentration atomique en 

métaux au sein de la particule (figure 3.27 b et c), il a été nécessaire de faire une 

simulation de l’image HAADF (figure 3.27 e) à l’aide du logiciel Dr Probe [294]. 

Nous avons ainsi identifié que l’image correspond à la structure Co3W3C projetée 

en axe de zone (110) (figure 3.27d). Le pavage observé sur le grandissement de 

la zone d’intérêt de la figure 3.27 f est parfaitement reproduit par simulation 

(figure 27 e). Les atomes W sont ceux de plus fort contraste. Le carbone n’est, 

bien sûr, pas visible. Quant aux Co, on les retrouve avec des intensités pas 

toujours bien respectées qui s’expliquent par une variation d’épaisseur locale que 

l’on ne reproduit pas dans la simulation.  

La localisation des atomes sur l'image expérimentale et la simulation coïncident 

suffisamment pour confirmer l’identification de la nanoparticule Co3W3C. 

Il n’est pas opportun de chercher à suivre le comportement des NPs carbures au 

cours du temps (mûrissement et vieillissement) car, suivant notre protocole, les 

η-carbures ne sont jamais synthétisés en solution mais toujours après dépôt sur 

un support pour être immédiatement utilisés. Les procédés de mûrissement et de 

vieillissement deviennent alors pratiquement inopérants.  
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Figure 3.27 Analyse d’une NP identifiée comme Co3W3C (a) image HAADF-STEM de la 

nanoparticule (b) et (c) Cartographies EDX montrant la répartition des éléments Co et Mo (Co : 

49±5 at% et W : 51±5 at %) (d) Projection de la structure cristalline de Co3W3C suivant l’axe de 

zone [110]. (e) Simulation de l’image HAADF-STEM effectuée avec le logiciel Dr.Probe [294]. (f) 

Agrandissement de la zone d'intérêt encadrée en orange en (a). (g) FFT de la NPs de Co3Mo3C. (h) 

Simulation d’une diffraction électronique de Co3Mo3C avec comme axe de zone [110]. Fait avec 

le logiciel Recipro [293]. 

 

2.4. Caractérisation des nanoparticules obtenues après 

pyrolyse du précurseur trimétallique Cs-Co-W-Mo 

Les précurseurs trimétalliques obtenus précédemment, avec le système Cs-Co-

Mo-W, ont également subi un traitement thermique afin d’observer si la pyrolyse 

permet d’accéder à une nanoparticule de carbure comme c’est le cas pour les 

réseaux d’OCMs bimétalliques. Pour cela nous avons suivi le même protocole 

expérimental que précédemment : une goutte de la solution de précurseur 

trimétallique est déposée sur une grille en Au recouverte d’une couche d’alumine 
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de 7 nm. L’échantillon est ensuite placé dans le réacteur CVD à 800°C. Comme 

dans le cas des précurseurs bimétalliques, le traitement thermique se fait sous 

atmosphère neutre (N2 avec un flux de 100 sccm) à 90 mbar durant 5 min.  

Nous en sommes au début de l’étude de tels composés. Nous n’avons pas eu 

l’occasion d’effectuer un travail approfondi sur les différentes particules formées 

comme pour les bimétalliques mais, malgré tout, la présence de nanoparticules 

carbures trimétalliques a facilement été observée par microscopie (Figure 3.28). 

La répartition des métaux au sein de la nanoparticule semble être homogène. Le 

cobalt est majoritaire dans les NPs étudiées et les métaux M’ sont en proportion 

équivalente. Sans structure cristallographique identifiée dans la littérature, il nous 

est difficile de déterminer la structure de ces carbures même si certaines 

diffractions numériques nous font penser qu’une structure cubique est possible. 

Enfin, la population des NPs observées n’est pas uniquement composée de 

carbures trimétalliques. Il a également été observé des NPs de carbures 

bimétalliques (non encore identifiés à l’heure actuelle) et des NPs 

monométallique de Co.  

 

Figure 3.28 Cartographies EDX d’une nanoparticule issue du traitement thermique du système 

Cs-Co-Mo-W. L’analyse de cette NP montre la composition suivante : Co : 53±5at%, Mo : 

21±5at%, W : 26±5at% 

 

3. Conclusion 

Ce chapitre a présenté de quelle manière des catalyseurs pour la croissance de 

nanotubes de carbone ont été synthétisés sous forme de carbures bimétalliques 

à partir des précurseurs de catalyseur (réseaux d’octacyanométallates). La voie de 

synthèse que nous avons développée exploite le fait que les réseaux 

d’octacyanométallates, facilement synthétisables suivant une voie unique quel 

que soit l’OCM recherché, sont naturellement riches en carbone, avec des tailles 

et des compositions chimiques, parfaitement contrôlées. Leur dégradation 

thermique sous atmosphère neutre suffit pour restructurer les métaux et le 

carbone présent dans ces réseaux en nanoparticules de carbures. 

La méthode mise au point nous a permis d’obtenir des η-carbures de la taille 

recherchée (> 10 nm de diamètre). Néanmoins, elle ne conduit pas à un carbure 

spécifique mais à un ensemble de carbures. Bien que les carbures cibles 

(Co3Mo3C, Co6Mo6C, Co3W3C, Co6W6C,) soient majoritaires dans les échantillons 
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étudiés, nous avons aussi identifié d’autres carbures bimétalliques, tels que 

Co2Mo4C, Co2W4C et Co4W2C pouvant, eux aussi, avoir une activité catalytique 

intéressante. De même des carbures monométalliques, ayant aussi un certain 

intérêt dans la synthèse des SWCNTs, ont été synthétisés : Mo2C et WC [95].  

Comme nous l’avons vu, la méthode de synthèse utilisée dans cette thèse a déjà 

été utilisée par le laboratoire pour obtenir des nanoparticules bimétalliques [242] 

à partir d’analogues de bleu de Prusse traités sous atmosphère réductrice. Les 

catalyseurs obtenus avaient pour composition NiFe, NiCr, FeRu, CoRu ou NiRu [9]. 

En imposant une dégradation thermique à ces composés sous atmosphère 

neutre, nous pouvons envisager d’agrandir très facilement la gamme des 

catalyseurs de carbures bimétalliques disponibles pour la synthèse de nanotubes.  

La force de cette méthode réside dans la possibilité d’intégrer les métaux voulus 

dans la structure des réseaux cyanométallates et ainsi avoir des nanoparticules 

faites sur mesure par une méthode simple et efficace. 

Au-delà de l’utilisation de ces catalyseurs dans le domaine de la croissance des 

SWCNTs, la possibilité d’avoir des nanoparticules de carbures facilement 

synthétisables ouvre de nouvelles perspectives. Par exemple, l’utilisation de ces 

composés est déjà envisagée dans le but de substituer des catalyseurs à base de 

métaux nobles, rares et chers, par des métaux plus abondants. Ainsi on retrouve 

les NPs de WC [269] [306], les nanoparticules de β-Mo2C [307][308], les anodes 

de MoWC pour l'échange de protons [309] ou encore le Co6Mo6C2 combiné à du 

carbone graphitique pour la réduction de l'oxygène [310]. La mise en place d’une 

technique de synthèse facile, rapide et peu coûteuse est donc un enjeu important 

dans le domaine de la catalyse. 
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Chapitre 4 : Action catalytique dans la croissance de 

nanotubes de carbone 
 

1. Action catalytique des carbures C-Co-M’ 

1.1. Les différentes CVD 

1.1.1. Synthèse CCVD à pression atmosphérique 

Nous avons d’abord testé la synthèse dans un réacteur CCVD utilisé pour les 

croissances à pression atmosphérique du laboratoire de physique de l'École 

Normale supérieure d’Ulm (LPENS) en collaboration avec Aurélie Pierret (figure 

4.1). Ces synthèses nous ont permis d’optimiser la température de croissance des 

tubes mono-paroi tout en démontrant l’activité des nano-catalyseurs issus de la 

dégradation thermique des réseaux d’octacyanométallates. 

 

 

Figure 4.1. Four CVD à pression atmosphérique utilisé durant les croissances au sein du laboratoire 

de physique de l’Ecole Normale Supérieure. L’arrivée des gaz se fait par l’une des extrémités du tube 

en quartz. L'échantillon est placé directement dans la zone du tube qui va chauffer .  

 

Les paramètres utilisés, dans un premier temps, proviennent de croissances 

effectuées à partir nanoparticules bimétalliques issues de PBA par S. Forel et al 

[242] (tableau 4.1). Les conditions de pression, de flux de gaz entrant et de 

températures ont été adaptées pour pouvoir réaliser les croissances à pression 

ambiante (tableau 4.1. (essais 1 et 2)) en gardant un flux plus important de H2 que 

d’hydrocarbure.  

Chaque croissance réalisée suit le même protocole : 

• Purge du tube en quartz à température ambiante avec un flux d'argon 

(1400 sccm), d’un mélange d'hydrogène et de méthane (flux propres à 

chaque essai) durant 10 minutes ; 

• Montée en température sous atmosphère neutre (Ar) ; 

• Traitement thermique (dégradation des réseaux d’OCMs) durant 5 minutes 

à la température choisie pour la croissance des tubes sous flux d’argon 

(1400 sccm); 



122 | P a g e  

 

• Croissance de nanotubes de carbone sous flux de H2 et CH4 (flux propres 

à chaque essai) durant 30 minutes ; 

• Refroidissement du tube de quartz sous flux d'argon (1400 sccm). 

 

Les wafers sont analysés, post croissances, par spectrométrie Raman :  

• Les essais 1 et 2, dont le ratio de flux H2 : CH4 est en faveur de l’hydrogène, 

n’ont pas produit de SWCNTs, que ce soit à 800°C ou à 900°C.  

• Les conditions de croissances ont été modifiées pour les essais 3 à 5. Nous 

avons inversé le ratio de flux H2 : CH4, le méthane est maintenant 

majoritaire ce qui s’est révélé efficace. 

 

Tableau 4.1.  Conditions de croissance dans la CVD à pression atmosphérique (LPENS). Chaque 

essai est conduit avec les carbures C- Co-Mo et C-Co-W.  

Essai Température H2 (sccm) CH4 (sccm) 
Ratio de flux 

H2 : CH4 

[242] 800°C 100 20 1 : 0.2 

1 800°C 450 150 1 : 0.33 

2 900°C 450 150 1 : 0.33 

3 800°C 450 1050 1 : 2.33 

4 900°C 450 1050 1 : 2.33 

5 950°C 450 1050 1 : 2.33 

 

1.1.2 La CCVD à pression réduite du LPICM 

Ces travaux s'inscrivent dans la collaboration entre le LEM, l’ICMMO et le LPICM 

portée par l'ANR GIANT. 

Comme nous l’avons vu au chapitre 2, la CCVD à pression réduite du LPICM utilise 

du CH4, comme la CVD à pression atmosphérique de l’ENS. La différence entre 

ces deux CVD réside dans l’activation du gaz hydrocarboné par un filament chaud 

(500W) pour former des radicaux très réactifs, ce qui permet de mener des 

synthèses à plus basse pression (de l'ordre de la dizaine de millibars) et avec un 

meilleur rendement [311].  

Contrairement à la CVD à pression atmosphérique, le four du LPICM possède une 

zone froide. Il s'agit d'une portion du tube de quartz qui n'est pas insérée à 

l'intérieur du four et qui va servir de zone de transition pour les échantillons (avant 

et après croissance). Le temps de prétraitement est donc beaucoup plus précis. 

Le refroidissement des échantillons est plus rapide sans pour autant pouvoir être 

considéré comme une trempe à température ambiante. 

Dans un premier temps, nous nous sommes référés aux conditions en 

température et en flux de gaz entrant optimisées dans les thèses précédentes 

[9][10]. Les premiers essais de croissance de tubes ont ainsi été effectués avec un 
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prétraitement avec N2, sous un flux de 100 sccm à 90 mbar durant 5 min. Une fois 

les catalyseurs synthétisés, l’azote est remplacé par du CH4 à 15 sccm et de l’H2 à 

40 sccm. La pression de l’enceinte du four est stabilisée à 10 mbar durant 30 

minutes. Ces croissances, avec un ratio d’H2 supérieur à celui du CH4 n’ont pas 

donné de tubes. 

Le protocole a donc été adapté, avec un changement des flux durant la 

croissance :  prétraitement sous flux de N2 (100 sccm à 90 mbar durant 5 min), 

croissance avec un ratio H2 : CH4 de 20 sccm / 50 sccm respectivement à 10 mbar 

durant 30 minutes. Le choix du flux de méthane est imposé par la CVD, nous 

avons mis le flux maximum.  

 

1.1.3 La CCVD à très basse pression « FENIX » du LPICM 

Le réacteur FENIX (Ch2, §2.2.3) est un four CVD conçu au LPICM par Costel-Sorin 

Cojocaru. Il a pour particularité de pouvoir réaliser des croissances CVD à pression 

très faible (~10-4 mbar), ce qui nous rapproche des conditions de pression 

rencontrées dans le TEM environnemental NanoMax. Les changements 

principaux introduits par ce changement de réacteur concernent les flux de gaz 

et les pressions, une absence de zone froide et une différence de géométrie de 

l’appareillage dans l’acheminement des gaz qui se fait directement 

perpendiculairement à l’échantillon. Nous nous sommes placés dans des 

conditions compatibles avec les expérimentations in-situ (NanoMax), c’est-à-dire 

à des pressions entre 10-2 et 10-5 mbar. Le tableau 4.2 regroupe les variations de 

conditions de croissance réalisées durant cette étape. Les prétraitements ont été 

réalisés sous argon. 

 

Tableau 4.2. Condition de croissance en four CVD FENIX à très basse pression du LPICM de 

polytechnique. Toutes ces croissances ont été réalisées à 900°C, avec un traitement préliminaire sous 

Ar avec un flux de 0.68 sccm. Les croissances faites ont été réalisées sur une durée de 1h. Les systèmes 

C-Co-Mo et C-Co-W ont été utilisés dans chaque essai. 

Essai 
Pression 

(mbar) 

Flux H2/CH4 

(sccm) 

1 8,4.10-4 2/6 

2 9.10-4 4/5 

3 9.10-4 6/3 

4 9.10-4 2/10 

5 5.10-3 5/10 

 

Le moyen simple et rapide de savoir si des croissances ont été productives en 

SWCNTs est de réaliser des analyses des échantillons par spectrométrie Raman 

en mode cartographie (voir chapitre 2). Ces analyses ont été conduites de façon 

systématique pour toutes les croissances et dans certains cas ont été complétées 

par des observations en TEM.  
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Par souci de clarté, nous présentons les résultats des croissances par famille de 

catalyseur en commençant par les bimétalliques C-Co-Mo.  

 

L’intérêt d’avoir accès à ces appareils CVD en plus du four à pression 

atmosphérique est de pouvoir tester notre système catalytique en utilisant 

plusieurs conditions de croissance différentes et ainsi de tester la robustesse de 

cette voie de synthèse de SWNCTs. De plus, les conditions de croissance de ces 

fours CVD vont nous permettre de progressivement se rapprocher des conditions 

de pression compatible avec des croissance in-situ dans le microscope NanoMax.  

 

1.1. Croissances catalysées par C-Co-Mo 

1.2.1. Analyse des croissances par spectrographie Raman 

A pression ambiante 

Des nanotubes monoparoi ont été identifiés pour l’ensemble des essais 1 – 5. La 

figure 4.2 présente un exemple de cartographie à 532 nm réalisée sur l'échantillon 

à 900°C (essai 4). La présence de SWCNTs est attestée par les pics dans la région 

RBM du spectre et nous notons également l'absence de pics en mode D (figure 

4.2b) ce qui indique qu’il y a peu de carbone amorphe sur le substrat, mais 

également qu’il y a peu de défauts cristallins sur les SWCNTs synthétisés. Sur la 

bande G le dédoublement asymétrique des pics, traduit la présence de SWCNTS 

de type métallique [312] .  

 

Figure 4.2. Cartographies Raman à 532 nm des SWCNTs obtenues avec Co-Mo à 900°C (essai 

4). Le graphe (a) montre la région RBM du spectre et le graphe (b) les modes D et G.   

 

Les essais 3 à 5 ont été analysés à 3 longueurs d’onde (785, 532 et 473 nm). La 

figure 4.3 regroupe les histogrammes des diamètres calculés pour les SWCNTS 

détectés (cf Ch2, §2.3.1, A = 235,9 cm-1.nm et B = 5,5 cm-1). A 800° et 900°C, les 

diamètres s’étagent entre 1 et 2.5 nm alors qu’à 950°C, l’intervalle s’étend de 1.2 

à 2.2 nm, indiquant une distribution plus resserrée et légèrement décalée vers de 

plus grands diamètres. Cependant passer de 900°C à 950°C diminue, de façon 
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significative, le nombre de tubes mono-paroi détectés dans le cas des catalyseurs 

C-Co-Mo.  

 

Figure 4.3. Histogramme de la distribution en taille des SWCNTs obtenue à partir des nano-

catalyseurs C-Co-Mo et C-Co-W pour les essais 3 à 5 par cartographie Raman à trois longueurs 

d’onde (rouge : 785 nm, vert : 532 nm et bleu : 473 nm). 

 

À partir des diamètres des SWCNTs déterminés par spectrométrie Raman, en 

utilisant le diagramme de Kataura (partie 2.6.1), nous pouvons obtenir un ordre 

de grandeur des proportions de SWCNTs métalliques et semi-conducteurs 

présents sur les échantillons en fonction des températures de croissance et des 

catalyseurs utilisés (figure 4.4.).   

Pour les échantillons issus des catalyseurs C-Co-Mo à 800 °C et 900 °C, la 

proportion de semi-conducteurs, comprise entre 59 % et 60 % est proche de la 

proportion 2/3 SC et 1/3 M d’une distribution aléatoire. Elle augmente par contre 

significativement pour l’échantillon synthétisé à 950°C. 

 

 

Figure 4.4. Proportions de SWCNTs métalliques et semi-conducteurs détectés par spectrométrie 

Raman 

 

La distribution des nanotubes de carbone sur le support de croissance a été 

inspectée par imagerie MEB (figure 4.5) en complément des analyses 

précédentes. 
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Figure 4.5. Images MEB en mode In-Beam SE - détecteur SE InLens - du système C-Co-Mo après 

croissances à 800°C, 900°C et 950°C.  

Les images MEB réalisées sur les échantillons de C-Co-Mo (figures 4.5 a, b et c.) 

montrent la présence de nanotubes de carbone sur la surface des wafers. 

Quelques-uns ont pu être observés à 800°C et l’estimation du nombre de CNTs 

sur la surface observée est très faible (1.37 CNTs/μm2). L’observation de la surface 

de l’échantillon C-Co-Mo à 900°C (essai 3) montre la concentration la plus 

importante, on y dénombre 2,37 CNTs/μm2. Cette observation MEB confirme 

l’analyse Raman. Lorsque ce catalyseur est utilisé à 950 °C, nous observons une 

densité moins importante de nanotubes de carbone. Les nanotubes observés ne 

sont pas repartis de manière homogène, mais groupés en amas ou en pelotes. Il 

est donc très difficile d’en estimer le nombre par μm2. 

 

Sous pression réduite 

Dans le cas des croissances précédentes, le CH4 n’est pas activé, c’est pourquoi 

des croissances ont été réalisées avec et sans utilisation des filaments (Figure 4.6) 

pour ce type de pression.  

On observe tout d’abord que des nanotubes de carbone sont effectivement 

présents ce qui confirme l’importance d’une plus grande proportion de carbone 

dans le mélange-source (H2 : CH4 de 20 sccm/50 sccm) malgré la présence initiale 

de carbone au sein de la particule carbure. Par ailleurs, la comparaison des 

croissances, avec et sans l’activation des filaments, corrobore le fait que le 

« cracking » préalable de CH4 par des filaments à haute température permet un 

meilleur rendement (dans notre cas, on double le nombre de tubes). Néanmoins, 

la distribution des diamètres semble être assez similaire entre les deux 

croissances.  
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Figure 4.6 (a) Distribution des SWCNTs détectés (accumulation des détections à 532 nm, 473 nm 

et 785 nm) après croissance sur C-Co-Mo à 900°C (a) avec et (b) sans activation du CH4 à l’aide 

des filaments chauffés. (c et d) Proportions de SWCNTs métalliques et semi-conducteurs détectés 

par spectrométrie Raman.  

 

Sous très basse pression (FENIX) 

Les essais 1, 2, 3 et 4 n’ont donné aucune croissance de tubes.  En revanche, grâce 

à une pression un peu plus élevée (5.10-3 mbar) et à un ratio H2/CH4 de 1:2, la 

croissance a été productive (figure 4.7). L'observation de SWCNTs n'a cependant 

pu être confirmée par spectrométrie Raman qu'avec le système de catalyseur C-

Co-Mo (figure 4.7). 

 

Figure 4.7. (a) Distribution des SWCNTs détectés (accumulation des détections à 532nm, 473 nm 

et 785nm) après croissance sur C-Co-Mo lors de l’essai 5 à 900°C. (b) Proportions de SWCNTs 

métalliques et semi-conducteurs détecter par spectrométrie Raman.  
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Les proportions de SC pour cette croissance sont élevées : 85%. Ainsi, compte 

tenu des résultats précèdents de croissance sous pression réduite, trois 

croissances utilisant le même catalyseur (système C-Co-Mo), dans trois 

conditions de croissance différentes montrent des proportions plus élevées de 

tubes semiconducteur, avec une distribution de diamètre centré entre 1,5 et 1,6 

nm. Ces résultats nous suggèrent de penser que ce système catalytique, dans 

ces conditions de croissance, est un bon candidat pour la recherche des 

conditions de croissance permettant une bonne sélectivité de SWCNTs SC. 

1.2.2. Analyse des croissances par microscopie en transmission 

Nous rappelons ici que l’analyse des SWCNTs par spectrométrie Raman nécessite 

d’être croisée avec d’autres techniques expérimentales. En 2021 A. Castan et al 

[290] ont mis en évidence que l’exploitation des résultats de spectroscopie Raman 

comme unique outil de caractérisation des SWCNTs présente des limites. Dans 

cette étude, il a été avancé que d’une part, cette analyse ne devait pas se limiter 

à une seule longueur d’onde d’analyse pour avoir une vision plus complète des 

nanotubes de l’échantillon et que, d’autre part, des mesures complémentaires du 

diamètre des SWCNTs par MET étaient nécessaires pour avoir une meilleure 

représentativité de l’ensemble des diamètres de SWCNTs obtenus à la suite des 

croissances.  

Pour compléter l’analyse Raman sur la nature des tubes et obtenir des 

informations sur leur structure cristalline, les tubes présents sur les wafers ont 

donc été transférés sur grille de MET (§3.3.1, Ch2). Malheureusement, toutes les 

grilles ont été partiellement dégradées lors de ces transferts ne laissant que peu 

d’endroits analysables. Par conséquent, nous ne pouvons pas affirmer que les 

observations faites dans ces conditions soient représentatives des échantillons.  

La figure 4.8 est représentative des échantillons transférés sur grille pour des 

croissances à pression ambiante. Les tubes issus des croissances à 900°C ont un 

diamètre apparent assez important (entre 5 et 6 nm) et leur contraste est souvent 

épais et irrégulier. Les NPs semblent s’accrocher tout le long du tube. Il est 

envisageable que le polymère (PMMA) ayant permis le transfert des tubes soit 

encore présent et par conséquent, fausse la mesure. Il en est de même pour les 

croissances faites à 950°C. Les plus petits tubes observés ont un diamètre de 

l’ordre de 3 nm, diamètre bien loin de ceux trouvés par analyse des spectres 

Raman. Il n’est pas exclu, cependant, que ces tubes soient simplement des 

MWCNTs.  

L’ensemble des observations faites à l’issue des transferts d’échantillons, n’ont 

malheureusement pas permis de faire d’études statistiques précises sur les 

différentes populations de CNTs, quelle que soit la pression de croissance et ne 

nous permettent pas de compléter l’analyse faite en Raman.  
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Figure 4.8. Images MET (FEI Titan G2 CS corrigé) de nanotubes de carbone représentatives des 

transferts de tubes à partir de wafers obtenus par CVD à pression atmosphérique avec comme 

système catalytique C-Co-Mo (a, b) à 900°C et (c,d) à 950°C. (TEM Titan G2 Cs-corrigé). Tous les 

CNTs conservent des traces de PMMA. 

 

1.2. Croissances catalysées par C-Co-W 

1.2.1. Analyse des croissances par spectrographie Raman 

 

A pression ambiante 

La figure 4.9 montre les résultats de croissances sur C-Co-W. Elle confirme la 

présence de SWCNTs. Le rendement de croissance de SWCNTS ne semble pas 

être vraiment affecté par la variation de température (entre 800°C et 950°C) tandis 

que la distribution des diamètres se resserre vers les petits diamètres. La 

proportion de nanotubes semi-conducteurs varie en fonction des températures 

de croissance. Pour les températures de 800°C et 900°C, les proportions de semi-

conducteurs observées sont largement majoritaires (respectivement 64% et 83%) 

tandis qu’une croissance à 950°C abaisse cette proportion à 55%. Cette variation 

peut s’expliquer par une différence d’activation des NPs catalyseurs. Dans sa 

thèse, S Forel a montré qu’il existe des optimums de température pour la 

croissance des tubes qui vont influencent la réactivité des catalyseurs. Toutes les 

NPs ne seront pas actives aux mêmes températures, et pourraient expliquer qu’il 

existe des telles différences de ration SC/M au sein d’un même système 

catalytique, mais à des températures de croissance différentes. 
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Des pelotes de tubes ont été observées après la croissance à 800°C et 950°C 

(figures 4.10 d, e et f) faisant penser à des MWCNTs. En effet, à ce grandissement, 

seuls les nanotubes multi-parois ont un contraste suffisant pour être observés. A 

900°C les CNTs sont mieux répartis sur la surface de l’échantillon, avec une densité 

de 0.07 CNTs/μm2. Cette densité, très faible, conforte l’analyse Raman : peu de 

tubes sont issus des croissances catalysées par C-Co-W 

 

Figure 4.9. Histogramme de la distribution en taille des SWCNTs obtenue à partir des nano-catalyseurs 

C-Co-Mo et C-Co-W pour les essais 3 à 5 par cartographies Raman à trois longueurs d’onde (rouge : 785 

nm, vert : 532 nm et bleu : 473 nm) et proportions de SWCNTs métalliques et semi-conducteurs détectés 

par spectrométrie Raman. 

 

 

Figure 4.10. Images MEB en mode In-Beam SE - détecteur SE InLens - du système C-Co-W 

après croissances à 800°C, 900°C et 950°C. 

 

La figure 4.11 est représentative de la répartition des nanoparticules de 

catalyseurs à la surface des échantillons, imagées en mode LE-BSE . La répartition 

est homogène sur toute la plage photographiée. On ne peut donc pas expliquer 

la création d’amas par une répartition inhomogène des nanoparticules.  
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Figure 4.11. (a) Image MEB LE-BSE de la répartition des NPs de C-Co-W après croissance 

à 800°C à pression atmosphérique. 

 

Sous pression réduite 

Le système C-Co-W semble à nouveau un catalyseur vraiment moins efficace que 

C-Co-Mo. Très peu de tubes ont été observés (figure 4.12) au cours de l’essai 5 

(filament activé, ratio de gaz en faveur de CH4). C’est un résultat qui est cohérent 

avec la croissance faite à pression atmosphérique, où nous avions constaté un 

nombre de nanotubes de carbone mono-paroi moins important pour ce système 

de catalyseur. 

 

Figure 4.12 (a) Distribution des SWCNTs détectés (accumulation des détections à 532 nm) après 

croissance catalysée par C-Co-W avec activation du CH4. Aucun pic n’est détecté pour les 

longueurs d’onde 473 nm et 785 nm). Sans filament, le catalyseur est inactif. (b) Répartition des 

tubes analysés en termes de semi-conducteur/métallique. 

 

Les tubes n’ont été détectés qu'avec la longueur d’onde de 532 nm, aucun pic 

RBM n’a été observé pour les longueurs d’onde de 473 et 785 nm sur la même 

surface d’analyse. Les images MEB confirment la faible densité de nanotubes 

(Figure 4.13). Nous avons imagé des nanotubes de carbone (figure 4.13a) mais 

nous avons principalement observé la présence d’objets de forme sphérique qui 

eux sont repartis sur toute la surface des wafers (figure 4.13b). 
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Figure 4.13 Images MEB en mode IN-Beam SE de (a) nanotube de carbone après croissance sur 

le système C-Co-W.  (b) Objets semblant être des coques de carbone présents sur toute la surface 

de l’échantillon.   

Sous très basse pression (FENIX) 

Aucun des essais faits avec le catalyseur C-Co-W n’a donné lieu à des croissances 

de tubes dans la CVD Fenix. 

 

1.3.2. Analyse des croissances par microscopie en transmission 

Tout comme pour les échantillons obtenus après croissance sur C-Co-Mo, après 

transfert des wafers sur des lames minces, les CNTs observés sur les croissances 

à pression ambiante semblent couverts de résidus de PMMA et présentent 

principalement des diamètres autour de 6 nm. 

 

La figure 4.14 montre des exemples de nanotubes. Des MWCNTs ont pu être 

observés avec des diamètres d’une dizaine de nanomètres comme montré sur la 

figure 4.14e où le tube est relié à une nanoparticule carbure Co3W3C (ou Co6W6C). 

Les tubes de petit diamètre (autour de 3 nm) semblent être des SWCNTs (Figure 

4.8. c et d). Nous n’avons pas trouvé de tubes dont les diamètres sont proches de 

ceux issus de l’analyse des spectres Raman. 
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Figure 4.14. Images MET (FEI Titan G2 CS corrigé) de nanotubes de carbone obtenus par CVD à 

pression atmosphérique avec comme système catalytique C-Co-W. Les croissances illustrées ici 

ont eu lieu à (a) 800°C, (b), (c), (d), (e) 900°C et (f) 950°C. (TEM Titan G2 Cs-corrigé) 

1.3. Récapitulatif de l’action catalytique de C-Co-Mo et C-Co-W 

Au cours de cette première partie, nous avons testé l’activité catalytique des 

carbures bimétalliques C-Co-M’ pour la croissance de nanotubes de carbone. Les 

expériences ont été nombreuses et pas toujours concluantes suivant les pressions 

imposées dans le réacteur (tableau 4.3).  

Les croissances réalisées dans ces différents appareils CVD nous ont permis 

d’observer que, dans ces conditions, le système C-Co-Mo est un catalyseur plus 

efficace que le C-Co-W. Les croissances du C-Co-Mo ont dans l’ensemble montré 

l’obtention des SWCNTs avec une distribution centrée sur 1,5 et 1,6 nm de 

diamètre. Ce système a également montré à plusieurs reprises, dans le cas de 

croissance dans les appareils CVD du LPICM à pression réduite, des proportions 

importantes de tubes semiconducteur (entre 82% et 87 %). 

Le système C-Co-W a montré une activité moins importante dans ces conditions 

de croissance. Pour la synthèse à pression atmosphérique, on note une large 

distribution des diamètres des SWCNTs. Un optimum de température semble 

présent être à 900°C pour obtenir un ratio de SC plus important qu’avec les autres 

températures de croissance. Dans les conditions de pression réduite, le catalyseur 

a montré peu, voir pas, d’activité. 
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Tableau 4.3. Récapitulatif des conditions de croissance de tubes en fonction du catalyseur utilisé 

Catalyseur Pression Température CH4 (sccm) H2 : CH4 % SC % M 

C-Co-Mo 

ambiante 

800°C 

1050 1 :2.33 

60 40 

C-Co-W 64 34 

C-Co-Mo 
900°C 

59 41 

C-Co-W 83 17 

C-Co-Mo 
950°C 

82 18 

C-Co-W 55 45 

C-Co-Mo 

10 mbar 900°C 50 

1 : 2.5 non 

activé 
87 13 

1 : 2.5 

activé 
82 18 

C-Co-W 
1 : 2.5 

activé 
92 8 

C-Co-Mo 
5.10-3 

mbar 
900°C 10 1 : 2 

85 15 

C-Co-W 
Pas de tubes mono 

paroi 

 

2. Croissance en TEM in-situ « Nanomax »  

La croissance in-situ doit nous permettre de suivre « en temps réel » la croissance 

des tubes de carbone pour pouvoir analyser leur germination, leur croissance et 

enfin remonter aux interactions avec la particule catalyseur. 

 La croissance dans NanoMax a imposé quelques différences importantes dans 

les conditions de synthèse. La source de carbone utilisée durant les croissances 

dans NanoMax est l’acétylène (C2H2) un composé très réactif. Son énergie 

d’enthalpie libre décroît avec une élévation de la température à l’inverse de celle 

du méthane, qui devient plus stable[313]. La réactivité de l’acétylene en fait un 

gaz de choix dans la croissance des SCWNTs 

La mesure de la température est moins précise. En effet, Chmielewski et al [314] 

ont mis en évidence qu’il existe une différence significative entre la température 

de consigne et la température mesurée lors d’une expérimentation in-situ TEM. 

Par ailleurs la présence du faisceau, localement, modifie la température de surface 

de façon significative [315]. Nous n’avons pas fait de mesures de température en 

chaque point de la grille support Protochip et donnerons systématiquement la 

température donnée en consigne au cours des croissances CVD, certainement 

inférieures à la température réelle à la surface des échantillons observés.  

La croissance des CNTs obtenus dans NanoMax s’est quasiment 

systématiquement produite en dehors de la zone d’observation in-situ. Il faut 

certainement s’interroger sur l’action du faisceau d’électrons au moment de la 

croissance. Néanmoins, l’étude des échantillons a été réalisée, in-situ, en 

température, sans sortir l’échantillon du microscope pour s’assurer d’observer le 

système dans le même état qu’au cours de la croissance. 

La liste des essais réalisé in-situ ainsi que les conditions de croissances est 

compilée dans le tableau de l’annexe B. 
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2.1. Activité des catalyseurs 

2.1.1. C-Co-Co 

Avant d’exposer les deux systèmes C-Co-M’ au gaz source au sein de NanoMax, 

nous avons au préalable  testé un système plus simple monométallique C-Co-Co, 

qui est un analogue de bleu de Prusse synthétisé de la même manière que les 

précurseurs bimétalliques. L’intérêt est d’utiliser un catalyseur entièrement 

composé de cobalt, reconnu comme étant l’un des meilleurs pour la synthèse de 

nanotubes de carbone. Les conditions de croissance dans NanoMax n’étant pas 

faciles, l’utilisation d’un catalyseur que l’on sait très actif peut nous aider à les 

trouver. 

La synthèse de Cs-Co-Co se fait à partir de complexes [Co(CN)6] qui forment des 

réseaux d’hexacyanométallates (ABP) se présentant sous la forme de nanocubes.  

La décomposition thermique de ce précurseur (figure 4.15) se déroule de la même 

manière que pour les autres composés (Ch3) : le système collapse pour former 

des nanoparticules. 

 

 

Figure 4.15 Images MET in-situ du prétraitement thermique à 450 °C du précurseur Cs-Co-Co. En 

moins d’une minute les nano-catalyseurs sont synthétisées. (FEI Titan NanoMax © Ileana FLOREA). 

 

Après la croissance in-situ à 800 °C, la taille moyenne des NPs obtenues est de 

8.1±2.9 nm (distribution de tailles faite post-mortem dans des zones n’ayant pas 

vu le faisceau). Nous observons plusieurs situations : certaines particules sont « 

empoisonnées » ou « désactivées », c’est-à-dire qu’elles sont entourées d’une 

coquille de carbone empêchant la formation d’un nanotube de carbone. Un 

exemple de ce type de NPs est montré à la figure 4.16a. D’autres NPs sont 

entourées d’une large coque en carbone, bien plus grande que la NP contenue à 

l’intérieur (figure 4.16b). C’est cette configuration qui s’est révélée majoritaire au 

cours de cette croissance. 

Enfin, il y a des particules « actives », qui permettent la croissance d’un nanotube 

de carbone (SWCNT ou MWCNT) ou au moins d’un chapeau graphitique, c’est-à-

dire d’une ou plusieurs couches de carbone n’englobant pas complètement la NP 

(figure 4.16c, d et e et 4.17). Ces SWCNTs restent peu nombreux et la majorité 

d’entre eux ne comportent pas de NPs à leurs extrémités, (figure 4.17a.) 
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Figure 4.16 Images MET des nanoparticules de Co après une croissance à 800 °C (a) formation 

d’une couche de carbone à la surface de la NP, ce phénomène est appelé empoissonnement. (b) 

Nanoparticule de Co entourée d’une coque de carbone. (c) et (d) début de croissance de MWCNTs 

et (e) Nanoparticule de Co ayant formé un chapeau graphitique. (FEI Titan NanoMax © Ileana 

FLOREA camera DDE K2) 

Comme le montre l’histogramme de la figure 17c, les nanotubes mono-paroi 

présentent une grande dispersion dans leur diamètre. Celui-ci va de 0.8 nm à 2.6 

nm. Les SWCNTs avec un diamètre entre 1.1 nm et 1.5 nm sont les plus 

représentés sur l’échantillon. Leur longueur est importante et peut atteindre 

plusieurs centaines de nanomètres. 

 

Figure 4.17 Système C-Co-Co à 800°C (a) Image MET d’un SWCNT détaché du catalyseur dont 

il est issu (flèches blanches). On note la présence de coques et de départ de MWCNTs. (b) Image 

MET d’un SWCNT (FEI Titan NanoMax © Ileana FLOREA) (c) Histogramme des diamètres de 

nanotubes observés sur cette même croissance.  

 

L’observation de SWCNTS, même en faible nombre, montre que les conditions 

in-situ sont compatibles avec la croissance de nanotubes de carbone. 

 



P a g e  | 137 

 

2.1.2. C-Co-Mo 

Le système C-Co-Mo est le système de catalyseur qui a montré la plus grande 

efficacité au cours des croissances de CNTs en four CVD, que ce soit dans le four 

du LPENS, le four CVD à pression réduite et le réacteur FENIX du LPICM. Pourtant, 

ce système de catalyseurs n’a pas vraiment été actif au cours des croissance in-

situ. Des structures carbonées ont tout de même été observées. Il s’agit de 

structures comparables à celles observées avec les nano-catalyseurs C-Co-Co 

(figure 4.18) : couches de carbone autour des nanoparticules les rendant inactives, 

structure carbonée ayant formé des chapeaux graphitiques. Enfin il y a aussi des 

particules simplement inactives qui ne présentent aucune interaction avec du 

carbone. Ces différentes interactions se retrouvent aussi bien à 900°C qu’à 950°C. 

Nous avons identifié que, lorsqu’il y a eu une activité catalytique, les particules 

sont, à chaque fois, des carbures bimétalliques. En revanche, les nanoparticules 

inactives, sont pour la plupart des nanoparticules identifiées comme des carbures 

de Molybdène Mo2C. La figure 4.19 montre l’une de ces nanoparticules.  

 

 

Figure 4.18 Images MET des nanoparticules issues du système C-Co-Mo après une croissance à 

900 °C les trois nanoparticules sont identifiées comme des carbures bimétalliques (a) nanoparticule 

de Co2Mo4C inactive sans formation de structure carbonée à sa surface. (b) NP de Co3Mo3C avec un 

chapeau graphitique multicouche. (c) NP Co2Mo4C empoisonnée par une coque de carbone. (FEI 

Titan NanoMax © Ileana FLOREA camera DDE K2)  

 

 
Figure 4.19 Nanoparticule Mo2C après croissance in-situ sur le système C-Co-Mo à 900°C (FEI 

Titan NanoMax © Ileana FLOREA camera DDE K2) 
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2.1.3. C-Co-W 

Comme précédemment, les nano-catalyseurs C-Co-W se comportent de la même 

manière que les systèmes C-Co-Co et C-Co-Mo. Nous retrouvons des 

nanoparticules inactives (carbure bimétallique et carbure de tungstène), des 

nanoparticules avec des chapeaux graphitiques et des catalyseurs empoisonnés 

(figure 4.20). 

Le système C-Co-W a permis la croissance de SWCNTs (figure 4.21). La 

distribution en taille de ces nanotubes ne semble pas faire ressortir un diamètre 

privilégié. Les diamètres observés vont de 1.4 nm à 3.9 nm comme indiqué par 

l’histogramme de la figure 4.21b.  

Cependant, le nombre de SWCNTs observés reste faible et révèle que le 

catalyseur n’est probablement pas dans ses conditions optimales d’utilisation. 

Des MWCNTS sont également présents sur les échantillons issus des croissances 

avec C-Co-W (figure 4.22) lors des croissances in-situ. 

 

Figure 4.20 Images MET des nanoparticules Co3W3C après croissance à 800 °C. Les trois 

nanoparticules sont identifiées comme des carbures bimétalliques. (a) nanoparticule sans 

formation de structure carbonée à sa surface. (b) Nanoparticule avec un chapeau graphitique 

multicouche. (c) Nanoparticule empoisonnée par plusieurs couches de graphène (FEI Titan 

NanoMax © Ileana FLOREA camera DDE K2).  

 

Figure 4.21 SWCNT observé après croissance sur le système C-Co-W à 800°C (FEI Titan NanoMax 

© Ileana FLOREA) (b) histogramme des diamètres de nanotubes observés au cours de cette 

croissance.  
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2.2. Analyse des particules carbures après croissances 

En initiant ce sujet de thèse, l’un des objectifs était de pouvoir obtenir des 

informations sur le mécanisme de croissance des structures carbonées à partir de 

nanoparticules. En plus des mécanismes de croissance de la structure carbonée 

en elle-même, il est aussi important d’observer le comportement des NPs qui 

servent de catalyseur. Savoir si elles sont altérées en surface ou en profondeur 

permettrait également de mieux comprendre les phénomènes en jeu. 

Comme nous l’avons vu au chapitre 3, les analyse EDX ne permettent pas 

d’analyser de façon quantitative le carbone présent dans une nanoparticule 

d’autant plus que cette dernière est posée sur une lame recouverte d’une couche 

de carbone. C’est à donc travers l’étude des structures cristallines que nous avons 

pu identifier quelques particules d’intérêt. Néanmoins, toutes les nanoparticules 

observées ne sont pas toujours en axe de zone et les orienter est difficile quand 

on sait qu’elles font quelques nanomètres de diamètre. 

Les résultats présentés ici ne nous permettent pas toujours de faire une étude 

statistique de la population des NPs présente pour chaque famille de catalyseurs. 

Néanmoins, il est important de noter que, quelle que soit la température de 

croissance, en nous basant sur les analyses d’images MET faites en HAADF, nous 

pouvons affirmer que les nanoparticules restent cristallisées à coeur tout au long 

du processus de croissance (Figure 4.23). Bien sûr, il ne nous est pas possible de 

statuer sur l’état d’ordre du premier plan ou même des deux premiers plans 

atomiques (solide ? liquide ? ordonné ? désordonné ?), plans jouant un rôle 

essentiel dans la création du chapeau graphitique lors de la croissance de tubes.  

 

Figure 4.22. Image MET de MWCNTs obtenue à partir d’un carbure Co2W4C après croissance à 800°C. 

(FEI Titan NanoMax © Ileana FLOREA)   
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Figure 4.23 Nanoparticule Co6W6C durant une croissance in-situ (a) 2’45’’ après début 

d’observation à 700°C. (b) 3’25’’ après début d’observation, la température est montée à 750°C. 

(c) 4’50’’ après début d’observation, 750°C.  

 

2.2.1. C-Co-Co 

Les particules carbures C-Co-Co, après catalyse, ont été identifiées comme des 

carbures de deux types :  le carbure de cobalt Co2C (figure 4.24a) et carbure Co3C 

(figure 4.24c). La présence de carbure était attendue aux vues du traitement 

thermique subit par l’échantillon.  Nous sommes également parvenus à identifier 

des NPs de Co métallique (Figure 4.24e). 

Dans leur étude de 2020, sur la croissance de nanotubes à partir de 

nanoparticules de Co, Sharma et al [316] ont mis en évidence la présence de trois 

phases distinctes, le Co métallique et les phases carburées Co2C et Co3C. C’est la 

phase carburée Co2C qui est identifiée comme active pour la croissance des 

SWCNTs, tandis que le carbure Co3C est un catalyseur inactif ou est tout de suite 

empoisonné par des plans de graphène. Dans le cas de nos nanoparticules, cette 

différence d’activité entre les carbures ne s’est pas présentée de la même manière. 

Nous retrouvons bien des carbures Co2C et Co3C, mais il ne semble pas qu’il y ait 

une différence d’activité entre ces carbures. Sur la figure 4.25 nous observons une 

NP de Co2C dans une coque de carbone, pouvant être un frein à la formation de 

CNTs. La figure 4.26 quant à elle nous montre une NP de Co3C située à l’extrémité 

d’un SWCNT, indiquant qu’elle pourrait être à l’origine de cette croissance.  
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Figure 4.24. (a) Image MET d’une NP de Co2C et sa FFT en (b). (c) Identification d’un carbure 

Co3 C avec (d) la FFT associée. (e) NP de Co hexagonal et (f) la FF associée.  

 

 

Figure 4.25 (a) Image en Champ Clair d’une nanoparticule Co2 C (identifié par FFT) entourée par une 

coque de carbone (croissance à 800°C). (b) et (c) Cartographies EDX du Co et du C de la nanoparticule, 

celle-ci est entièrement constituée de Co et couverte d’une coque de carbone. Le carbone présent dans 

le carbure n’est pas présent sur l’image (c) car le signal du Co est bien plus intense que celui du C. (TEM 

Titan G2 Cs-corrigé) 
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Une étude de population sur les carbures présents en majorité dans les coques 

ou montrant des chapeaux graphitiques n’a pas été faite, car nos travaux ne 

portent pas sur les carbures de Co. Le but de cette croissance était de confirmer 

nos choix de paramètres pour les croissance in-situ. Nous ne pouvons donc pas 

être aussi affirmatifs que Sharma et al [316] quant à la différentiation de l’activité 

des carbures Co2C et Co3C. Nous observons que dans le cas de nos croissances, 

le Co3C ne semble pas inactif. 

 

2.2.2. C-Co-Mo 

Le tableau 4.4 présente l’état de la population des NPs après une croissance in-

situ à 900 °C comparée à celle obtenue après dégradation thermique à 800°C 

présentée au chapitre 3 §2.2. On s’aperçoit que la répartition des nanoparticules 

reste proche des proportions trouvées lors des dégradations thermiques 

analysées post-mortem. La légère baisse de carbures bimétalliques et la légère 

hausse de particules Janus pourraient être liées. Une hypothèse serait que la 

hausse de température puisse entraîner une ségrégation des éléments dans les 

nanoparticules et ainsi entraîner une hausse des proportions en NPs Janus en 

défaveur des carbures bimétalliques.  

Notons que, après croissance, le diamètre moyen de toutes les nanoparticules a 

augmenté. Celui des NPs Janus passe de 6 à 22 nm, les diamètres des Mo2C 

passent de 2 à 5 nm et celui des carbures bimétalliques de 2.6 à 10 nm.   

 

 

 

Figure 4.26 (a) Image MET d’une nanoparticule de Co3C située à l’extrémité d’un SWCNT après 

croissance in-situ à 800°C (d) agrandissement de la NP de Co3C de l’image (a) avec en rouge les plans 

(131). (TEM Titan G2 Cs-corrigé) 
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Tableau 4.4 Proportion et diamètre des populations de nanoparticules Janus, η-carbure et Mo2C 

après croissance in-situ à 900°C à comparer avec celles trouvées lors de la dégradation thermique. 

Température 

 

NPs 

analysées 

NPs Co et 

diamètre moyen 

(nm) 

NPs Janus et 

diamètre moyen (nm) 

NPs Mo2C et 

diamètre moyen 

(nm) 

η -carbure et 

diamètre moyen 

(nm) 

Croissance des 

tubes à 900°C 
225 Traces - 12% 22.3±13.8 25% 5.2±1.6 57% 9.8±3.2  

Dégradation 

thermique à 

800°C 

377 Traces - 9% 5.80±1.62 28% 2.01±0.80 62% 2.60±1.10 

 

2.2.3. C-Co-W 

Le tableau 4.5 regroupe les informations obtenues sur les nanoparticules après 

croissance in-situ à 800 °C comparées à celles obtenues après dégradation 

thermique à 800°C présentées au chapitre 3 §2.2. On s’aperçoit que la répartition 

des nanoparticules, comme pour C-Co-Mo, conduit à une forte augmentation des 

nanoparticules Janus au détriment des carbures bimétalliques. De même que 

précédemment, le diamètre des η-carbures a fortement augmenté.  

Les nanoparticules Janus observées sont toutes composées d'une partie en 

carbure bimétallique et d’une autre en Co (figure 4.27). 

 

Tableau 4.5 Proportion et diamètre des populations en nanoparticules Janus, η-carbure et WC 

après croissance in-situ à 800°C 

Température 

 

NPs 

analysées 

NPs Co - 

proportion et 

diamètre moyen 

(nm) 

NPs Janus et diamètre 

moyen (nm) 

NPs WC et diamètre 

moyen (nm) 

η -carbure et 

diamètre moyen 

(nm) 

Croissance des 

tubes à 800°C 
232 Traces - 12% 12.1±3.4 33% 2.3±0.8 55% 6.4±3.2 

Dégradation 

thermique à 

800°C 

268 Traces - Traces - 30% 4.5±1.4 70% 2.7±1.4 
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Figure 4.27 Nanoparticule Janus après croissance in-situ à 800 °C. (a) Image MET de la nanoparticule 

montrant des couches de carbone directement rattachées à la phase supérieure de la nanoparticule. (b), 

(c) et (d) Cartographies EDX de la nanoparticule. La phase supérieure comprend Co3W3C. La phase 

inférieure est composée de Co monométallique (TEM Titan G2 Cs-corrigé).  

Pour les deux systèmes C-Co-Mo ou C-Co-W, nous avons pu constater que les 

populations ont évolué par rapport aux observations faites après les étapes de 

traitement thermique. Dans le cas du système C-Co-Mo, c’est principalement une 

augmentation de la taille des NPs qui a été observée, que nous pouvons en partie 

attribuer à l’augmentation de la température. Pour le système C-Co-W, nous 

observons une augmentation significative des nanoparticules Janus sur 

l’échantillon. Il reste maintenant à savoir si cette augmentation de NPs Janus est 

imputable à la formation de structures carbonées sur les NPs. 

 

2.2.4. Récapitulatif des croissances Nanomax 

 

Les tests réalisés à partir de NPS de Co-Co nous montrent dans un premier temps 

que les conditions de croissance sélectionnée pour obtenir des SWCNTs 

fonctionnent pour ce catalyseur, déjà connu pour la croissance de nanotube de 

carbone.  

Les croissances réalisées au sein du ETEM NanoMax nous ont montré plusieurs 

résultats intéressants. Tout d’abord, il semble y avoir une différence de réactivité 

entre le C-Co-Mo et le C-Co-W. Durant les croissances en four CVD, le C-Co-Mo 

a montré une activé plus importante que le C-Co-W. Dans le cas des croissances 

NanoMax, c’est ce dernier qui s’est montré plus actif. Le catalyseur à base de 

molybdène n’a pas permis l’obtention de SWCNTs, mais montre une certaine 

activité par la formation de chapeau graphitique ainsi que des germes de 

MWCNTs. 
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Le Système C-Co-W a permis la croissance de SWCNTs, en plus de la formation 

de chapeau graphitique et de MWCNTs. Cette différence d’activité catalytique est 

à l’opposé des observations faites en four CVD. Cependant, elle peut s’expliquer 

par l’usage du C2H2 en tant que source de carbone. En effet, ce composé étant 

plus réactif que le CH4, il pourrait l’être trop pour le système C-Co-Mo et lui 

fournir un taux de carbone trop important conduisant à l’empoisonnement des 

NPs avant que la croissance de CNTS ait pu avoir lieu. Le C-Co-W étant moins 

actif précédemment, le C2H2 lui permettrait d’être un choix plus intéressant pour 

la synthèse de CNTs dans ces conditions de croissance. La population de NPs 

montre également un changement après la croissance, le nombre de NPS de 

carbure bimétallique a diminué tandis que celui des NPS Janus a augmenté. Ce 

changement pourrait être dûe à une décomposition des NPS au cours du 

processus de croissance. 

3. Étude du lien Nanoparticules-Nanotube de carbone : 

vers une détermination du mécanisme de croissance 

des nanotubes. 

Parce que les nanotubes de carbone obtenus sont peu nombreux et que trouver 

un nanotube encore relié à la nanoparticule est difficile, cette partie aura donc un 

intérêt plus qualitatif que quantitatif. 

3.1. C-Co-Mo 

Ces catalyseurs ont surtout montré une bonne efficacité durant les croissances en 

four CVD. Les rares clichés de nanotube de carbone à proximité de NPs sont donc 

issus des transferts d’échantillon de wafer vers des grilles MET.  

La figure 4.28a montre une nanoparticule à l’extrémité d’un CNT. Sa composition 

a été établie par analyse EDX (74±5 at% de Co et 26±5 at% de Mo). Il s’agit 

probablement de Co4W2C. Cependant, la structure cristalline n’a pas pu être 

confirmée par FFT. 

 

Figure 4.28 (a) Image HAADF-STEM d’une nanoparticule située à l’extrémité d’un CNT (flèche 

blanche). (b) Cartographie EDX de la nanoparticule encadrée de composition 74±5 at% en Co et 

26±5 at% en Mo. Échantillon issu d’une croissance en four CVD ENS à 900°C (TEM Titan G2 Cs-

corrigé)  
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Les nanocatalyseurs carbures bimétalliques présentent souvent des chapeaux 

graphitiques à plusieurs couches de carbone, ce qui se rapproche d’un début de 

croissance de MWCNTS (figure 4.29 a et b).  

 

Figure 4.29 (a, b et c) Nanoparticules de carbures bimétalliques Co3Mo3C. Des chapeaux 

graphitiques se trouvent en surface des NPs (a) et (b). L’image (c) montre un départ de MWCNT 

sur la nanoparticule 

 

3.2. C-Co-W 

Les résultats obtenus avec ce catalyseur permettent des observations 

intéressantes sur les possibles mécanismes de croissance des structures 

carbonées à partir des carbures bimétalliques. La figure 4.30, par exemple, montre 

ce qui semble être des carbures bimétalliques Co3W3C à l’extrémité d’un SWCNTs 

et d’un nanotube à double parois. Cette dernière nanoparticule, bien que liée au 

nanotube de carbone, est entourée de couches de carbone comparables à celles 

observées sur les NPs empoisonnées. Il est envisageable que l’empoisonnement 

du catalyseur se soit déroulé après la formation du nanotube, stoppant sa 

croissance avant qu'il n'ait pu s’étendre davantage. 
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Figure 4.30 (a) Image MET d’un SWCNT observé après croissance à 800 °C sur le système 

C-Co-W attaché à une nanoparticule avec une structure cristalline pouvant être associée à 

un carbure bimétallique Co3W3C (b) Nanoparticule Co3W3C liée à un nanotube de carbone 

double parois issu du même échantillon. La particule semble empoisonnée, suggérant que 

la croissance du CNT ait eu lieu dans un premier temps, puis que l’empoisonnement ait 

stoppé la croissance du tube dans un second temps. (FEI Titan NanoMax © Ileana FLOREA). 

 

A partir des croissances faites dans le four CVD à pression ambiante, nous avons 

pu isoler quelques particules/tubes. La figure 4.31 est particulièrement 

intéressante car l’analyse EDX nous a également montré que la face de la NP à 

laquelle semble rattacher le CNT est une phase de Co (figure 4.31b). 

 

Figure 4.31 (a) image MET d’une nanoparticule Janus et (b) l’image HAADF-STEM de cette 

particule (c) Cartographie EDX de la nanoparticule Janus permettant d’observer les deux phases : 

l’une de cobalt pur et l’autre étant un η-carbure (CoxWxC avec x = 3 ou 6).(TEM Titan G2 Cs-

corrigé) 

Un comportement comparable lors de la croissance a été proposé par An et al [5] 

(Figure 4.32) et met en avant une possible précipitation du Co ou d’une phase 

enrichie en Co sur la nanoparticule. Cette phase de Co semble être à l’origine de 

la croissance du nanotube de carbone. Ce mécanisme pourrait expliquer 

l’augmentation de la population des NPs Janus au détriment des NPs de carbure 
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bimétallique. Cependant ce cas de figure se déroule en présence d’oxygène, ce 

qui n’est pas le cas de nos croissances.  

 

Figure 4.32 Schéma d’un mécanisme de croissance de SWCNTs à partir d’une phase riche en Co 

issu d’une nanoparticule de Co6W6C proposé par An et al [5].  

 

Un autre mécanisme mis en avant dans le cas des catalyseurs « CoMoCAT » par 

Resasco et al [91] décrit la croissance comme un mécanisme combinant l’action 

du Co et du Mo. Le Mo va venir protéger le Co en formant du carbure de Mo et 

permettant au Co de rester sous forme métallique pure et d’initier la croissance 

de CNTs à partir de ce dernier.  

Cependant, dans le cas de nos catalyseurs, les phases de C-Co-W sont déjà sous 

forme de carbure et sont donc probablement limitées dans leur capacité à capter 

le carbone excédentaire pour protéger la phase de Co.  Il n’est pas inenvisageable 

que la phase de Co se soit formée au cours de la croissance, à l’image du 

mécanisme proposé par An et al [5]. Cependant l’observation étant post mortem, 

il est également possible qu’il s’agisse d’une NP Janus et que le SWCNT ait poussé 

sur la phase riche en cobalt  

On observe également quelques départs de multiparois sur la partie bimétallique 

de la nanoparticule (Figure 4.33). Nous avons établi que les NPs Janus 

empoisonnées représentent 45% des Janus, pour 34% d’entre elles, il y a 

formation de chapeaux graphitiques et 21% des Janus ne présentent pas de 

structure carbonée autour de la NP (figure 4.34). 
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Figure 4.33 (a) Nanoparticules Janus avec départ de structures carbonées. (b) Cartographie EDX ; 

La NP1 est composée de Co hexagonal (bas de la NP) et d’une phase Co3W3C. La NP2 est 

composée de Co sans doute hexagonal également (haut de la NP) et d’une phase Co3W3C. (c) 

Agrandissement de NP1, la flèche blanche pointe la liaison entre les couches de carbone et la 

nanoparticule dans la phase de carbure bimétallique. (d) Agrandissement de NP2, la flèche 

blanche pointe les couches de carbone en contact avec la phase de carbure bimétallique. (TEM 

Titan G2 Cs-corrigé). 

 

Figure 4.34. (a) Nanoparticules de Co6W6C avec un chapeau graphitique multi couches. (c) 

Nanoparticule Janus empoisonnée. (c) Nanoparticule Janus sans formation de structure carbonée. 

Ces trois nanoparticules sont issues d’une croissance in-situ à 800°C (FEI Titan NanoMax © Ileana 

FLOREA). 

 

Par ailleurs, la présence de NPs Janus sans structure carbone à leur surface 

suggère que la formation des Janus avec une phase de Co pur n'est pas liée à la 
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formation d’une couche de carbone ou d’un germe de nanotube de carbone, mais 

plutôt aux changements de condition de traitement thermique (cinétique de 

montée en température, présence du faisceau, etc.) ce qui tend à infirmer le 

mécanisme proposé par An et al [5] dans nos conditions de croissances.  

Par ailleurs les figures 4.35 c et d montrent que les structures carbonées semblent 

prendre source dans les phases de carbure bimétallique des NPs Janus. La 

formation de ces chapeaux graphitiques est également présente sur de 

nombreuses NPs de carbures bimétalliques (figure 4.34a). 

Enfin, des MWCNTs ont été observés à partir de croissance à 800°C (à pression 

ambiante). La figure 4.35 en est un exemple. Toutes les NPs ayant permis la 

croissance de MWCNTs ont été identifiées comme des carbures bimétalliques 

avec des proportions Co/Mo équimolaires, c'est-à-dire soit des Co6W6C, soit des 

Co3W3C. Leur diamètre dépasse la dizaine de nanomètres. 

 

Figure 4.35 (a) image Champ Clair d’un nano-catalyseur Co3W3C ayant donné naissance à un 

MWCNT (b) Cartographie EDX de cette NP (49±5 at% de Co et 51±5 at% de W) (TEM Titan G2 

Cs-corrigé)  
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3.3. Formation des feuillets de carbone à partir des nano-

catalyseurs 

Durant les croissance in-situ nous avons pu prendre des clichés des formations 

de structures carbonées autour des NPs et ces enregistrements peuvent suggérer 

plusieurs mécanismes de formation. 

Par exemple, la figure 4.346 présente le cas d’une nanoparticule issue du système 

C-Co-Mo ayant une coque de carbone à sa surface. La nanoparticule n’a pas pu 

être identifiée, cependant elle ne présente pas de changement de contraste 

caractéristique des Janus et ses dimensions concordent avec l'ordre de grandeur 

de celles des carbures bimétalliques. 

Cette coque présente plusieurs couches de carbone et s’est formée en une dizaine 

de secondes à 850°C, de manière homogène, sur toute la surface de la particule. 

Il ne semble pas y avoir de zone de départ de formation préférentielle dans la 

projection observée. Au cours de la formation de la coque, on remarque que le 

nano-catalyseur s’est contracté (réduction du diamètre de 25%). Il existe deux 

possibilités à cela : la première est que la NP s’est déchargée d’une partie du 

carbone présent en son sein. La seconde est que la NP a subi une déformation le 

long de l’axe d’observation du microscope, nous empêchant ainsi de voir ce 

déplacement de matière. De toute façon l’aspect homogène de la coque de 

carbone autour de la nanoparticule suggère un départ simultané du carbone tout 

autour de la nanoparticule sans qu’il y ait de zones privilégiées de départ de 

carbone lié à l’apparition de chapeaux graphitiques. 

 

 

Figure 4.36 Empoisonnement d’une nanoparticule C-Co-Mo durant une croissance in-situ à 

850°C (FEI Titan NanoMax © Ileana FLOREA) 

 

D'autres enregistrements montrent la formation de couches de carbone à partir 

du système C-Co-Mo, mais selon un mécanisme différent. Dès les cas qui suivent, 

le feuillet de carbone n’enrobe pas la NP. Sur la figure 4.37b le catalyseur 

Co6Mo6C, initialement entouré d’une coque de carbone, se rétracte tout en 

formant des plans de carbone sur son passage. Cette formation se déroule en 23 

secondes.  
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Figure 4.37 (a) Image MET in-situ d’une Np de carbure bimétallique Co6Mo6C à t=0s et (b) 2.5s 

d’observation, les plans (440) sont mis en évidence en vert. (c) Après 12.25s d’observation avec les 

plans (440) (vert) et les plans (331) (rouge). Les flèches blanches indiquent des feuillets carbonés 

qui se sont formés au cours de la rétractation de l’excroissance (FEI Titan NanoMax © Ileana 

FLOREA)  

Sur la figure 4.37b, la flèche blanche pointe une excroissance de la NP qui ne 

montre pas de structure cristalline sur cette projection. Cette excroissance va se 

rétracter dans la partie principale sans montrer de structure et laissant dans son 

sillage des feuillets graphités (flèches blanche Figure 4.37d) 

L’étude de Hofmann et al [159] montre un exemple de déformation importante 

d’une nanoparticule de Ni durant la formation d’une structure de carbone qui est 

rapportée sur la figure 4.38. On y observe distinctement une déformation de la 

NP sur la zone initiant la croissance. Au bout d’un certain laps de temps, la partie 

déformée se résorbe et la NP retrouve un aspect plus sphérique. Le nickel présent 

dans la NP a une forte affinité pour le carbone, il y a un effet de mouillage qui 

provoque la déformation de la NP. Lorsque qu’elle se recharge en C, il y a alors 

démouillage et la NP reprend un aspect plus sphérique. C’est un comportement 

qui ressemble à celui que nous venons de voir pour la NP de Co6Mo6C. Cependant 

dans notre cas la conservation de la structure cristalline montre que la NP est 

toujours sous forme de carbure, du moins dans la partie principale de la NP. 

L’excroissance ne montrant pas de plan pouvant être exploité, il nous est difficile 

de dire s’il y a une perte locale de C dans la NP.  
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Figure 4.38 Images ETEM de la formation de nanofibre de carbone à partir d’une NP de Ni [159] 

 

Un autre exemple de la formation de feuillets graphitiques à partir du carbure 

bimétallique Co6Mo6C est présenté figure 4.39. Cette nanoparticule présente 

également une excroissance, mais son image en projection nous permet de 

confirmer qu’elle est de même structure cristalline que la partie principale de la 

NP. La Figure 4.39 montre que les plans (331) en vert sont présents sur toute la 

NP.  

 

Figure 4.39 Image MET in-situ de Co6Mo6C avec en vert les plans (331) présents sur l’ensemble 

de la Np 

Nous observons la formation de feuillets de carbone à partir de cette excroissance 

au cours du temps (Figure 4.40). On y voit les plans de carbone (flèche blanche) 

se former sur un décrochement de la nanoparticule. On constate également 

qu’après la fin de formation des plans de carbone, ce décrochement va se 

rétracter dans la partie principale de la nanoparticule qui prend alors une allure 

plutôt sphérique.  

Analysons de plus près l’excroissance de cette NP. Elle présente une structure 

cristalline signifiant qu’il s’agit d’une phase solide. Malgré la différence de 

contraste entre le cœur de la NP et cette extension, nous nous sommes assurés 

qu’il s’agissait du même carbure avec la même structure cristalline (figure 4.41).  
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Figure 4.40 Image MET in-situ de la formation de couches carbonées à partir d’une nanoparticule 

Co6Mo6C. On observe des feuillets graphitiques semblant provenir de l’excroissance en (a). Sur les 

images (b) et (c) ces mêmes feuillets se prolongent le long de l’excroissance de la NP qui montre 

des décrochages (flèches blanches) (d) Rétractation totale de l’excroissance dans la Np après la 

formation des feuillets.  

 

 

Figure 4.41 Image MET : mise en avant des plans (331) persistant durant la formation des couches de 

carbone (flèche blanche). 

 

La conservation de la cristallinité durant la croissance a déjà été observée dans 

des conditions in-situ par Yan Li et al [317] sur des nanoparticules de Co7W6. 

D’après leur étude, la conservation de la cristallinité et plus particulièrement le 

plan sur lequel croit le nanotube de carbone évoque une épitaxie conduisant à la 

formation de SWCNTs avec une chiralité bien précise, conditionnée par la facette 

où démarre la croissance, via un mécanisme VSS. Ici, nous observons que la 

croissance des couches de carbone se fait à l’aide d’un catalyseur toujours 

cristallin.  
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Si l’on compare notre croissance à celles dont le catalyseur se déforme au cours 

de la synthèse de nanotubes (par ex : Ni), l’excroissance de carbure bimétallique 

à l’intérieur des tubes traduit le fait que la particule est ‘’avide’’ de carbone et 

qu’elle se rétracte au fur et à mesure qu’elle se recharge en carbone [157]. Or, sur 

la figure 4.41a et 4.41b, le nombre de feuillets de carbone augmente sans que la 

particule se rétracte. Cette observation contredit le mécanisme de mouillage 

présenté dans le cas d’une Np de Ni (Figure 4.38). En revanche on observe la 

présence d’un épaulement qui semble participer à la précipitation des plans de 

graphène. Le mécanisme observé est donc un mécanisme de surface ou de sub-

surface. Le MWCNT semble contrôler la morphologie, i.e. la forme, de la 

nanoparticule. Le retrait de cette extension s’expliquerait plutôt par une 

augmentation de la pression subie par cette excroissance induite par les feuillets 

de carbone. La figure 4.42 montre une proposition de mécanisme de déformation 

plastique de la NP.  

 

 

Figure 4.42. Proposition de mécanisme de déformation de la Np par effet mécanique des CNTs. 

(a) Le chapeau graphitique se forme sur la NP puis exerce une déformation de la NP (b) pour 

former une excroissance (c). (d) Une nouvelle couche de carbone se forme à l’intérieur du tube qui 

exerce une pression supplémentaire sur l’excroissance (e) ce qui entraine sa rétractation dans la 

partie principale de la NP (f).  

 

La formation de l’excroissance serait due à la pression exercée sur la NP par le 

chapeau graphitique (figure 4.42b). La formation d’une couche de carbone 

supplémentaire à l’intérieur du tube augmente la pression subie par 

l’excroissance et pousse la rétractation vers la partie principale de la NP.  

Pour les deux types de catalyseurs C-Co-W ou C-Co-Mo, des exemples de 

déformation sont visibles sur la figure 4.43 post-croissance. Les formations de 

structures carbonées ont entrainé une déformation plastique des NPs 

comparable à celles observées in-situ.  
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Figure 4.43 (a) et (b) Images en champ sombre de deux nanoparticules de carbure bimétalliques 

C-Co-W après croissance à 800°C (a) On observe un maclage le long de la Np (flèche blanche) 

résultant d’une déformation plastique. (b) NP avec une différence de contraste et de projection 

due à une déformation plastique. L’analyse de la FFT montre la même structure cristalline sur 

toute la NP (c) Np déformée par le chapeau graphitique. Ici, on observe une différence de distance 

des plans en périphérie (plus rapprochés les uns des autres) de la Np par rapport aux plans en 

son centre, ce qui indique une déformation élastique de la NP (d) NP montrant ce qui semble être 

un plan manquant suite à une déformation plastique durant la croissance de MWCNT. (TEM Titan 

G2 Cs-corrigé) 

 

La formation de MWCNTs grâce aux nanoparticules peut entraîner des 

déformations plastiques importantes sur les nanoparticules. Ces déformations 

traduisent des contraintes très importantes, capables de déformer des carbures.  

Néanmoins, que ce soient les hautes températures de croissance ou les fortes 

déformations mécaniques subies, il y a conservation de la cristallinité des nano-

catalyseurs de carbures bimétalliques.  

Ce type d'observations peut amener à repenser certaines simulations de 

croissance de nanotube de carbone en prenant en compte ces effets mécaniques 

exercés sur la NP. 
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3.4. Liens entre nanoparticule-nanotube de carbone 

Les croissances in-situ nous ont permis d’obtenir des clichés d’une très grande 

résolution. En plus des résultats discutés précédemment dans ce chapitre, un 

dernier type d’observation a été fait.  Nous avons pu constater que dans de 

nombreux cas, les structures carbonées multicouches observées sur les 

nanoparticules semblent directement liées à une zone précise des NPs (figure 

4.44). On peut y voir des feuillets de carbone semblant littéralement sortir des 

plans {222} d’une nanoparticule de carbure bimétallique Co3W3C. Nous sommes 

conscients que les images étudiées sont des projections, malgré tout il est 

intéressant de noter que les atomes de carbone dans la structure carbure sont 

tous localisés dans la famille de plans {222} (figure 4.44d). Cette observation induit 

à envisager que la formation des feuillets graphitiques pourrait être facilitée par 

la présence de ces plans de catalyseurs riche en carbone.  

 

Figure 4.44 (a) Image MET d’une nanoparticule de Co3W3C (b) agrandissement de la NP en (a) 

avec mise en évidence des plans (222) en rouge. (c) Agrandissement du cadre bleu. On semble 

voir des défauts dans les terminaisons des plans cristallins en contact avec les feuillets de carbone 

ce qui pourrait indiquer une adaptation pour combler la différence d’espacement entre les plans 

de la NP et les feuillets carbonés. (d) Représentation de la maille de Co3W3C avec mise en évidence 

des plans (222) en rouge. Nous constatons alors que des plans de la famille {222} ont une distance 

inter-réticulaire (0.319 nm) qui est proche de la distance entre deux plans de graphène (1.5% 

d’écart). 
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Figure 4.45 image MET en champ sombre d’une nanoparticule de carbure bimétallique Co3W3C 

(b) agrandissement de (a) avec mise en évidence des plans (400). (TEM Titan G2 Cs-corrigé) 

 

D’autres particules Co3W3C (figure 4.45) présentent une ‘’continuité’’ entre la 

structure cristalline et les feuillets de carbone, le long de la famille de plans {400} 

du catalyseur.  

En faisant ressortir la famille de plans {222} dans la projection de la figure 4.46, 

on s’aperçoit que ces plans riches en carbone semblent être dans la continuité de 

ces plans (Figure 4.46b). Encore une fois le graphène semble se former à partir 

d’une famille de plans du carbure particulièrement riches en carbone.  

     

 

Figure 4.46 (a) Structure cristallographique Co3W3C avec les plans de la famille (400) (en vert) mis en 

évidence. (b)  Structure cristalline de Co3W3C avec les plans (400) en vert et les plans (222) en rouge. 

Les plans (400) ont été orientés de manière à être dans une direction similaire à la figure 4.49. On 

constate que l’espacement des plans (222) coïncide presque exactement à celui des feuillets graphitiques.  
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Les interprétations que nous venons de faire sont cependant à prendre avec 

énormément de précautions. Nous avons conscience qu’elles ne sont en aucun 

cas la preuve d’une forme d’épitaxie lors de la croissance des CNTs. Les images 

MET restent avant tout des projections en deux dimensions des objets observés 

en 3D, on ne peut donc pas partir du principe que l’observation faite sur une 

partie de la NP soit représentative de l’objet en 3D. Pour cela, il faudrait observer 

ce type de structure en mode tomographie. 

On peut également mettre en cause un possible biais d’observation : en effet, les 

analyses ont été faites sur des nanoparticules avec des orientations permettant 

de bonnes exploitations des FFT.  

Enfin, il est compliqué d’imaginer un cylindre sortant d’un cube et gardant pour 

chaque point du cylindre le même plan du cube comme amorce de germination. 

Cette partie n’avait donc pas pour ambition de montrer des preuves d’un 

phénomène de croissance par épitaxie, mais de mettre en évidence certaines 

corrélations que nous pensons intéressantes pour la suite des recherches sur les 

mécanismes de croissance des nanotubes de carbone à partir des nanoparticules.  

Cela pourrait notamment permettre de mieux définir certains paramètres pour la 

simulation de la croissance de CNTs sur ce type de NPs.  

 

4. Conclusion 

 

Pour conclure ce chapitre, les expérimentations réalisées ont montré qu’il est 

possible d’obtenir des nanotubes de carbone avec les systèmes de catalyseur C-

Co-Mo et C-Co-W développés au cours de cette thèse. Cette confirmation a pu 

se faire pour plusieurs pressions et pour différents flux de gaz source. Nous avons 

ainsi montré que nos systèmes catalytiques sont d’utilisation très générale. Nous 

avons également montré une différence d’activité entre les deux systèmes 

catalytiques. Le système C-Co-Mo s’est montré le plus efficace dans les 

croissances en four CVD classique tandis que le système C-Co-W est le seul à 

avoir permis la croissance de SWCNTs durant les croissance in-situ. 

Les carbures bimétalliques, en plus de permettre la croissance de SWNCTs et 

MWCNTs, restent sous forme solide et ce même à des températures élevées. 

Nous avons également mis en évidence que les NPs de catalyseurs se déforment 

au cours des croissances de structures carbonées, tout en restant cristallines. C’est 

un résultat contre-intuitif, compte tenu de l’extrême résistance mécanique 

généralement attribuée aux carbures Co/Mo et Co/W. Il pourrait être le signe de 

l’existence d’énormes contraintes mécaniques sur les nanoparticules de 

catalyseurs pendant les croissances. Ces déformations contredisent également le 

scénario selon lequel les nanotubes croitraient à la surface de particules facettées 

comme cela est avancé dans certains articles de la littérature [317]. 

Les structures carbonées se forment à partir des NPs via deux types de 

mécanismes distincts : dans le premier processus, les feuillets graphitiques se 
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forment uniformément à la surface de la particule, aboutissant à l’encapsuler, sans 

qu’on ait l’impression qu’il y ait une zone de départ privilégiée sur la particule. 

Dans le second processus, les feuillets graphitiques, qui alimentent la croissance 

de nanotubes, semblent prendre source au niveau de plans riches en carbone du 

catalyseur.  

Des observations complémentaires sont nécessaires pour approfondir ces 

relations et approfondir notre compréhension des mécanismes de croissance des 

nanotubes de carbone. 
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Conclusion et perspective 

 

Le but de ce travail a été de contribuer à la compréhension des phénomènes 

régissant la croissance des nanotubes de carbone et, notamment, l’influence de 

la phase carbure au sein des catalyseurs, en comparant deux systèmes C-Co-Mo 

et C-Co-W. Nous avons, pour ce faire, concentré nos efforts sur l’analyse du lien 

particule/tube lors des croissances in-situ dans un microscope environnemental. 

Notre premier objectif était la mise au point d’une stratégie de synthèse chimique, 

à partir d’octacyanométallates en solution, efficace, commune à plusieurs 

systèmes de nanoparticules, pour obtenir des catalyseurs de carbures de très 

faible diamètre (entre 5 et 10 nm). Le fait que le protocole de synthèse soit 

commun garantit aux NPs un même historique et, de ce fait, le seul paramètre 

discriminant entre les différents systèmes est leur composition chimique, ce qui 

permet de pouvoir relier directement les différents phénomènes observés, lors de 

la croissance de CNTs (à conditions expérimentales de croissance identiques bien 

sûr) à la nature du catalyseur. Nous nous sommes donc tournés vers une synthèse 

en deux parties : une première étape de co-précipitation en solution pour 

l’obtention d’un précurseur (comportant les éléments souhaités dans des 

proportions bien définies) puis une seconde étape consistant en la dégradation 

thermique des réseaux d’octacyanométallates pour aboutir aux nanoparticules de 

carbures bimétalliques de composition et de taille contrôlées. Dès l’obtention des 

nanoparticules de précurseur de catalyseurs Cs-Co-M’ (M’= Mo ou W), nous 

avons pu vérifier que leur synthèse conduisait à des composés de morphologie 

semblable (population observée de nanoparticules de forme sphérique et de 

nano bâtonnets) et de structure cristalline identique. La dégradation thermique 

des OCMs est, à notre connaissance, peu documentée. Un protocole de 

caractérisation robuste des NPs, fondé essentiellement sur le panel de techniques 

d’analyse accessibles en microscopie électronique en transmission, a donc été mis 

en place pour une connaissance complète des nano-objets avant leur utilisation. 

Ceci nous a permis de démontrer qu’il était possible d’obtenir des particules de 

carbures métalliques bien que la nature des carbures ne soit pas encore 

parfaitement contrôlée. Nous avons également pu montrer que cette méthode 

de synthèse est suffisamment versatile pour permettre la synthèse de 

nanoparticules de précurseur trimétalliques (Cs-Co-Mo-W) dont la morphologie 

est identique à celle des bimétalliques. Leur structure cristalline reste, cependant,  

à confirmer. 

La voie de synthèse suivie pour l’obtention de carbures offre des perspectives qui 

dépassent le cadre de cette thèse. Elle permet une flexibilité importante sur la 

composition chimique des nanoparticules obtenues, ce qui permet de se projeter 

dans un protocole de synthèse de nanoparticules multi-métalliques sur mesure 

pouvant répondre aux besoins de différents types de catalyses, comme par 

exemple la substitution des métaux noble comme catalyseur [318].  
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Notre second objectif était d’utiliser les NPs de carbures bimétalliques obtenues 

comme catalyseurs au cours de campagnes CVD pour démontrer leur capacité à 

décomposer un gaz source (CH4 en l’occurrence) et permettre la croissance de 

nanotubes de carbone. En réalisant une série de synthèses dans plusieurs fours 

CVD, nous avons montré qu’il était possible d’obtenir des CNTs à partir de ces 

carbures bimétalliques. Ces expériences ont permis de valider la viabilité de la 

voie de synthèse chimique choisie pour synthétiser des particules aptes à la 

croissance des nanotubes de carbone. La densité des particules de précurseur 

déposées sur le substrat s’est avérée être un paramètre très sensible pour 

basculer d’un mode de synthèse de MWCNTs à celui de SWCNTs, les processus 

de mûrissement intervenant dès que les NPs sont formées par dégradation 

thermique. Une optimisation des densités du dépôt d’OCMs ainsi que des 

protocoles de montée en température est nécessaire pour préserver l’intégrité de 

la taille de particules de carbures. Malgré tout, nos expériences ont permis 

d’engranger une première étude comparative entre différents types de 

catalyseurs. C’est grâce à nos collaborations (LPENS et LPICM) que nous avons pu 

faire croître des CNTs dans plusieurs réacteurs CVD, ce qui n’est pas commun 

dans ce champ de recherche, et, ainsi, montrer qu’un système de catalyseurs peut 

être actif dans différentes conditions de pression. Nous avons démontré que les 

deux systèmes étudiés, C-Co-Mo et C-Co-W, étaient assez différents. Le système 

C-Co-Mo s’est montré très efficace pour des pressions allant de la press ion 

atmosphérique à des pressions très faibles tandis que les systèmes C-Co-W 

étaient plus efficaces lors de synthèses in-situ dans le microscope 

environnemental NanoMax avec un changement du gaz source pour une 

meilleure efficacité à très faible pression. Néanmoins, les croissances se sont 

montrées moins efficaces au fur et à mesure que nous baissions en pression 

durant la croissance. Cela indique qu’il convient d’optimiser les conditions de 

croissance pour chaque appareil pour exploiter au maximum nos systèmes 

catalytiques. Une variation de pression dans l’enceinte du réacteur influe 

forcément sur la température et le temps de croissance, variables que nous 

n’avons que très peu modifiées. 

Les quelques tubes mono-paroi analysés sont de grande cristallinité et présentent 

très peu de défauts. Les croissances observées sont toujours de type tangentiel.  

Malheureusement le lien NPs/tubes n’est pas facilement observable. En revanche, 

les croissances in-situ ont permis d’obtenir de nombreuses données et ainsi de 

répondre à notre troisième objectif. Une fois la croissance terminée, en restant à 

haute température pour s’assurer d’analyser la croissance in vivo, nous avons 

obtenu des micrographies d’une très grande précision sur la formation de 

structures carbonées (coquilles de carbone, feuillets de graphène, MWCNTs) à 

partir des systèmes catalytiques testés. Dans un premier temps, nous avons pu 

montrer que nos catalyseurs à base de carbures bimétalliques conservaient leur 

aspect cristallin (présence de plans atomiques parfaitement définis) au cours des 

croissances. Cet aspect cristallin ne peut être certifié jusqu’aux derniers plans 

atomiques en surface des particules car il n’est pas possible, sur une projection 

2D de caractériser la phase (liquide, amorphe, cristallin) en bordure de particule. 
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Les carbures, de par leur nature, ayant une teneur en carbone quasi stable dans 

la particule tout au long de la croissance, nous n’avons pas mis en évidence de 

gonflement des catalyseurs comme cela peut être le cas pour le Ni. Néanmoins, 

les nano-catalyseurs semblent se déformer au cours de la croissance de 

multiparois tout en conservant leur cristallinité : nous avons mis en évidence la 

présence de défauts structurels au sein des particules (maclage, dislocations,  

faute d’empilement…), indiquant que des contraintes mécaniques importantes 

sont en jeu durant la croissance, assez importantes pour déformer des carbures 

solides. Dans un second temps, nous avons observé des clichés semblant montrer 

un lien direct entre les feuillets de graphène des structures carbonées et le réseau 

cristallin des NPs catalytiques. Ces premières observations nous orientent vers un 

lien possible entre des plans particulièrement riches en carbone au sein des 

carbures bimétalliques et l’origine des feuillets graphitiques des germes de  

multiparois. Ces observations sont des indices qui pourraient déboucher sur des 

pistes intéressantes, notamment dans les domaines des simulations de croissance 

de nanotubes de carbone. 

L’ensemble de ces résultats montre tout l’intérêt d’une approche in-situ pour 

tester et valider un certain nombre d’hypothèses. La persistance de la cristallinité 

des catalyseurs au cours de la croissance permet de collecter des données 

primordiales sur les mécanismes de croissance si nous pouvons enregistrer la 

croissance des tubes avec une résolution suffisante. La compréhension des 

mécanismes de formation des germes puis de la croissance des tubes restent 

l’enjeu majeur de ce domaine pour avancer vers une synthèse sélective de 

SWCNTs. L’étude des croissances en pression (avec recherche des paramètres T 

et t optimaux) reste importante pour comprendre les mécanismes catalytiques.  

L’analyse des expériences post-mortem, proche de la réalité d’utilisation des 

échantillons est aussi un point fondamental de l’efficacité des nano-catalyseurs.  

Dans ce cadre, il est nécessaire de travailler sur les transferts sur grille MET pour 

mieux étudier les SWCNTs obtenus, les observer à très haute résolution et 

déterminer si ces systèmes montrent une sélectivité pour certaines chiralités de 

CNTs.  

Enfin, nous l’avons vu, ce travail montre qu’il est possible de tester différentes 

combinaisons métalliques, d’augmenter le nombre de métaux de transition dans 

les réseaux d’OCMs et ainsi de créer de façon assez simple de nouvelles 

générations de nano-catalyseurs. Il faut, cependant, étudier de façon plus fine 

leur dégradation thermique, caractériser les NPs obtenues et travailler sur les 

traitements thermiques pour optimiser les populations de carbures ciblées. C’est 

un nouveau sujet qui s’ouvre. 
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Annexe A : Synthèse de réseaux d’octacyanometallate à 

base de Ni 
 

Nous avons également généralisé le procédé de synthèse de nanoparticules 

d’octacyanométallates et de nanoparticules de catalyseurs carbures décrit dans le 

corps du texte. Dans ce but, nous avons essayé de synthétiser des systèmes où le 

nickel remplace le cobalt : Cs-Ni-Mo et Cs-Ni-W. 

La synthèse de ces précurseurs se déroule suivant le même protocole que celui 

décrit au Ch §2, à la seule différence que l’un des réactifs est le chlorure de nickel 

hexahydraté NiCl2.6H2O (Tableau A.1). Pour Cs-Ni-Mo et Cs-Ni-W, la synthèse 

conduit à la formation d’une solution vert clair translucide (Figure A.1). 

 

 
Figure A.1 Solution de nanoparticules de précurseur Cs-Ni-Mo en suspension dans de l’eau 

 

Tableau A.1 – Conditions de synthèses de nanoparticules précurseurs Cs-Co-Mo ou Cs-Co-W à 

partir de solutions de 20mL 

Produit CAS 
MM 

(g.mol-1) 

Concentration 

(mmol.l-1) 

Quantité 

introduite (mg) 

NiCl2.6H2O 7791-20-0 237.69 4 19 

CsCl 7647-17-8 168.36 8 27 

K4[Mo(CN8)] 17457-89-5 495.94 4 40 

K4[W(CN8)] CB3214896717 548.37 4 44 

 

Nous avons réalisé de la DRX (Figure A.2) en faisant précipiter la solution par ajout 

d'une solution de chlorure de calcium (CaCl2) à une concentration de 2M. Le 

précipité obtenu a été récupéré par centrifugation (20 min à 10000 tours/min), 

nettoyé à l'eau et séché sous vide puis broyé au mortier. 

 
17 Ne possède pas de numéro CAS mais un CB number qui est une autre nomenclature. 
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Les structures cristallines des réseaux d’octacyanométallates Cs-Ni-Mo et Cs-Ni-

W présentent des angles de diffraction très proches de ceux obtenus pour les 

systèmes Cs-Co-Mo et Cs-Co-W (Ch §3) même si, encore une fois, il nous a été 

impossible d’affiner les intensités car nous ne connaissons pas précisément la 

position des molécules d’eau dans ces mailles ni le taux d’amorphe dans les 

poudres utilisées pour la diffraction. Par identification avec les 

octacyanométallates étudiés dans le corps du texte, Cs-Ni-Mo et Cs-Ni-W 

cristallisent dans le groupe d’espace I4/mmm avec des positions de plans 

atomiques identiques avec un motif pas entièrement résolu. L’affinement des 

diagrammes de diffraction (non présentés ici) par la méthode de Rietvield permet 

de confirmer ce résultat : la différence entre les diffractogrammes calculé et 

expérimental prouve que les angles de diffraction sont identiques même s’il 

demeure une différence d’intensité à relier à la définition du motif. 

Ayant identifié la structure de la maille, il nous a été possible de calculer les 

paramètres de maille de Cs-Ni-Mo (logiciel TOPAS [276]), présenté dans le 

tableau A.2. Ces paramètres sont très proches de ceux obtenus pour les 

précurseurs à base de Co étudiés dans le cadre de ce travail.  

 

 

Figure A.2 Diagrammes DRX de Cs-Co-W (bleu), Cs-Ni-Mo (rouge), Cs-Ni-W (vert) et simulation 

de la diffraction du composé Cs2Cu7[Mo(CN)8]4,6H2O (noir)[296] 
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Tableau A.2. Données cristallographiques des réseaux d’octacyanometallates obtenues à partir des 

diffractogrammes de Rayons X à partir de la structure proposée par Hozumi et al [296] 

Précurseur Cs-Co-Mo Cs-Ni-Mo 

Formule chimique Cs2Co7[Mo(CN)8]4·6H2O Cs2Co7[Ni(CN)8]4·6H2O 

Masse molaire de la formule (g/mol) 2002.75 2002.21 

Système cristallin Tétragonale Tétragonale 

Groupe d’espace I4/mmm I4/mmm 

a = b, Å 7.419(7) 7.385(4) 

c, Å 28.26(4) 28.16(2) 

V, Å3 1555 (4) 1536(2) 

 

Pour former les nanoparticules de carbures, les deux systèmes de nanoparticules 

de précurseurs Cs-Ni-Mo et Cs-Ni-W, sous forme de poudre, ont été placés dans 

un four sous vide (5.10-5 mbar) et soumis à un flux d’Ar (5.10-3 mbar.l.sec-1)18. Ces 

poudres ont été placées dans une enveloppe de Tantale en guise de creuset. Elles 

ont été montées jusqu’à 800°C durant 2h (rampe : 7°C/min). Ce four étant équipé 

d’un détecteur de pression, nous avons pu suivre le dégagement gazeux des 

échantillons (Figure A.3). 

 

Tableau A.3 Perte en masse des précurseurs Cs-Ni-Mo et Cs-Ni-W après traitement thermique à 

800°C sous Ar.  

Précurseur 

Quantité avant 

traitement 

thermique (mg) 

Quantité après 

traitement 

thermique (mg) 

Perte 

Cs-Ni-Mo 22.8 10.8 52.6 % 

Cs-Ni-W 35.2 18.7 47.5 % 

 

Les dégagements gazeux sont observés à 56°C, 338°C, et 531°C. Le premier est 

associé à l’élimination du reste du solvant (ici l’eau) présent dans la poudre. Les 

deux pics suivants correspondent aux étapes II (ch3 §2.1) de la dégradation 

thermique des octacyanométallates c’est à dire le départ des ponts CN des 

nanoparticules précurseur (avec élimination en partie sous forme de cyanogène),  

de l'azote et de Cs. 

 

 

 
18 Contrairement aux octacyanométallates Cs-Co-Mo et Cs-Co-W, il s’agit ici d’un four classique 

et non d’un four CVD. 
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Figure A.3 Mesure des variations de pression durant le traitement thermique sous Ar du Cs-Ni-

Mo. Les températures associées à ces variations sont 56°C (jaune), 338°C (cyan), et 531°C (violet).  

 

Les particules issues de ce traitement thermique à 800°C sont analysées par MET 

montrant la formation de grosses nanoparticules. Cela n’est pas un résultat 

surprenant car, le recuit étant fait à partir de poudre, les NPs de Cs-Ni-M’ (M’ = 

Mo ou W) ont certainement fortement coalescé, le nickel s’est dissocié et M’ 

forme des NPS de carbure monométallique. On observe aussi assez fréquemment 

la présence de nanotubes de carbone multi parois au sein des échantillons de Cs-

Ni-W (Figure A.4a). Ces observations sont d’autant plus surprenantes qu’aucun 

gaz carboné n’a été introduit pour nourrir les NPs catalyseurs et initier la 

croissance des CNTs.  

Nos études n’ont pas été suffisamment poussées pour faire une analyse fine des 

NPs comme nous l’avons faite dans le chapitre 3, néanmoins, par analyses EDX 

nous avons mis en évidence que les NPs ayant servi de catalyseur pour les 

croissances des MWCNTs, sont exclusivement constituées de Ni. 
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Figure A.4 Image HAADF-STEM de NPs après traitement thermique pour le système Cs-Ni-W. 

Les flèches blanches montrent des CNTs formés au cours du traitement thermique à 800°C sous 

Ar. (b, c et d) Cartographies chimiques avec respectivement Ni-W, Ni et W. (TEM Titan G2 Cs-

corrigé opérant à 300 kV) 

 

Le Ni est un catalyseur efficace pour la croissance des nanotubes de carbone [58]. 

Au cours du recuit, une grande quantité de carbone est dégagée des mailles de 

précurseurs. L’échantillon étant sous forme de poudre, enfermé dans une 

enveloppe de tantale, le carbone issu des octacyanométallates en décomposition 

a très bien pu, avant de s’échapper, servir de source carbonée nourrissant les 

particules de Ni.  

Dans les mêmes conditions, la dégradation des octacyanométallates Cs-Co-M’ 

n’a pas présenté le même comportement de formation de CNTs après un simple 

traitement thermique.  

Outre le fait que des CNTs, même dans ces conditions, ne sont pas désirables 

dans le contexte de notre étude, le fait de ne pas former de carbures à partir de 

la dégradation thermique des octacyanométallates nous a fait abandonner ces 

systèmes de précurseurs. 

Il pourrait cependant être intéressant d’essayer des traitements thermiques 

réalisés sur des substrats utilisés pour les croissances en four CVD (grille MET ou 

wafer) afin de vérifier si effectivement la formation de carbures bimétalliques est 

possible dans ces conditions comme pour les systèmes C-Co-M’ ou si la facilité 

du Ni à solubiliser le carbone, inhibe la création de carbures comme nous l’avons 

vu ici. 

En effet, au cours des recuits en four classique, les analyses DRX du système Cs-

Co-Mo ne montraient pas non plus la présence de carbures bimétalliques au sein 

des nanoparticules (Figure A.5). C’est durant les traitements thermiques en four 

CVD que les η-carbures se sont formés. 
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Figure A.5 Diagramme DRX d’une poudre de Cs-Co-Mo après un traitement thermique à 800°C 

sous Ar. Les principaux composés identifiés sont Co (Fm3m) et Mo2C (Pbcn). Les autres pics 

peuvent être associés à divers oxydes. 
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Annexe B : Conditions de synthèses des CNTs dans 

Nanomax 

 

Tableau des différents essais faits au cours des sessions de croissance in-situ 

(NanoMax). En gris les campagnes ayant permis la croissance de nanotubes de 

carbone mono paroi. Néanmoins on retrouve sur l’ensemble des croissances la 

présence de chapeaux graphitiques.  
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Titre : Nanoalliages métalliques pour le contrôle de la structure des nanotubes de carbone pendant la croissance  

Mots clés : Nanoparticules, nanotube de carbone, η-carbure, octacyanometallates 

Résumé : Depuis leur découverte, les nanotubes de carbones (CNTs) se 
sont placés comme des matériaux prometteurs. Principalement connus 
pour leurs propriétés mécaniques remarquables, leurs propriétés 
électroniques en font également un sujet d’étude de premier ordre. Nos 
technologies actuelles dans le milieu informatique basées sur le silicium 
arrivent à leurs limites de miniaturisation. La nécessité de trouver des 
nouvelles technologies se fait de plus en plus présente et les nanotubes 
de carbone mono paroi (SWCNTs) se placent comme une alternative de 
choix. Les SWCNTs possèdent des subtilités de structure qui leurs 
confèrent des propriétés métalliques ou semi-conductrices. Ce sont 
bien entendu ces derniers qui vont nous intéresser et servir à la 
fabrication de transistors, et par extension de processeurs. Cependant, 

de tels dispositifs nécessitent d’être constitués avec une quasi -totalité 
de SWCNTs semi-conducteurs (>99.999%). À ce jour la fabrication de ces 
CNTs ne permet pas d’obtenir un tel rendement. Se présentent alors 
deux solutions : la purification ou la sélectivité lors de la synthèse. C’est 
sur cette dernière que se positionne le travail effectué dans cette thèse.  

La croissance sélective lors de la synthèse de SWCNTs est sans doute 
l’axe de recherche le plus actif et le plus important dans l’étude des 
croissances des SWCNTs. Parmi les méthodes de synthèse, la plus 
efficace pour progresser vers la voie de la synthèse sélective est la CVD 
(dépôt chimique en phase vapeur). Cette technique permet d’obtenir 
des SWCNTs avec de bons rendements. Pour cela, les CNTs nucléent et 
croissent sur des nanoparticules (NPs) qui servent à la fois de support et 
de catalyseur. 

Le mécanisme de croissance des nanotubes de carbone est encore 
peu compris et demande d’avantage d’informations et d’analyses sur 
les liens existants entre le nanotube et les nanoparticules dont ils sont 
issus. Il a été mis en avant que les NPs métalliques utilisées en 
synthèse de CNTs semblent passer par un état intermédiaire de 
carbures avant de former les CNTs. Des NPs de carbures ont été peu 
utilisées comme catalyseur. On trouve cependant l’utilisation 
Co3W3C pour la croissance de nanotubes de carbone montrant ce qui 
semble être une bonne sélectivité pour certaines structures de NTs. 
Cependant, l’exploitation de ces carbures n’a pas été approfondie.  

Cette thèse se propose d’étudier l’effet des carbures bimétallique en 
tant que catalyseur sur la croissance des SWCNTs. Pour se faire nous 

avons développé une voie de synthèse chimique à partir de 
précuseurs moléculaires de nanoparticules de carbure bimétallique  
(aussi appeler η-carbure) à base de Co, Mo et W avec un suivi in-situ. 
Cette méthode, utilisée au cours de ces travaux, permet non 
seulement d’obtenir de manière simple des carbures sous forme de 
nanoparticules avec des paramètres compatibles à la croissance des 
CNTs, mais se place également comme une voie de synthèse versatile 
pour moduler la composition chimique des nanoparticules. À partir 
d’un même précurseur, nous pouvons obtenir des nanoalliages, des 
oxydes et des carbures sous forme de Nps de faibles dimensions (< 
10 nm). Ces nanoparticules ont ensuite été utilisées lors de synthèse 
de CNTs, dont des synthèses en TEM in-situ (Nanomax, LPICM) afin 
de démontrer la possibilité d’obtenir des SWCNTs à partir de 
catalyseurs déjà enrichis en carbone. 

 

 

Title: Nanoalloys for the in growth control of the structure of carbon nanotubes  
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Abstract: Since their discovery, carbon nanotubes (CNTs) have emerged 
as promising materials. Mainly known for their remarkable mechanical 
properties, their electronic properties also make them an important 
subject of study. Our current silicon-based computing technologies have 
their limits, so the need to find new technologies is becoming 
increasingly apparent and single-walled carbon nanotubes (SWCNTs) 
are a great alternative. SWCNTs possess structural subtleties that give 
them metallic or semiconducting properties. It is of course the latter 
that will interest us and serve to manufacture transistors and by 
extension processors. However, such devices require a quasi -totality of 
semiconductor SWCNTs (>99.999%). The manufacture of these CNTs 
does not give such a yield to be obtained. There are two solutions: 
purification or selectivity during synthesis. It is on the latter that the 
work carried out in this thesis is positioned.  

Selectivity in the synthesis of SWCNTs is probably the most active and 
important area of research in the study of SWCNT growths. Among the 
synthesis methods, the most efficient one to progress towards the 
selective synthesis route is CVD (chemical vapour deposition). This 
technique makes it possible to obtain SWCNTs in good yields. To do this, 
the CNTs will grow on nanoparticles (NPs) that serve as both support 
and catalyst. The growth mechanism of carbon nanotubes is still poorly 
understood and more information is needed on the links between the 
nanotube and the nanoparticles from which they are derived.  

It has been pointed out that the metal NPs used in CNT synthesis 
seem to pass through an intermediate carbide state before forming 
CNTs. Carbide nanoparticles have not been widely used as catalysts. 
However, the use of Co3W3C for the growth of carbon nanotubes has 
been reported, showing what appears to be good selectivity for 
certain CNT structures. However, the exploitation of these carbides 
has not yet been explored in depth. 

This thesis proposes to study the effect of bimetallic carbides as a 
catalyst on the growth of SWCNTs. We developed a way to synthesize 
from molecular precursors bimetallic carbide nanoparticles (also 
called η-carbide) based on Co, Mo and W with in-situ monitoring. This 
method, used in the course of this work, not only allows us to obtain 
carbides in nanoparticle form in a simple way with parameters 
compatible with the growth of CNTs, but also positions itself as a 
versatile synthesis route for shaping the chemical composition of the 
nanoparticles. From the same precursor, we can obtain nanoalloys, 
oxides and carbides in the form of low-dimensional Nps (< 10 nm). 
These nanoparticles were then used in CNT synthesis, including in-
situ TEM synthesis (Nanomax, LPICM) to show the possibility of 
obtaining SWCNTs from catalysts already enriched in carbon. 

 

 


