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NOTATIONS :
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INTRODUCTION GENERALE

La découverte des nanotubes de carbone mono-parois (ou SWCNT : Single-Wall Carbon
Nanotubes) par Bethune chez IBM [1] et lijima au NEC [2] en 1993 a considérablement
accéléré la recherche sur cette nouvelle classe de matériaux a structure tubulaire.
L’engouement que provoquent ces matériaux est dii a leurs propriétés électriques,
mécaniques (résistance ~63 GPa), thermiques (conductivité thermique ~3500 W / m / K) et

aussi optiques exceptionnelles.

En outre, ils peuvent étre semi-conducteurs ou métalliques en fonction de leur chiralité et
de leurs caractéristiques structurelles. Ces deux parametres étant difficiles a controler
simultanément dans la majorité des procédés de synthese, il est souhaitable de modifier les
structures électroniques des nanotubes en introduisant des éléments chimiques dans le réseau
carboné. Dans ce contexte, la substitution des atomes de carbone par d’autres atomes (hétéro-
atomes) est une approche prometteuse pour adapter certaines propriétés électroniques. Ainsi,
des efforts importants ont €té consacrés a la recherche de méthodes efficaces de dopage des
nanotubes de carbone (C-NT) [3]. Les éléments de dopage les plus couramment utilisés sont
les atomes de bore et/ou d’azote pour les nanotubes substitués carbone-azote (CxN;), carbone-
bore (CxBy) ou carbone-bore-azote (CxByN;) (les indices x, y et z décrivent le pourcentage

atomique des éléments).
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Les nanotubes dans lesquels les atomes de carbone sont partiellement substitués par des
atomes de bore (B) et/ou d’azote (N), possédent des propriétés ¢€lectriques et thermiques
uniques. Cela les a rendus intéressants pour un large éventail d’applications en tant
qu’émetteurs, matériaux photoluminescents, nanotransistors travaillant a haute température,

nano composites et matériaux de stockage de gaz [3].

Les nanotubes C-BN ont été synthétises pour la premiére fois par Stephan et al. [4] en
1994, ils ont produit de longs nanotubes de carbone contenant une faible concentration de B
et N (< 2%) en créant une décharge d’arc entre une anode en graphite remplie d’un mélange

de poudres de bore et de graphite et une cathode de graphite dans une atmosphere d’azote.

Depuis lors, plusieurs études ont été rapportées pour la synthese de nanotubes CxByN;,
CxBy et CxN;. En effet, Droppa et al.[5] ont obtenu des nanotubes monoparois dopés a 1’azote
dans une atmosphére d’hélium-azote en utilisant du fer-nickel-cobalt avec un mélange de
graphite et de bore. Pour améliorer cette approche, Glerup et al.[6] ont introduit des
précurseurs organiques et inorganiques riches en azote/bore (mélamine CsNeHs, h-BN et B)
dans le mélange anodique avec du graphite et des catalyseurs (Ni/Y). Dans leurs travaux, ils
ont rapporté les effets sur la distribution du diameétre et 1’émission optique des SWCNTS
dopés. De méme, Babanejad et al. [7] ont réalisé des expériences pour la synthése de
nanotubes de carbone dopés. Les NTC dopés B ont été produits a partir d’'un mélange de
poudres de graphite/bore sans utiliser de catalyseurs et en présence d’argon (gaz), tandis que
les NTC dopés au N ont été synthétisés dans 1’atmosphére de N2 en utilisant Al203 et MgO
comme catalyseurs. Récemment, Grebenyukov et Arutyunyan et al. [8] ont étudié I’influence
de I’incorporation du bore et de I’azote dans les structures des nanomatériaux de carbone et
étudié leurs propriétés optoélectroniques. La présence de nitrure de bore hexagonal dans le
mélange initial (C:BN:B4C ou C:BN) avec un mélange d’un catalyseur Ni:Y203 typique dans
une atmospheére d’azote et d’hélium conduit & la modification des nanostructures de carbone
et a la création de CxByN.. Et plus récemment, les travaux de D. Gourari [9], membre de
notre équipe au LAPLACE, ont montré qu’une teneur ¢levée en bore entraine une diminution

de la température du plasma dans le réacteur a arc et entrave la formation de nanotubes.

En plus de la méthode de décharge d’arc, les nanotubes de carbone a simple paroi
(SWCNTs) dopés ont €galement été synthétisés avec succés par d’autres méthodes. Par

exemple, Redlich et al. [10] ont démontré que le dépot chimique en phase vapeur (CVD) peut
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étre utilisé pour la synthese des SWCNTs dopés. De méme, Zhang et al. [11] ont réussi a
synthétiser des SWCNTs dopés en utilisant la méthode d’ablation laser. Cependant, il est
important de noter que la qualité structurelle des SWCNTs obtenus par ces méthodes peut
varier. En particulier, en raison du gradient de température plus faible dans le procédé CVD,
les nanotubes obtenus par cette méthode ont souvent une qualité structurelle inférieure a ceux
obtenus par décharge d’arc. Cela signifie que bien que le procédé CVD soit capable de
produire des SWCNTs dopés, les nanotubes résultants peuvent ne pas avoir les mémes
propriétés structurelles que ceux produits par décharge d’arc. En résumé, bien que plusieurs
méthodes soient disponibles pour la synthese des SWCNTSs dopés, toutes ne produisent pas
des nanotubes de la méme qualité structurelle. Il est donc crucial de choisir la méthode de

synthése appropriée en fonction des exigences spécifiques de 1’application envisagée.

Dans le cadre de cette thése, nous avons choisi d’étudier le procédé de synthese de
nanotubes de carbone purs et hétérogenes par la méthode de I’arc électrique. Historiquement,
cette technique a été développée en 1990 par Kratschmer et al. [12] lors de la production des
fullerénes. L’adaptation de cette approche a la synthése des nanotubes de carbone a été
réalisée en introduisant des catalyseurs metalliques de transition (par exemple Fe, Co, Ni)
dans les électrodes, car il a été¢ prouvé que 1’évaporation du métal catalytique joue un role
crucial dans la synthése de SWCNT hautement cristallins avec un taux de croissance éleve.
Le principe est donc de vaporiser du carbone solide en présence de catalyseurs disperses dans

I’anode, dans un réacteur a arc établi dans un gaz rare et/ou réactif a pression réduite.

Cette technique présente un double intérét car non seulement elle est peu codteuse par
rapport aux autres techniques, notamment la technique d’ablation laser, mais elle a également

I’avantage de permettre de faire varier de nombreux parametres expérimentaux.

Il est intéressant de souligner que les thémes de recherche abordés dans cette étude
concernent les propriétés du plasma dans les mélanges de gaz et de vapeurs, I’interaction arc-
électrodes et processus d’érosion, et enfin les écarts a I’Equilibre Thermodynamique Local
(E.T.L.) susceptibles de se manifester pour des pressions inférieures a la pression
atmosphérique. L'objet de cette étude consiste a établir une corrélation entre la morphologie
des nanoparticules synthétisées et les propriétés du plasma, telles que les températures
(rotation, excitation...), la densité électronique et la concentration des espéces présentes, afin

de déterminer les conditions de synthese optimales pour le meilleur rapport qualité/quantité
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de nanotubes. En particulier, I’objectif est d’étudier la relation entre les parametres
opératoires de synthése et les propriétés du milieu. Par exemple, 1’ajout du bore s’est avéré
avoir un effet inhibiteur sur la croissance des nanotubes en raison de I’effet de
refroidissement sur le plasma. Cela a été compensé par 1’application d’un courant plus élevé
(80 A) et ’augmentation de la proportion d’yttrium dans le mélange anodique pour assurer un
taux d’érosion relativement élevé [9]. Ces travaux précédents de 1’équipe ont indiqué que la
condition optimale de synthese correspond a une proportion de bore de 4 at. %, un courant de
80A et I'utilisation des catalyseurs nickel Ni et ttrium Y, de proportions respectives de 0,6 at. %
et 1,2 at. %. Cela garantit une présence suffisante de bore dans les vapeurs de 1’anode pour
une substitution efficace. Celle-ci a été mesurée par spectrométric de perte d’énergie
électronique ou Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS). Un rendement acceptable de
synthése de nanotubes (estimé par microscopie électronique a transmission a haute résolution)

a pu étre obtenu.

L’étude d’un tel plasma présente certaines difficultés, car il n’existe que peu de raies
utilisables pour le diagnostic spectroscopique. En ce qui concerne les raies atomiques, seules
les émissions des raies atomiques neutres de nickel (Ni I) sont visibles et peuvent étre
mesurées avec une précision raisonnable. Cependant, 1’utilisation de bandes moléculaires de
carbone offre un moyen supplémentaire d’obtenir des données sur les propriétés du plasma. Il
est important de noter que les autres raies ne sont pas visibles (azote, bore, yttrium...), ce qui

limite davantage les options pour 1’analyse spectroscopique.

Les données enregistrées étaient jusqu’a présent intégrées latéralement (selon des cordes
de l’arc cylindrique), les profils obtenus étant acquis le long d’une section transversale de
I’arc. Afin d’obtenir des informations locales, 1’inversion d’Abel est appliquée. Pour ce faire,
le plasma doit présenter une symétrie axiale. Or dans les conditions expérimentales
permettant la synthése de nanotubes substitués au bore et/ou 1’azote le plasma présente de
fortes fluctuations. Les parametres d’acquisitions utilisés lors des travaux précédents dans
I’équipe se sont révélés inadaptés et une étude spécifique a di étre menée pour obtenir des
données exploitables. Sur la base de I’étude par imagerie rapide de 1’arc, le temps
d’exposition a été ajusté pour obtenir des profils présentant une symétrie suffisante pour
appliquer I’inversion d’Abel. Les calculs de température ont été effectués par la methode du

diagramme de Boltzmann appliquée au raies atomiques du nickel et moléculaire de la bande
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de Swan. De plus, une étude du phénoméne d’absorption a été effectuée pour évaluer les

propriétés des raies utilisées et justifier les choix réalisés.

Le calcul des températures rotationnelle et d’excitation est en effet crucial car il permet
de déterminer la température de I’arc au centre du plasma. Cela aide a évaluer la validité de
I’hypothése de 1’équilibre thermodynamique local (ETL) et a quantifier les écarts potentiels.
Cette condition est importante pour la caractérisation du plasma et sa modélisation. En outre,
cette approche s’appuie sur des résultats précédents concernant la morphologie des nanotubes
de carbone a simple paroi (SWCNTSs). La compréhension de la morphologie des SWCNTS est
essentielle pour interpréter les résultats du calcul de la température rotationnelle et

d’excitation, car la structure et la forme des SWCNTs peuvent influencer ces parameétres.

L’effet d’auto-absorption sur la bande moléculaire a été mis en évidence a la suite d’une
¢tude d’absorption du spectre et une comparaison avec les simulations numériques de la
bande de Swan fournies par le travail de Ali Hleli au laboratoire Laplace de Toulouse afin de

valider les résultats.

Alors que le plasma constitue un élément clé dans la synthése des nanotubes, la
croissance réelle se produit a sa périphérie (jusqu’a un ou deux centimeétres de 1’axe de 1’arc).
Pour étudier cette zone, des mesures de la température du gaz en utilisant des thermocouples
placés a la limite de la zone de croissance ont été effectuées afin d’améliorer la

compréhension du gradient de température et des modes de chauffage dans la chambre & arc.
Ce manuscrit s’articule en quatre chapitres.

Le premier chapitre commencera par une introduction aux nanotubes de carbone purs et
hétérogenes, leurs techniques d’élaboration et les méthodes de dopage utilisées. Elle est
suivie par une description des propriétés de nanotubes purs et hétérogénes et leurs
applications envisageables. Et elle se termine par une synthese des travaux menées par notre

équipe.

Le deuxieme chapitre décrira dans une premiéere partie, les différents éléments qui
composent le dispositif expérimental utilisé pour la synthese des nanotubes de carbone. En

deuxieme partie, il présentera la méthode du diagnostic optique appliquée.



INTRODUCTION GENERALE

Enfin le dernier chapitre sera consacré aux résultats les plus significatifs de ce travail, qui
portent sur la température du plasma, accompagnés par des analyses du processus d’érosion
et les propriétés thermodynamique du milieu. Ces résultats seront corrélés a 1’étude de la
morphologie des nanotubes obtenus.

Le mémoire terminera par une conclusion générale et donnera les perspectives.

La nomenclature des grandeurs utilisées est donnée en début de thése. La bibliographie
globale est répertoriée a la fin de la these.
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CHAPITRE | Etatde ’art .
Synthese des nanotubes de carbone,

proprietés et applications

Ce chapitre est consacré a la présentation des nanotubes de carbone en mettant en
exergue ceux de type mono-paroi (Single Wall Carbon NanoTubes SWCNT). Il est subdivisé
en trois grandes parties. Durant la premiére, nous commencerons par présenter les nanotubes
de carbone purs et hétérogenes, leur structure, ainsi que leurs propriétés électroniques. Nous
décrirons dans la seconde partie les différents procédés de fabrication en mettant 1’accent sur
les procédés plasma et les avancées atteintes en termes de corrélation entre les conditions de
synthése et les propriétés des nanotubes synthétisés. Enfin nous conclurons par les différentes

applications possibles.
I. Nanotubes de carbone

1.1. Genese des nanostructures carbonées

Le carbone, est le quatrieme élément le plus abondant dans 1’univers. Il était présent

jusqu’en 1985 & I'état de corps naturel sous seulement deux formes allotropiques cristallines
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(Figure 1-1) : graphite (Figure 1-2b) et diamants (Figure 1-2c). On le trouve également sous
forme de corps composés inorganiques (COz) et organiques (biomasse, pétrole et gaz naturel).
Les études intensives des allotropies du carbone ont porté leurs fruits en 1924, quand John
Desmond Bernal a identifié avec succes la structure cristalline du graphite, cette étude a été
améliorée plus tard par Rosalind Franklin, en 1950, en distinguant le carbone graphitisé du

carbone non graphitisé.

Les recherches se sont ensuite poursuivies au niveau mondial avec une forte focalisation
sur la synthése de nouvelles molécules a base de carbone. Il a fallu attendre jusqu’a 1985
pour que ces efforts de recherche soient couronnés par la découverte d’un nouveau type de
molécules carbonées a structure 0D, les fullerénes (Figure 1-2d), par Harold Kroto, Robert
Curl et Richard Smalley [13]. Ces 3 scientifiques ont recu le prix Nobel de chimie en 1996
pour leur découverte. Les premiers fullerenes decouverts comprennent plusieurs dizaines
d’atomes de carbones (Ceo) et constituent la troisieme forme connue du carbone aprés le
graphite et le diamant. Elles ont été créées par vaporisation du graphite a I’aide d’un laser a
basse pression et leur découverte a créé un vif intérét dans le domaine des nanoparticules [14].

Plusieurs autres types de fullerénes ont été identifiés par la suite tels que le Coet le Cao.

Au début des années 90, Sumio lijima [15] a mis en évidence une nouvelle structure 1D
appelée nanotube de carbone (Figure 1-2e). Bien que la premiére observation expérimentale
des nanotubes date des années 50 par les scientifiques russes Radushkevich et Lukyanovich
[16],[17]. Ce sont les travaux de Sumio lijima qui ont constitué le point de départ de I’intérét
des chercheurs pour ces nano-structures. Ces nanotubes de carbone peuvent étre constitués
d’un, deux ou plusieurs feuillets de graphene enroulés les uns autour des autres. On parle
alors de nanotubes mono, double ou multiparois : SWNT pour Single Walled Carbon
Nanotube, DWNT pour Double Walled Carbon Nanotube et MWNT pour Multi Walled

Carbon Nanotube.

En 2004, Andre Geim et Konstantin Novoselov [18] de I'Université de Manchester, ont
mis en évidence une nouvelle structure 2D appelée graphéne (Figure 1-2d) et ils ont ensuite
recu le prix Nobel de physique en 2010 pour cette découverte. C’est un cristal bidimensionnel

(monoplan) dont I'empilement constitue le graphite.
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Carbone
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Allotropes naturels Allotropes synthétiques
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Fullerénes Nanotubes Graphene
Diamant Graphite , ,
(1985) (1991) (2004)

Figure I-1 : Allotropes du carbone

1.2. Classification des nanotubes de carbone

La configuration électronique des atomes de carbone 1s? 2s? 2p? présente deux électrons
fortement liés dans 1’orbital 1s et quatre électrons faiblement liés dans les orbitales 2s et 2p
(les électrons de valence). La différence d’énergie entre les orbitales 2s et 2p permet aux
atomes de carbone d’exister sous plusieurs formes d’orbitales hybrides ; sp, sp? et sp°. La
flexibilité de I’hybridation permet aux orbitales atomique du carbone de s’arranger dans des

structures de différentes dimensions (Figure 1-2) :

- Graphite (3D) : les atomes de carbone sont disposés dans une structure hexagonale
par hybridation sp? (un empilement de feuilles de graphéne) (Figure I-2b).

- Diamant : les atomes de carbone ont une hybridation sp® formant quatre liaisons
tétraédriques avec les quatre voisins les plus proches pour créer un réseau

cristallographique cubique (Figure 1-2c).

- Fullerénes ou buckyballs (0D) forment une cage creuse d'atomes de carbone reliés
par des liaisons simples et doubles, résultant en douze pentagones, ou chaque

pentagone est entouré de cing hexagones (Figure 1-2f).

- Le graphéne : décrit une monocouche (2D) d’atomes de carbone hybridé sp2

prélevée d’un bloc de graphite (3D) (Figure 1-2d).
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Carbone amorphe
sp?, sp?, sp

Graphéne (2D)
sp?

sp?

Nanotubes (1D)
sp?

Figure I-2 : Allotropies de carbone a structures 0D, 1D, 2D et 3D

Les nanotubes de carbone NTC : IIs se présentent sous la forme d’un feuillet de graphéne
enroulé sur lui-méme, formant une géomeétrie tubulaire, d’ou la structure unidimensionnelle

(1D). Généralement, il existe deux types de NTC :

- Les monoparois ou monofeuillets (en anglais Single-Walled Carbon Nanotubes,

SWNT) composés d’un seul feuillet de grapheéne enroulé.

- Les multiparois ou multifeuillets (en anglais Multi-Walled Carbon Nanotubes,

MWNT), constitués de plusieurs couches de feuillets de graphéne coaxiaux.

On parle aussi de nanotubes de carbones double-feuillets (en anglais Double-Walled

Carbon Nanotubes, DWNT) aux propriétés a mi-chemin entre les deux types qui ont précédé.
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Le type d’enroulement des feuillets de graphéne peut étre soit en forme de cylindres

concentriques appelé « poupée russes », soit un unique feuillet de graphéne enroulé en spirale

dit en « parchemin » comme on peut le voir sur la Figure 1-3.

Figure I-3 : L’enroulement d’un feuillet de graphéne pour former des nanotubes de carbone (a)

monofeuillets et (b) multifeuillets

Les caractéristiques dimensionnelles des nanotubes de carbone sont présentées dans le

Tableau I-1 suivant :

Tableau I-1 : Dimensions des NTC synthétisés

Nanotubes de carbone Mono-parois Multi-parois
Diamétre externe 0.4a3nm 7-100 nm
Longueur 1 a plusieurs pum Ipalcm
1.3. Configuration des nanotubes de carbone

Un nanotube monofeuillet est par conséquent constitué¢ d’un seul feuillet de graphene
enroulé et refermé sur lui-méme. Son diamétre est typiquement de ’ordre de Inm et sa
longueur peut atteindre quelques micrométres. Géométriquement, le feuillet de graphéne peut

étre enrouler de différentes maniéres.
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L’hélicité des nanotubes, qui différe avec chaque type d’enroulement, précise sa
structure atomique qui peut étre sous forme zigzag, fauteuil ou chiral et elle est définie par
trois parametres : le rayon, la longueur et I’angle de chiralité (0), déterminant 1’orientation du

feuillet de graphéne par rapport a I’axe du nanotube.

La Figure I-4 présente la structure en nid-d’abeilles de la feuille de graphéne, dont on

peut definir le vecteur de chiralité Cp, qui peut étre exprimé comme suit :
C, =nd, + md, = (n,m)[ — 1

Ou n et m sont les indices chiraux (entiers) définissant le nanotube et a, et a, sont les

vecteurs directeurs.

~~ zigzag

Figure I-4 : Configuration des nanotubes de carbone

La direction de I’enroulement des feuillets de graphene est imposée par les différentes
orientations du vecteur chiral menant a des nanotubes de carbone de différentes géométries.
On distingue tout de méme deux cas limites en fonction de la symétrie, en plus du cas chiral

sans symétrie (Figure 1-5) :

- Si 6 = 30°et n=m donc le SWCNT a une structure de type « chaise» (ou

« armchair » en anglais),

- Si6=30°et n=0 ou m=0 donc le SWCNT a une structure de type « Zig-Zag »,
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- Dans I’ensembles des cas ou 0 < 8 < 30° et n#m, le nanotube est dit « chiral ».

Les nanotubes de type armchair et zigzag sont des cas spéciaux de nanotubes chiraux. La
différence entre ces types de nanotubes est créée en fonction de la maniere dont le graphite

est “enroulé” pendant son processus de création.

Ces variations de I'nélicité des nanotubes de carbone leur attribuent des propriétés
differentes. Notamment, en ce qui concerne les propriétés électriques. Un nanotube de
carbone de chiralité (n, m) sera de type métallique si (2n + m) est un multiple de 3. Sinon, il
sera de type semi-conducteur. Par conséquent un nanotube de carbone armchair sera toujours
métallique, tandis qu’un nanotube zig-zag ou chiral sera soit métallique, soit semi-conducteur,

selon I’indice chiral n.

(n,m) armchair CNT (n,m) chiral CNT (n,m) zigzag CNT
n=m n>m>0 m=0

Figure I-5 : Structure des nanotubes de carbone

Comme nous I’avons mentionné précédemment, le carbone existe en deux formes
allotropiques naturelles (le diamant et le graphite) et en trois nouvelles formes allotropiques
synthétiques (les fullerénes, les nanotubes et le graphéne) qui ont été découvert lors du
dernier siecle. Ces dernieres ouvrent de nouvelles pistes de recherche grace a leur fort
potentiel d’applications technologiques. Etant donné que les travaux réalisés durant cette

these portent sur la synthése des nanotubes de carbone monoparois hybrides et la corrélation
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entre leurs propriétés et celle du plasma, nous allons dans la suite nous focaliser
essentiellement sur cet allotrope en abordant les voies de synthese, le dopage atomique lors

de la synthése et les propriétés et applications potentielles des nanotubes synthétisés.

I1. Elaboration des nanotubes de carbone monoparois hétérogénes

1.1 Intérét

Bien que les propriétés des nanotubes de carbone monoparois purs sont remarquables et
exceptionnelles, il existe néanmoins de nombreux domaines tels que 1’électronique
nanométrique et moléculaire, 1I’optique, 1’¢lectromécanique ou la chimie ou les tubes purs ne
sont pas les plus appropriés. Ainsi, malgré leurs propriétés physiques et chimiques assez
étendues, ils ne remplissent pas les exigences attendues. En particulier il n’est pas possible de
sélectionner lors de la synthése la formation de nanotubes métalliques ou semi-conducteurs.
Par contre, la substitution d’un faible pourcentage d’atomes de carbone par d’autres atomes
(azote par exemple) permet de les rendre tous métalliques, indépendamment de leur
géomeétrie [19]. Par conséquent, des efforts importants sont déployés dans le domaine de la
synthese afin de produire diverses formes dérivées de nanotubes aux propriétés modifiées et
contr6lées a travers des processus de fonctionnalisation de surface, intercalation, remplissage

et dopage par des hétéroatomes.

Dans cette partie, nous traitons les processus liés au dopage des NTC par l'azote et/ou le

bore.
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1.2. Dopage

Figure I-6 : Techniques de dopages : a) Intercalation, b) Fonctionnalisation, c) Substitution

Les propriétés des nanotubes sont améliorées grace a I'ajout d'impuretés atomiques afin
de modifier leurs propriétés électroniques. Le dopage peut étre effectué soit par intercalation
d’atomes ou de molécules, donneurs ou accepteurs d’électrons, dans la structure en faisceaux
des tubes. (Figure 1-6a), soit par greffage chimique (Figure 1-6b) ou par substitution dans le
réseau cristallin d’un atome de carbone par un hétéroatome (Figure 1-6¢) : c’est le type de

dopage adopté au cours de cette thése.

11.2.1. Dopage des NTC par substitution

La substitution peut étre réalisée soit in-situ, par voie directe, durant la croissance des
nanotubes, soit ex-situ, par voie indirecte, sur des nanotubes déja formés et qui nécessiteront
un traitement post-synthese. Son principe consiste a remplacer les atomes de carbone C par
d'autres atomes tels que le phosphore [20], I'azote[21], le bore [22] ou par des composés

isoélectroniques.
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Parmi tous ces éléments dopants, le bore et I’azote ont été favorisés comme dopants dans

les SWCNT en raison de certaines considérations, a savoir :

— Le bore B (Z=5) et I'azote N (Z=7) sont les éléments les plus proches du carbone C
(Z=6) dans le tableau de Mendeleiev.

— Lorsqu’un atome de carbone est remplacé par un atome de bore ou d’azote, le nombre
total d’¢lectrons dans le systeme reste le méme. Cela signifie que le nombre total
d’¢lectrons disponibles pour la formation de liaisons chimiques dans le systeme ne
change pas, méme si la nature de ces liaisons peut varier en raison des différences

d’¢électronégativité entre le carbone, le bore et I’azote.

— En outre, les atomes de bore et d’azote ont des rayons atomiques similaires a celui du
carbone, ce qui permet une intégration relativement facile dans la structure des

nanotubes.

— Enfin, la substitution au bore ou a I’azote (p-SWCNT ou n-SWCNT) permet de
moduler le “gap” électronique des SWCNTs, ce qui peut avoir des implications

importantes pour leurs propriétés électroniques et optiques.
(a) Bore

Le bore est un métalloide semi-conducteur qui posséde cing électrons (un de moins que
le carbone) et il a une valence de trois avec une configuration électronique 2s22p’. Il est

caractérisé par une faible conductivité électrique a température ambiante.

Lorsqu'il substitue des atomes de carbone C dans un SWNT, des états localisés en
dessous du niveau de Fermi apparaissent. Ces états sont causes par la présence de trous dans
la structure, et le tube pourrait étre considéré comme un nanoconducteur de type p. Du point
de vue chimique, cette structure serait plus susceptible de réagir avec des molécules de type

donneur.
(b) Azote

Bien que sa structure électronique posséde un électron de plus par rapport au carbone, il

ne possede que trois électrons sur sa bande de valence, sa configuration électronique étant
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2s22p°. Pour les SWNT dopés N, deux types de liaisons C-N pourraient apparaitre dans les
nanotubes de carbone (Figure I-7). La premiere configuration, dite graphitique, relie trois
atomes de carbone a un atome d'azote au sein du réseau hybridé sp? ce qui conduit a des états
localisés au-dessus du niveau de Fermi en raison de la présence d'électrons supplémentaires.
Ces tubes dopés présentent une conduction de type n et sont plus susceptibles de réagir
fortement avec les molécules acceptrices. Le deuxieme type de dopage N substitutionnel est
le type pyridine, reliant deux atomes de carbone a un atome d’azote, permettant son
incorporation dans le réseau SWNT, & condition qu'un atome de carbone soit retiré du réseau.
Par conséquent, le dopage N de substitution dans les SWNT devrait entrainer un
comportement conducteur de type n, tandis que la configuration pyridine produit un
conducteur de type p ou n, selon le niveau de dopage, le nombre d'atomes N et le nombre

d’atomes C retirés de la feuille hexagonale.

pas de dopage dopage

Figure I-7 : Insertion de 'azote dans le réseau graphénique

11.2.2. Dopage des nanotubes de carbone dans la littérature

Le dopage substitutionnel des graphites utilisant des atomes de bore et d'azote et des
dimeéres de BN a été étudié depuis les années 1960 [23], et des techniques similaires ont été
appliquées aux NTC. Fin 1994, Stéphan et al.[4] ont été les premiers a tenter de synthétiser
des MWNT dopés au bore et a l'azote par la méthode de I’arc électrique en créant une

décharge entre une anode en graphite remplie d'un melange de poudres de bore et de graphite
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et une cathode en graphite pur dans une atmosphere d'azote, ils ont produit de longs
nanotubes de carbone (jusqu’a 100 um pour des diametres inférieurs a 20 nm) contenant une
faible concentration de B et N (< 2%). Et depuis, plusieurs études ont été rapportées pour la
synthése de nanotubes CBN tels que les nanotubes CxByN, CxBy et CxNy.

Le processus de synthese des SWCNTSs hétérogeénes ne différe pas de celui des SWCNTs
purs sauf par 1’ajout des €léments dopants sous forme solide au mélange anodique (carbure de
bore B4C pour le bore, mélamine C3sHsNs pour ’azote), ou sous forme gazeuse avec le gaz

inerte ( N2, NH3 pour I’azote, diborane B2He pour le bore).

Caroll et al. [24] ont produit des NTC dopés BN en utilisant un composé de nitrure de
bore BN, alors que Redlich et al.[10] ont utilisé un composé BCsN. Des SWCNTs dopés a
I’azote ont été synthétisés en utilisant la technique d’arc électrique en utilisant 1’ammoniac
par Droppa et al.[5] et en employant la mélamine par Glerup et al. [6]. Les nanotubes
produits dans ce dernier cas contiennent moins de 1% d’azote avec une nano texture du tube

ondulée, associée par les auteurs a la présence de défauts dans la structure.

1.3. Choix des catalyseurs

Le composite anodique détermine la morphologie de base des SWCNTSs, car il contient
soit un métal unique (Fe, Co, Al, Ag, Mn, Mg, Pt, Pd, Ni, etc.) soit un composite métallique
(Mg-Ni, Fe-Co, Ni-Ti, Co-Au, etc.).

Saito et al. [25] ont utilisé des catalyseurs tels que Ru, Pd, Rh, Os, Ir et Pt, et Pd, Rh et Pt
et ont démontré un bon rendement en SWCNT de meilleure qualité. Ainsi, le rendement et la
qualité des NTC synthétisés dépendent du catalyseur meétallique utilisé. En plus des
catalyseurs métalliques, les catalyseurs d'oxydes métalliques (Y20, C.O, et La20s3) ont été
également utilisés dans la synthese des SWCNTS.

Zhao et al. [26] ont utilisé un four a décharge a arc modifié avec 500 Torr d'hélium
comme gaz a 600 °C et ont étudié I'effet du type de catalyseur sur la production de SWCNTS.
Ils ont prouvé que la composition du catalyseur joue un rodle important dans le taux de

production et la pureté des SWCNTSs. Les catalyseurs en poudre Fe-Ni-Mg et Co-Ni ont
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démontré un excellent effet catalytique a une teneur en catalyseur de 3 % wt%. Le taux de

production de suie atteignait 15 g/h et le diamétre moyen des SWCNTSs était d'environ 1,3 nm.

La synthése a diamétre contrélé de SWCNTs qui a des propriétés physico-chimiques
supeérieures est souvent un travail difficile. La température joue un réle critique, provoquant
la condensation des métaux et des atomes de carbone dans la région cathodique, contrélant
ainsi le diametre des nanotubes. En utilisant de I'argon avec une conductivité thermique plus
faible, Farhat et al. [27], [28] ont obtenu des SWCNTSs de plus petit diametre (1,2 nm). Le
diamétre a diminué de 0,2 nm pour chaque augmentation de 10 % du rapport argon hélium
lorsque carbone : Ni» et «carbone:Y » ont été utilisés au rapport 94,8 :4 et 94,8:1,2
respectivement. Par conséquent, une variation de température provoque une altération du
rapport Ar-He qui peut entrainer des changements dans la morphologie des nanotubes. La
température modifie la croissance des nanotubes car elle affecte directement la durée de vie
des catalyseurs. Habituellement, la durée de vie d'un catalyseur plus longue produit une

synthése de nanotubes durables.

Pacheco [29] a démontré que la taille des catalyseurs et leur dispersion dans 1’anode
peuvent avoir un impact significatif sur le type de nanotubes de carbone qui sont produits. Par
exemple, lorsqu’une anode homogeéne, dopée avec Ni/Co, est utilisée, des nanotubes de
carbone a double paroi (DWNT) ont été observés. Cependant, lorsque 1’anode est hétérogene,
principalement des nanotubes de carbone multiparois (MWNT) ont été observés pour les
méme catalyseurs. Cela suggére que la structure de I’anode peut jouer un role clé dans la

détermination du type de nanotubes de carbone qui sont synthétisés.

I11. Méthodes de synthése de nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone peuvent étre synthétisés selon différentes méthodes qui

peuvent étre classée en deux grandes familles :

- Voies HAUTES TEMPERATURES qui consistent en I’évaporation du graphite, et
la condensation dans une enceinte ou régne un fort gradient de température sous
pression de gaz (Helium, Argon). On cite la décharge d'arc électrique et I'ablation

laser comme exemples.
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- Voies MOYENNES TEMPERATURES qui consistent en la décomposition d’un
hydrocarbure a la surface d’une particule métallique dans une gamme de
température de 500 & 1200°C, comme le dép6t chimique en phase vapeur (CVD :
Chemical Vapor Deposition) et ses dérivées.

Dans cette partie, nous présenterons brievement ces méthodes, en mettant 1’accent
surtout sur la technique d’arc électrique, déployée dans cette thése pour la synthése des
SWCNTs, et nous nous limiterons a une courte description des autres méthodes de production
et les avantages et inconvénients de chacun de ces procédés.

I11.1.  Décharge par arc électrique

ljima [15] a été le premier a découvrir et identifier les nanotubes de carbone (MWNTS)
en 1991 tout en étudiant les autres nanostructures de carbone formées avec les fullerénes
synthétisés par arc électrique. Cependant, il n’était pas le premier a utiliser I’arc ¢électrique, en
fait cette méthode relativement simple et peu colteuse fut la technique employée lors de la
premiére production de fullerénes Ceo en quantité macroscopique par Kratschmer et al. [12]
en 1990. Cette méthode crée des nanotubes par vaporisation de I’anode en graphite sous une

basse pression de gaz inerte. Le principe de base est schématisé dans la Figure 1-8.

Dans cette méthode, un courant continu de 40A a 100A est appliqué entre deux
électrodes en graphite, d'un diamétre moyen d'environ 6 a 12 mm, positionnées verticalement
au sein d’une chambre remplie d’un gaz inerte (tel que I’hélium He ou I’argon Ar), a basse

pression (200 a 600mbar).

Un contréle minutieux de la distance inter-électrodes, maintenue & un écart de 1 a 4 mm,
permet de maintenir 1’arc (aprés amorcage par contact entre les électrodes). La décharge
vaporise la tige anodique et forme un dépdt fibreux mou contenant des nanotubes de carbone

et d'autres particules de carbone sur la cathode.
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Chambre
Anode en Cathode -> . Mélange de carbone
az
graphite pur arbe et catalyseurs
CNTs

Arc

Anode SWCNTs

N e

Pompe Gazinerte

MWCNTs Anode

Figure I-8 : Schéma de la chambre d'arc électrique pour la synthése des SWCNTs et MWCNTs

La formation des NTC souhaités (soit des SWCNTs ou des MWCNTSs) dépend
largement du type de gaz inerte, de la température, du courant et des catalyseurs utilisés dans
la chambre de décharge. En effet, lorsque les électrodes utilisées sont en graphite pur, des
fullerénes sont déposées sous forme de suie a I’intérieur de la chambre et des MWCNTS sont
déposés sur la cathode [15]. Alors que, dans le cas ou 1’anode en graphite est dopée avec des
catalyseurs métalliques (Ni-Co, Co-Y ou Ni-Y), des SWCNTSs sont générés [1], [30],[25],[31].

(a) Avantages :

— Meéthode relativement simple et peu colteuse,

— Les NTC sont de haute qualité : le réseau graphénique ne présente pas de défauts.
(b) Inconvénients :

— Les tubes produits par ce procédé sont généralement emmélés et de longueur et de

diamétre variés,
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— Nécessité de purifier les produits obtenus : séparer les nanotubes des autres formes
(POPAC, carbone amorphe...),

— Capacite de production limitée.

Cette technique sera décrite en détails dans le deuxiéme chapitre. Les nanotubes
synthétisés par cette méthode sont de bonne qualité (peu de défauts dans la structure
graphénique). Cependant le processus de croissance des nanotubes est tellement complexe
qu'on a peu de contrdle sur le résultat. Un des principaux problemes est la formation d'autres
formes de carbone (autres structures graphéniques, carbone amorphe...) tres difficiles a
séparer des nanotubes, de plus la température élevée nécessaire a la synthése des nanotubes

leur est défavorable, ils ont tendance a fondre partiellement et & s'agglutiner.

I11.2.  Autres techniques de synthese

111.2.1. Ablation laser

L’ablation laser ou « Pulsed Laser Deposition PLD » en anglais est la technique utilisée
pour la synthése des fullerenes. Le premier exemple de synthése des nanotubes de carbone
par cette méthode a été mené par le groupe Smalley de I'université de Rice (Houston - USA)
en 1995 [32]. Le groupe a proposé un modele (Figure 1-9) utilisant une source laser pulsée
Nd-YAG (grenat d'aluminium et d'yttrium dopé au néodyme), accompagnée par une chambre
en quartz (diametre 25 mm et longueur 1000-1500 mm) montée dans un four a tube réglable.
Une tige cible (soit en graphite pur pour les MWCNTS, soit un mélange de graphite et des
catalyseurs métalliques pour les SWCNTSs) est placée dans la zone moyenne a haute

température, généralement vers les 1200 °C.

Un gaz inerte ou un composite de gaz mixte est ensuite introduit dans le tube de quartz
du co6té amont du tube. Le régulateur de pression du coté aval est contr6lé pour alimenter le
flux de gaz dans le tube. Une source laser comme le ND:YAG est ensuite introduite dans le
tube de quartz et est placee de maniére a ce qu'elle se focalise directement sur la tige cible au
milieu. La puissance du laser évapore la tige cible et produit de nombreuses especes de

carbone dispersées.
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Figure I-9 : Représentation schématique de I'ablation laser utilisant le systéme laser Nd: YAG[32]. Le
détail de la cible et du collecteur (partie supérieure) présente le principe de croissance des
tubes.

Le gaz inerte ou son composite balaye les espéces de carbone pour les déposer dans un
collecteur en aval du tube. Avant que le gaz inerte ne s'échappe du tube, il entre dans un
collecteur et un filtre refroidis par eau pour déposer les CNTs. Généralement, le ND:YAG est
exploité sous les parametres suivants (la longueur d'onde d'oscillation est soit 1064 nm, soit
532 nm, la chaleur est de 300 mJ, le taux de répétition est de 10 Hz, la largeur a mi-hauteur

(FWHM) est <10 ns, et le diamétre du faisceau focalisé sur la cible est de 3-8 mm).

Des SWCNTs de diameétre remarquablement uniforme peuvent étre produits lorsque la
cible en graphite est dopée avec une petite quantité de métaux de transition tels que le nickel
Ni ou le cobalt Co. Ce procédé est colteux, mais il présente un rendement de synthése plus

important que celui de 1’arc électrique [33].
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(a) Avantages :

- Elle permet la synthése de nanotubes de carbone monofeuillets, alors qu’avec les
autres méthodes on obtient principalement des nanotubes multifeuillets, ou un

mélange indissociable.

- Elle permet la formation de produits trés purs et de bonne qualité. Cela signifie
que les nanotubes de carbone produits par cette méthode ont une structure bien
définie et contiennent peu d’impuretés, ce qui est essentiel pour de nombreuses

applications.
(b) Inconvénients :

- Il n’y a aucun contrdle sur la longueur des nanotubes. Cela peut poser un
probléme pour certaines applications ou la longueur des nanotubes est un facteur

important.

- Il se forme des amas de nanotubes qu’il faut dissocier pour pouvoir les utiliser.
Cela peut nécessiter des étapes supplémentaires de traitement et de purification,

ce qui peut augmenter le codt et la complexité du processus.

111.2.2. Méthode CVD (Chemical Vapor Deposition)

La déposition en phase vapeur (CVD, Chemical Vapor Deposition) est utilisée pour
produire des filaments et des fibres de carbone depuis les années 1960 [34], [35]. En 1993
Yacaman et al. [36] I’ont utilisé pour la premicre fois pour synthétiser des nanotubes de

carbone.

La méthode CVD consiste en la décomposition d'une source de carbone gazeuse sur un
substrat en présence d’un précurseur métallique dans une gamme de température

géneralement comprise entre 650 et 1000°C. [36]

Les basses températures utilisées dans cette méthode réduisent le codt de production. De
plus, le dépot de catalyseurs sur le substrat permet la formation de nouvelles structures.
Cependant, les NTC fabriqués par cette méthode présentent généralement une trés grande

quantité de défauts.
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La Figure 1-10 présente une le schéma de principe du dispositif CVD pour la synthese de
NTC.
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Figure I-10 : Schéma du dispositif CVD

(a) Avantages :
- Elle permet la synthése de nanotubes monofeuillets.

- Elle produit des nanotubes de carbone tres purs, pratiquement sans défauts. Cela
signifie que les nanotubes ont une structure cristalline parfaite, sans irrégularités

ou discontinuités.
- Elle permet la formation de nanotubes alignés qui sont facilement dissociables.

- La croissance CVD des NTC peut se produire sous vide ou a pression

atmosphérique.
- De grandes quantités de nanotubes peuvent étre synthétisées par cette méthode.

- Les progrés de la catalyse et la croissance continue rendent les NTC plus viables

commercialement.
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(b) Inconvénients :
- IIn’y a aucun contrdle sur la longueur des nanotubes.

- 1l se forme de véritables amas qu’il faut dissocier pour pouvoir faire des

applications.

- Les principaux inconvénients sont essentiellement le cofit et la présence d’espéces

carbonées autres que des nanotubes.

Tendances internationales :

Les méthodes de synthése de NTC décrites en haut présentent des inconvénients en ce
qui concerne le rendement, la teneur en carbone amorphe et la pureté du carbone. Les
méthodes de décharge a l'arc et d'ablation laser produisent généralement a I'échelle du
gramme et sont donc relativement cotlteuses. Actuellement, c’est la méthode CVD qui
produit de grandes quantités aux prix les plus bas, toutefois cela est aux prix de fortes
imperfections (dans la structure graphénique) dans le cas des nanotubes monoparoies. Les
prédictions prospectives pour les prochaines années considérent que I’augmentation de la
demande des NTCs sera tributaire des travaux de recherche menés pour surmonter les
problémes liés au co(t, a la qualité, a la pureté et au rendement de production.

I\V. Mécanismes de croissance

La compréhension théorique des mécanisme de croissance des nanotubes de carbone est
un aspect impourtant pour la maitrise de leur production. Cependant, avant la formulation du
premier mécanisme de croissance, des calculs basés sur des modéles semi-empiriques et ab-
initio avaient montré que la présence d'un catalyseur métallique était nécessaire pour que la
croissance des SWCNTSs se produise. Tenter d'expliquer le rble exact joué par le catalyseur

est alors le premier grand défi auquel les modéles ont da faire face.

A cet effet, plusieurs modeles ont été proposés ces dernieres années. Ils ont réussi a
clarifier le r6le du catalyseur dans la croissance. Mais, le processus de nucléation des

nanotubes a la surface du catalyseur est encore nébuleux.
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Les mécanismes sont maintenant assez bien établis pour ce qui est de la croissance
catalytique des nanotubes élaborés par les méthodes a moyennes températures, qui se basent
sur un modele de type Vapeur-Liquide-Solide (VLS). Il a été introduit pour la premiere fois
par Ellis et Wagner en 1966 [37], [38], développé plus tard pour la croissance de filaments
carbonés, par Baker, Oberlin et Tibbetts [35], [39], [40].

Ce procédé met en ceuvre une particule métallique formant un alliage liquide avec le
matériau a faire croitre. Cette particule joue le role d’un catalyseur lors de la croissance en
tant que site préférentiel d’adsorption et/ou de décomposition du précurseur. Les especes
d’intérét, en phase vapeur, se dissolvent dans les particules catalytiques, jusqu’a la
sursaturation de la phase liquide, puis se cristallisent a 1’interface liquide/substrat. Ce
mécanisme est appelé VLS parce qu’il met en ceuvre une Vapeur (le précurseur) et un Liquide

(la goutte) pour synthétiser un objet Solide.

Dans cette partie nous traitons certains mecanismes de croissance des SWCNTSs, élaborés

par les méthodes a hautes températures.

IV.1. Modéle de croissance «Vapeur-Liquide-Solide » (modele VLS)

Ce modéle a été introduit pour la premiére fois pour la synthése des NTC par arc
électrique par Saito en 1995 [41]. A trés haute température du plasma, supérieure a 3000K, le
mélange d’atomes de carbone et de catalyseurs métalliques est totalement vaporisé. Au cours
du refroidissement, le mélange se condense sous formes de gouttelettes de liquide métallique
(le catalyseur) a forte concentration en carbone jusqu’a ce que la solubilité du carbone dans le

mélange devienne trop faible pour qu’il reste dissout.

En effet, la quantité de carbone qui va pouvoir s’adsorber a la surface de la particule
dépend directement de la solubilité du carbone dans la particule métallique et de sa pression
de vapeur saturante. Ces deux grandeurs sont dictées par le type de métal utilisé. Cette
nanoparticule, sous 1’action d’un chauffage suffisant, se trouve dans une phase semi-liquide.

Un alliage métal-carbone se créé alors jusqu’a saturation de la nanoparticule de catalyseur.

Le carbone cristallisé dans la gouttelette croit en forme de tubes. Cette transformation en

nanotubes se fait en deux étapes liées a la différence de température de solidification entre le
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carbone et les métaux. En effet, on observe d’abord des agrégats de carbone (qui se solidifie a
une température plus élevée que celle du catalyseur), puis I’apparition de gouttelettes de
métal liquide (Figure 1-11a). C’est au cours de cette premicre étape que les agrégats de
carbone, peu denses, passent en phase liquide dans le métal fondu. Ensuite, lorsque les
particules liquides migrent vers des zones de plus faible température, la solubilité du carbone

diminue jusqu’a zéro lors de la solidification (entre 1200 et 1500 °C selon les catalyseurs

utilises).
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Figure I-11 : Schéma du modéle de croissance VLS (a : condensation ; b : formation des structures

graphéniques)

Selon les conditions de refroidissement, tout dépend de la vitesse de ségrégation du
carbone : soit des couches graphénique se forment a la surface des gouttes avec une structure
concentrique en forme d'oignon, soit des bulles de carbone forment se forment a la surface.
Un refroidissement rapide conduit a la formation de « bulles » de carbone et la croissance des
nanotubes tandis qu’un refroidissement lent entraine 1’apparition de couches de graphéne

autour de la particule (figure 1-11b). C'est la proximité des différents nanotubes en croissance
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a la surface de la particule de catalyseur (par exemple du nickel) qui génerent leur agrégation
en faisceaux. L'apport des atomes de carbone environnants assure ensuite leur croissance sous

forme de nanotubes.

Cette description du modéle VLS, énoncée ci-dessus, est treés controversée etant donné
que la présence de particules métalliques dans le melange de vapeurs de carbone-métal est
tres minime par rapport a celle du carbone. Ainsi, toute la quantité de carbone ne serait pas
piégée dans les catalyseurs lors du refroidissement des vapeurs. Evidemment, les atomes de
carbone qui ne sont pas piégés se recombinent entre eux et forment les ‘calottes’, premiers

embryons des nanotubes.

IV.2. Modele de ’instabilité Bénard Marangoni (Modéle BMI)

Au cours des dernieres années, des progres considérables ont été réalisés dans la
compréhension du mécanisme de croissance des nanotubes de carbone monoparois (SWCNT).
Néanmoins, le phénomene de nucléation reste encore partiellement inexpliqué par ces
modeles. Frédéric Larouche et al. [42] ont proposé un nouveau modéle de croissance des
SWCNTSs, basé sur l'instabilité de Bénard-Marangoni. Ils ont montré que les conditions se
produisant a la surface de la nanoparticule de catalyseur au cours de la croissance des
SWCNTSs donnent lieu a une instabilité hydrodynamique, -I’instabilité de Bénard-Marangoni,
expliquant a la fois le processus de nucléation et la structure en forme de corde des nanotubes

mOono-parois.

Le mod¢le de I'instabilité Bénard Marangoni (Modéle BMI) est un phénoméne qui se
produit lorsque la tension superficielle d’un fluide dépend de la température. Dans ce cas, un
gradient de température peut entrainer un mouvement du fluide en raison des variations de la

tension superficielle.

Dans le modéle de I’instabilité Bénard Marangoni (Modéle BMI), la solidification des
particules est considérée a partir de son centre, avec la formation d’une couche de métal
liquide d’épaisseur nanométrique sursaturée en carbone autour d’un noyau solide. Une
instabilité hydrodynamique (dite "de Bénard-Marangoni*) se développe a I’intérieur de cette
couche et conduit a la formation de cellules de convection en motif hexagonal qui constitue la

base de la croissance des nanotubes en faisceaux, chaque cellule de convection conduisant a
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la formation d’un nanotube. Ce modé¢le rendant compte a la fois du processus de nucléation et
de celui de la structuration en faisceau, il est plus satisfaisant que le précédent car il explique
la prédominance d'un diamétre particulier (1,35 nm, le plus courant expérimentalement
observé dans les méthodes a haute température) correspondant a la taille des cellules de

convection, ainsi que I'agencement ordonne et périodique des SWCNTSs en faisceaux.
IV.3.  Modéle du scooter

Le modele scooter a été propose, par Thess et al. en 1996 [43], spécifiquement pour
expliquer 1’homogénéité des diamétres des SWCNTs obtenus par ablation laser. Pour
simplifier on peut considérer qu’un atome de catalyseur (par exemple, Ni, Co) issue de la
phase vapeur, subit initialement une physisorption (avec une forte liaison chimique) sur la
tranche du graphéne constituant 1’extrémité ouverte d’un nanotube en croissance, puis il se
déplace sur cette tranche en promouvant I"accroche d'un atome de carbone derriére lui. Ce
déplacement empéche le tube de se refermer en saturant temporairement et chacune a son
tour les liaisons pendantes. A chaque tour le nanotube gagne une rangée de carbone

supplémentaire ce qui perpétue sa croissance.

Le résultat est une structure fullérénique prolongée sous forme d’un tube. Le mod¢le ne
permet pas d'expliquer tous les phénomenes associés a la formation des SWCNTSs tels que
I'observation de nanoparticules de catalyseur ou de SWCNT de trés petit diamétre. Cependant,
il peut expliquer le role du catalyseur et la raison pour laquelle certains types de catalyseurs
peuvent produire des SWCNTS.

Ce modele est cependant peu probable car il n'a jamais recu de support expérimental fort,
et il est peu performant pour décrire les premiers stades de la croissance, i.e., la nucléation du

nanotube.

V. Propriétés et applications potentielles des nanotubes de carbone

L’énorme intérét suscité par les nanotubes de carbone est principalement attribué a leurs
excellentes propriétés physiques. Depuis leur découverte, la synthese des nanotubes de

carbone a fait I’objet de diverses recherches intensives. Les SWNT en 1’occurrence possedent
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des propriétés excellentes tres distinctes de celles des MWNTS, qui proviennent de leurs
structures moléculaires, étendant leur potentiel d’application vers des applications

nanométriques et macroscopiques.

V.1 Propriétés mécaniques

Les nanotubes de carbone ont été reconnus comme étant le matériau les plus résistants
[44],[45]. Sachant que le graphite a un module de Young de 1,06 TPa [46] et, en raison de
leur liaison carbone-carbone sp?, les NTC devraient montrer une rigidité similaire [47]. En
conséquence, de nombreuses études se sont concentrées sur la viabilité de l'utilisation des

NTC comme renfort pour obtenir des matériaux légers et résistants.[48], [49].

- NTC purs: En 1997, Wong et al. ont effectué la premiére mesure directe [50] du

module de Young des MWCNTs synthétisés par l'arc, a l'aide d'un microscope a force
atomique (AFM). Une valeur moyenne de 1,28 + 0,59 TPa a été obtenue. Deux ans plus tard,
en utilisant une méthode similaire, Salvetat et al. ont obtenu un module moyen de 810 + 410
GPa pour les MWCNTSs [51] et, pour les SWCNTSs, de 1 TPa [52]. Yu et al. en 2000, ont
effectué le premier essai de traction in situ de MWCNT et SWCNT [53]. Pour les SWCNTSs,
une résistance a la traction allant de 13 a 52 GPa et un module de Young entre 320 et 1470
GPa ont été rapportés. En ce qui concerne les MWCNTS, la résistance de la paroi externe
variait de 11 a 63 GPa, le module variait de 270 a 950 GPa et une élasticité permettant une
déformation allant jusqu'a 12 % avant d’atteindre la rupture a été obtenue [54].

> Les résultats expérimentaux ont montré que la résistance aux déformations, sans
modification structurale, est 100 fois supéricure a celle de ’acier (0.4 GPa) et que
leur module de Young est 4 fois de celui de I’acier (0.21 TPa), a section égale,

avec une masse 6 fois plus faible.

» Les SWCNTs sont aussi dotés d’une grande flexibilité, pouvant subir des
déformations de flexion importantes et réversibles jusqu’a un angle critique de

110°, ainsi que d’une dureté pouvant excéder celle du diamant dans certains cas.

Toutes ces caractéristiques en font de trés bons candidats comme additifs a des matériaux

composites utilisés dans les domaines de I’aérospatial et de I’automobile
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- NTC dopés : Hernandez et al. [55], [56] ont décrit les propriétés mécaniques des CxN;
et CxBy, démontrant que des concentrations élevées de B et/ou N dans les nanotubes (mono-
parois et multi-parois) abaissent le module de Young (Le module d”Young expérimental pour
le NTC purs et dopés (N) a été mesuré respectivement a 0,8-1TPa et 30GPa). Ce fait est
attribué a la concentration relativement élevée en N (par exemple, 2 a 5 %) dans les tubes de
carbone, ce qui introduit des défauts et reéduit considérablement la résistance mécanique.
Cependant, si la concentration en N est < 0,5 %, on s'attendrait a ce que les propriétés
mécaniques ne soient pas substantiellement modifié. Le Tableau V-1 résume les propriétés
mécaniques des SWCNTs et MWCNTSs.

Tableau V-1 : Propriétés mécaniques des nanotubes de carbone

Propriétés Mono-parois Multi-parois

Limite d’élasticité 45 GPa 150 GPa

Module de Young 1a14TPa 14316 TPa

Module de rupture 0.27 TPa 0.44a0.47 TPa

Module de Flexion 0.2a1.2TPa 3a30GPa
V.2. Propriétés électroniques

Les structures cylindriques unidimensionnelle (1D) et électronique des nanotubes de
carbone leur conferent des propriétés électroniques assez exceptionnelles [57]. Le graphite est
considéré comme un semi-métal mais, il a été montré que, selon le vecteur chiral, Ch, lié aux

entiers (n, m), les NTC peuvent étre soit métalliques soit semi-conducteurs [58].

— Un NTC est métallique de configuration « Armchair » lorsque |m-n| = 3k, ol k est un

entier.

— Dans tous les autres cas les nanotubes sont des semi-conducteurs de types « Zigzag »

0U « chiraux ».

En moyenne, environ un tiers des SWCNTs sont metalliques [25], alors que les
MWCNTSs sont assez souvent des conducteurs unidimensionnels a haute conductivité

électrique [59]. Leurs propriétés métalliques sont dues a leur structure a multiples parois
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constituée de tubes aux propriétés électriques diverses, ou un couplage électronique

supplémentaire entre les parois peut avoir lieu.

Dans un conducteur 1D, les électrons ne peuvent se déplacer qu'en avant ou en arriére.
Dans ces circonstances, seule la rétrodiffusion peut conduire a une résistance electrique. En
conséquence, les MWCNTSs présentent une tres faible résistance. De plus, ils peuvent
transporter la densité de courant la plus élevée de tous les matériaux connus, mesurée jusqu'a
10° A/cm?[60] [61], 100 fois supérieure a celles des métaux couramment utilisés, comme le
cuivre et 1’argent. Cette propriété leur donne un grand potentiel dans le domaine de la

microélectronique.

Aussi, les résultats expérimentaux ont montré que la conductivité des SWCNTs
métalliques était comprise entre 10° et 10° S/m, et d'environ 10 S/m pour les tubes semi-
conducteurs [25]. En générale cette conductivité est donc de I'ordre de 10%-10° S/m [62], [63]
pour les SWCNTSs alors que pour les MWCNTS, est d’environ 2 4 20.10" S/m [64].

La conductivité ne dépend pas seulement de la chiralitt des NTC mais aussi de la

longueur, la température et les défauts des NTC [65]-[69].

Un nanotube dopé BN devrait avoir des propriétés isolantes stables avec une bande
interdite de 5,5 eV. En combinaison avec une résistance plus élevée a I'oxydation, cela fait

d'un nanotube BN un nano-isolant parfait.

V.3. Propriétés thermiques

Le diamant et le graphite sont généralement connus comme étant d’excellents
conducteurs thermiques a température ambiante. La liaison covalente dans le diamant étant

isotrope, il dissipe la chaleur & hauteur de 2000 Wm™K™! & température ambiante.

Alors que les nanotubes de carbone possedent une dissipation thermique fortement
anisotrope. Leur conductivité varie en fonction de la direction. Dans la direction de I’axe du
tube, les atomes de carbone sont covalents, présentant une conductivité thermique au moins
deux fois supérieure a celle du diamant [70], [71]. Mais dans la direction radiale, cette

conductivité thermique est fortement altérée, et peut chuter vers des valeurs trés faibles.

33



Etat de I’art : Synthése des nanotubes de carbone, propriétés et applications

La chaleur peut étre transportée dans un solide par des phonons, qui sont des ondes
sonores quantifiées. Dans les NTC, la chaleur spécifique et la conductivité thermique sont
déterminées principalement par les phonons. Des calculs théoriques suggerent que la
conductivité thermique pour les SWCNTSs individuels pourrait atteindre 6000 W/m.K dans la
direction axiale mais qu’elle a des valeurs tres faibles dans la direction radiale [72]-[74]. Des
valeurs expérimentales pour des MWCNTSs supérieures a 3000 W/m.K ont déja été présentées
[75]. De plus, les NTC sont thermiquement stables jusqu'a 2800 °C sous vide. Le Tableau
V-2 résume les propriétés thermiques des SWCNTs et MWCNTS.

Tableau V-2 : Propriétés thermiques des nanotubes de carbone

Propriétés Mono-parois Multi-parois
Stabilité thermique <2100 >3200
Conductivité thermique 6000 <2000
(W/m.K)
V.4, Applications des nanotubes monoparois dopés

Il a été démontré que les nanotubes dopés (MWCNT, SWCNT ou DWCNT) pourraient
étre plus efficaces que leurs homologues en NTC purs lorsqu’il s’agit d’applications

spécifiques.

V.4.1l. Sources d’émission

Les nanotubes purs sont capables d’émettre facilement des électrons a partir de leurs
extrémités lorsqu’un potentiel est appliqué entre un NTC et une anode. Charlier et al. [76] ont
démontré théoriquement et expérimentalement que les B*KMWCNTS pouvaient présenter une
émission de champ d’électrons & une faible tension d’activation, environ 1,4 V.um™ (la
tension d’activation des MWCNTS pures est d’environ 3 V.um ™). Cela peut étre attribué a la
présence d’atomes de bore B, principalement aux extrémités des nanotubes, ce qui entraine

une augmentation de densité d’états proche du niveau de Fermi Et. Des calculs théoriques
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montrent que la fonction de travail des B*SWCNTSs est beaucoup plus faible (1,7 eV) que
celle observee dans les MWCNTSs purs. De méme, il a été démontré que les N*MWCNTSs
sont capables d’émettre des électrons a des tensions d’alimentation relativement faibles (2
V.um®) et a des densités de courant élevées (0,2 a 0,4 A.cm?) [77]. Ces résultats
experimentaux concordent avec les calculs théoriques récents indiquant que les N* SWCNTSs

sont d’excellents émetteurs de champ [78].

Des mesures supplémentaires sur des N*MWCNTS ont également montré d’excellentes
performances a 800 K; avec une fonction de travail de 5 eV et des courants d’environ 100 nA
a £10V expérimentalement déterminés par Maya D. et al. [79]. Sachant que, le processus
d’émission peut étre décrit par le modéle de Fowler-Nordheim en utilisant comme parametres,
la géométrie de 1’émetteur et la fonction de travail. Concluant que I’efficacité d’émission
pourrait éventuellement étre améliorée en incorporant une plus grande concentration d’azote
a I’extrémité du nanotube, ce qui devrait entrainer un pic dans la structure électronique pres

du niveau de Fermi.

Des expériences récentes ont indiqué que les B*KMWCNTSs sont mieux adaptés aux
applications d’émission sur une grande surface telles que les écrans plats, tandis que les
N*CNTs seraient d’excellents candidats pour les applications nécessitant une haute densité
de courant, en raison des états donneurs supplémentaires juste au-dessus du niveau de Fermi
[80].

V.4.2. Batterie lithium-ion

Le lithium Li* s’est avéré extrémement important dans la production de batteries Iégéres
et économes en énergie. Lors de 1'utilisation de matériaux de type graphite dans les batteries
Li-ion, les ions sont intercalés entre les couches de graphéne, de sorte que Li* migre d’une
anode de type graphitique vers la cathode (généralement LiCoO>, LiNiO2 et LiMn2O4 sont
utilisés). La capacité de stockage de Li en graphite est d’environ 372 mAh.g™* (LiCg), et le
phénoméne de charge et de décharge dans ces batteries est basé sur I’intercalation et le
relachement des ion Li*[81]. A I’heure actuelle, les entreprises d’électronique
commercialisent de telles batteries dans les ordinateurs portables, les téléphones mobiles, les

appareils photo numériques, etc.
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Fait intéressant, Endo et al. [81] ont démontré que les fibres de carbone dopeées au B, et
les nanofibres sont de loin supérieures a toute autre source de carbone présente dans 1’anode
graphitique a ’intérieur des batteries Li-ion. Cet effet est dii au fait que la population d’ions
Li a une affinité plus forte dans les sites substitués par B, ce qui se traduit par une plus grande
efficacité de stockage. Les NTC et les nanofibres dopés au N ont également montré un
stockage Li réversible et efficace (480 mA.h.g™1), beaucoup plus élevé que pour les matériaux
a base de graphite (330 mA.h.g™?) [82].

V.4.3. Capteurs de gaz

Il a été démontré par divers groupes [83]-[85] que les SWCNTSs purs et les MWCNTSs
peuvent permettre de détecter des especes toxiques, car de petites concentrations de ces
espéces sont capables de produire des variations significatives de la conductance des
nanotubes, déplagant ainsi le niveau de Fermi. Cependant, les N*MWCNTSs semblent étre
plus efficaces parce qu’ils sont capables d’afficher une réponse rapide (de 1’ordre de quelques
millisecondes) lorsque des gaz et des solvants organiques spécifiques sont approchés [86].
Dans ces expériences, les auteurs ont noté une augmentation de la résistance électrique
causée par la présence de molécules fortement liées aux sites d’azote présents dans les
nanotubes CxN. Du point de vue théorique, une diminution de la densité des états pour Er est

observée, ce qui indigue une conduction et une chimisorption plus faibles.

D’autres études théoriques [87] ont démontré que les B*NTCs pouvaient étre
extrémement efficaces pour détecter le HCOH (hydroxymethylene).

V.44, Composites a matrice polymere avec NTC dopés

Pour fabriquer des composites de NTC efficaces, la formation d’interfaces tube-
surface/polymere stables est cruciale. Malheureusement, la surface des MWCNTSs purs est
souvent trés cristalline, similaire au graphite et est donc chimiquement « inerte ». Par
conséquent, des traitements de modification de surface sont nécessaires, afin que des
interactions tube-matrice efficaces puissent étre établies [88], [89]. Dans ce contexte, la
création de nanotubes contenant quelques hétéroatomes dans le réseau hexagonal tel que N

ou B, pourrait contourner ce probleme. Dans certains cas, les propriétes meécaniques ne
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seraient pas modifiées de maniere significative parce que ces structures « dopées »
préserveraient leurs propriétés mécaniques exceptionnelles pour un taux de substitution faible
(< 1 a 2%). Des études préliminaires sur la préparation de composites époxy a 1’aide de
N*MWCNTSs ont révélé une augmentation de 20 °C de la température de transition vitreuse a
I’incorporation de 2,5% d’azote [90]. Plus récemment, il a été démontré qu’il est possible de
cultiver du polystyrene (PS) a la surface des N*MWCNTSs en utilisant la polymeérisation
radicalaire par transfert atomique (ATRP) [91] et la polymérisation radicalaire médiée par le
nitroxide [92] sans utiliser de traitement acide. Ces polymeres cultivés sur les surfaces des
nanotubes dopées sont également connus sous le nom de Polymeres en brosse et pourraient
étre dissous dans des solvants organiques. Ce dernier démontre clairement que la substitution
de réseau graphénique est importante pour 1’établissement de liaisons covalentes entre les

surfaces des nanotubes et les chaines polymeéres.

V.45, Ancrage des molécules et des amas

Il est également possible que les sites substitués a la surface du tube soient utilisés pour
un ancrage efficace des protéines [93], Au [94], Ag [95], Fe [96]. Il a été démontré que les
tubes dopés sont beaucoup plus efficaces que les NTC purs [96].

V.4.6. Toxicité et bio-applications

Des études toxicologiques comparatives des nanotubes dopés a 1’azote et purs ont été
réalisées [97]. Les résultats ont démontré que les tubes CxN; semblent étre beaucoup moins
nocifs [98]. En effet, la formation probable de groupes de cyanides, entrainée par
I’interaction des nanotubes CxN; et les objets de test, ne s’est pas produite. Cela est di a la
présence d’azote dans le réseau de graphéne qui a permis de former des groupes aminés a la
surface des tubes CxN.. Il est donc plausible que ces groupes aminés puissent étre la raison

d’une meilleure biocompatibilité sur les tubes CxN; par rapport aux NTC purs.

Elias et al. [99] ont réalisé une étude detaillée de viabilité cellulaire avec des amibes et
des types distincts de nanotubes (MWCNTS purs et N*MWCNTS). Les auteurs ont noté que
lorsque les cellules ont été incubées avec des nanotubes CxNy, elles ont survécu et il n’y avait

aucun changement dans leur comportement ou leur morphologie a toutes les doses testées. En
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revanche, la plupart de la population d’amibes est morte apres huit heures d’incubation avec
des MWCNTS purs (100 ug). Les échantillons ont également été caractérisés par microscopie
optique [99]. Ces résultats impliquent que les nanotubes CxN; pourraient étre biocompatibles.
D’autres études sont toutefois nécessaires pour établir une distinction entre le rble des
difféerences de structure et de composition et la toxicité plus faible des N*MWCNTSs par
rapport aux MWCNTSs purs. Si la toxicité plus faible des tubes CxN, était confirmée, ils
pourraient de préférence étre utilisés pour des applications biochimiques telles que pour
I’administration de médicaments, les transporteurs de cellules, ’amélioration des activités
enzymatiques, les biofiltres, les inhibiteurs de virus, les transferts de genes, etc. Cependant,
des mesures de biosécurité supplémentaires et strictes doivent étre développées pour la
production et le traitement de ces nanotubes en nouveaux matériaux. En outre, les effets

toxicologiques d’autres types d’hétéronanotubes devraient ¢galement étre étudiés aussi.

VI. Travaux de I’équipe

Ce travail s’inscrit dans une recherche continue de la synthése des nanotubes de carbone.

Marquidia Pacheco : [100] Son travail de thése porte sur la synthese de nanotubes de

carbone par la méthode de I'arc électrique. Des études systématiques ont été menées sur les
corrélations entre les paramétres du plasma, notamment la distribution de température et la
concentration des différentes especes présentes, et la morphologie des nanotubes obtenus
(mono-parois, double-parois, et multi-parois), en fonction de plusieurs paramétres opératoires
(type et nature des électrodes et catalyseurs, pression, distance inter-électrodes). Les résultats
obtenus ont permis de clarifier le réle important joué par ces parameétres, dans l'interaction
entre le plasma et I'anode au cours du processus de synthese, définissant ainsi les conditions
expérimentales les plus favorables pour réussir la synthese des nanotubes de carbone, en
termes de qualité et de quantité. En effet, la quantité de nanotubes de carbone synthétisés
augmente lorsque les températures du plasma et les densités de Cz sont relativement
uniformes dans le plasma. La caractérisation du plasma a été développée en utilisant la
spectroscopie d'emission optique et l'analyse morphologique des produits obtenus a été

réalisée par microscopie électronique.
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- Type et nature des électrodes : Pacheco a montré que le taux d’érosion de 1’anode
dépend fortement de son homogénéité induisant une densité en molécules C. plus
élevée et un écart plus faible entre la température électronique et celle des
particules lourdes. Aussi, une modification de la taille ainsi que la fagon dont les
catalyseurs sont dispersés dans 1’anode modifient complétement le type de
nanotubes obtenus. Avec I’anode homogene dopée avec Ni/Co, des DWNTSs ont
été observes alors que 1’hétérogene, on obtient majoritairement des MWNT pour

le méme catalyseur.

- Catalyseurs : Une étude du choix catalytique a montré que 1’utilisation de cobalt a
la place d’yttrium (mélange 0,6%at. Ni ; 0,6%Co at.) ou de fer (0,6%at. Fe)

permet d’obtenir de nanotubes double-parois.

- Pression : Une comparaison entre deux pressions 40 kPa et 60 kPa, a permis de
montrer qu’une pression ¢élevée est plus favorable pour I’homogénéité du plasma

avec un taux d’érosion plus important.

- Distance inter-électrodes : De méme, I’augmentation de la distance entre les

¢lectrodes (jusqu’a 10 mm) conduit a une plus grande homogénéité du plasma.

Ali Jawad Mansour (2007): [101] Ali a traité I'optimisation de la synthése de nanotubes

de carbone a paroi simple (SWCNTSs) synthétisés par la technique de l'arc électrique en
utilisant des anodes dites hétérogénes remplies de catalyseurs Ni et Y avec soit du graphite
(gros ou petit grain) soit des poudres de diamant. Son travail est plus particulierement centre
sur I’étude de I’influence du volume du réacteur et de la granulométrie de la poudre anodique.
Il a montré que l'utilisation de poudre de graphite de grande taille (100 um) correspondait aux
conditions standards capables de générer des SWCNTSs riches en impuretés. Cependant,
I’utilisation de la poudre de graphite a petite taille (1 um) a entrainé une augmentation
spectaculaire a la fois du rendement et de la pureté des SWCNTs obtenus. Un résultat
similaire a été obtenu en utilisant de la poudre de diamant (granulométrie 1 um). Ces faits ont
¢té associ¢ a une augmentation du taux d’érosion générant une composition plasmatique
stable et un rapport de concentration CI/Nil supérieur & 10® favorisant la synthése des
SWCNTs [102].
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L’¢tude de I’influence du volume a montré que I'utilisation d’un réacteur de 25L de
volume permet de synthétiser des SWCNTs manifestement plus intéressants du point de vue
de la proprete des tubes obtenus parmi tous les cas étudiés (18L, 25L, et 60L). Cet effet a eté
associé a une amélioration des phénomeénes de convection qui sont assez rapides pour limiter
la variation de la température au voisinage de 1’arc. Résultant en un fort gradient radial en
température entre le plasma et la zone de croissance qui favorise selon le modele VLS la

croissance de nanotubes par rapport aux impuretés.

Vonjy Ramarozatovo (2010): [103] L'objectif de I'étude développée dans sa thése était de

synthétiser des nanotubes hétérogenes par la méthode de I'arc électrique. Son étude a été
consacrée a l'identification des conditions opératoires favorables a la synthése de nanotubes

hétérogénes dopés a I'azote en utilisant deux techniques différentes pour I'apport d'azote :

i) remplissage des anodes avec des poudres de mélamine (CsHsNe) et des poudres de
Nickel et d"Yttrium,

i) utilisation d’un mélange d'hélium et d'azote (He+N2) comme gaz plasmagene.

L'influence de 1’écart a P’ETL sur la synthése des NTC hétérogénes est également
discutée dans cette étude ainsi que des mesures de température a proximité immédiate de la

périphérie du plasma afin de définir la zone de croissance des nanotubes hétérogenes.

Les paramétres opératoires de synthése adoptés par Ramarozatovo sont les suivants :

volume 18 L, 25 L et 60L

- gaz plasmagéne : hélium et azote , pression totale de 600 mbar
- anode dopée avec 0,6%at. Ni / 0,6%at. Y

- granulométrie des poudres : 1um et 100 um

- intensité du courant : 80A

différentes proportions de N2 /H : 30/70, 50/50, 70/30 et 100/0

Des analyses par microscopie électronique par transmission, X-EDS et EELS des

produits obtenus ont permis de détecter et valider la présence de ’azote dans le réseau
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graphénique. Une analyse EELS dans le domaine ELNES (Energy Loss Near Edge Structure),
pour I’exploitation des structures fines proches du seuil, a permis d’évaluer le taux de
substitution mesurées par le méme procédé et de déterminer le type de liaison qui s’établit
dans la structure. Les résultats des analyses effectuées sur des SWNTs dopés a 1’azote ont
montré des taux de substitution entre 1 et 4%, le meilleur résultat ayant été obtenu avec un
mélange de 50%N2-50%He. Il était noté que 1’ajout de 1’azote augmente le taux d’érosion de
I’anode ainsi que la durée nécessaire pour atteindre une température du gaz homogene
donnant lieu a un fort gradient de température pouvant atteindre 3000 K. En partant d’une
température axiale autour de 7500 K elle décroit ainsi a 4500 K a 2 mm de 1’axe. A noter que
le rayon de I’arc est voisin de celui de 1’électrode (3 mm) et que la position a 2 mm
correspond au rayon du trou rempli de mélange anodique (catalyseurs + C + dopants). La
densité de C; est d’environ 3.10%2m, la plus élevée parmi les autres conditions étudiées et un
rapport des concentrations CI/Nil de ’ordre de 10°, valeur intermédiaire a celles des aux

autres conditions.

Djamel Gourari (2015) : [9] Ses travaux portent sur la synthése de nanotubes de carbone

hétérogénes par la technique de la décharge d'arc électrique et I'identification des conditions
opératoires favorables en étudiant l'interaction arc-anode, les propriétés du plasma dont les
caractéristiques dépendent de son degré de contamination par les vapeurs des éléments issus
de I'érosion de I'anode et enfin la substitution des atomes de carbone par des atomes de bore
te/ou d’azote. Il a étudié le rble joué par différents parametres opératoires de la synthese de
nanotubes de type CxBy . Parmi les résultats a souligner, il a été montré que la présence de
bore réduit considérablement les rendements en SWCNTs, du fait de son effet de
refroidissement sur le plasma. Les caractérisations morphologiques ont confirmé que la
présence de bore a un effet inhibiteur sur la croissance des SWCNTSs. En revanche, I'ajout

d'yttrium permet de compenser le refroidissement du milieu.

Pour la synthése de nanotubes hétérogénes de type CxByNz, trois sources d'azote (azote
gazeux, air et nitrure de bore (BN) sous sa forme solide) et deux sources de bore (nitrure et
carbure sous forme solide) ont été utilisés. Il a été constaté que 1’utilisation de 1’air n’est pas
favorable a la synthese. En revanche, ’utilisation de 4 % at de bore sous forme de nitrure de
bore donne un bon rendement en SWCNT. Des analyses chimiques locales par EELS et

globales par XPS ont largement confirmé la possibilité de présence du bore dans le réseau
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graphique des SWCNTSs avec une teneur estimée entre 0,5 et 1%. Cependant, aucune trace
d’azote n’a été détectée et méme avec une augmentation de la proportion de BN et de

I’yttrium, la croissance des SWCNTSs est fortement inhibée.

En utilisant de ’azote gazeux, il a montré la formation de SWCNTSs dopes. Les résultats
EELS ont montré un signal tres similaire a celui de h-BN, montrant que la substitution est
sous forme d’ilots de BN dans les graphénes constituant les tubes. Cette hypothése a été
confirmée par des analyses XPS qui ont montré que la plupart des liaisons engagées dans les
atomes de bore sont des liaisons B-N. Les analyses XPS ont montré aussi 1’existence de
liaisons C-B dans le graphene constituant les tubes, confirmant que les ilots de BN sont en

substitution.

Pour résumer, voici un tableau (Tableau I- 1) récapitulatif des facteurs d’influence en

fonction des conditions de synthese :

Tableau I- 1 : Tableau récapitulatif des travaux de D. Gourari

Proportion de Dépdt Taux d’Erosion  Morphologie Température

Bore dans

I’Anode

0%at B Formation des Elevé Présence notable  Elevée
zones riches en de SWCNTSs
SWCNTs

1%at B Dépot cathodique Quasiment Présence notable  Fort gradient,
cylindrique creux identique a 0%at de SWCNTsen  refroidissement
et trés long B gros faisceaux d’environ 6000 K

4%at B Dépbt solideen  Quasiment Tres peu de Température
forme de identique a 0%at SWCNTSs, sous axiale plus faible
“chapeau de B forme de petits (environ 7000
champignon” faisceaux avec K), deux pentes
plein, tres dur et seulement distinctes dans le
relativement quelques tubes profil de
court température

8%at B Absence totale Trés faible Absence totale Profil de
de web et de (quatre fois des SWCNTs, température
collerette, inférieur a celui  présence de relativement plat,
présence de de la condition quelques plasma plus froid
quelques de référence) MWCNTSs sur l’axe de la
MWCNTSs principalement décharge
principalement du dépodt a la (environ 5500 K)
du dépbt a la cathode
cathode

Courant (sur Dépot Morphologie Température

1%at. B)
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S0A

65A

70A

80A

Proportions Ni
ety

0,6%at Ni ;
0,6%at Y

1,2%at Ni ;
0,6%at Y
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Augmentation du
dép6t a la cathode,
Iégere augmentation
des proportions du
web et de la collerette

Augmentation du
dép6t a la cathode,
Iégere augmentation
des proportions du
web et de la collerette

Augmentation du
dépét a la cathode,
légere  augmentation
des proportions du
web et de la collerette

Augmentation du
dépét a la cathode,
légere  augmentation
des proportions du
web et de la collerette

Dépot

Présence de web
confondu avec la
collerette

Tres faible quantité
des dépots

Majorité des SWCNTSs se
trouve dans le web,
rendement en volume de
SWCNTs d’environ 50-
60%

Compromis entre le
rendement et la propreté
des SWCNTSs

Nanotubes propres, moins
de carbone amorphe qui

enrobe les tubes et
beaucoup plus de
morphologies bien

texturées (MWS, POPAC)

Nanotubes propres, moins
de carbone amorphe qui

enrobe les tubes et
beaucoup plus de
morphologies bien

texturées (MWS, POPAC),
rendement en volume de
SWCNTSs passe a moins de
30%

Morphologie

Majorité des produits se
présente sous forme de
MWS ou de
SWNCs/POPAC

Absence notable de
SWCNTSs, majorité des
produits se présente sous
forme de MWS ou de
SWNCs/POPAC

Plasma relativement
chaud sur I’axe (7500
K), gradient  de
température d’environ
2000 K dans les deux
premiers  millimétres
suivis d’un gradient
plus marqué d’environ
3000 K sur les 1,25
mm suivant

Plasma moins chaud
sur I’axe (6000 K),
gradient de
température d’environ
3000 K sur le premier
millimétre suivi d’un
profil plat avec une
température moyenne
d’environ 3500 K
Décroissance
monotone  de la
température avec un
gradient d’environ
6000 K suivant le
rayon de la décharge,
température axiale
d’environ 9000 K
Décroissance
monotone  de la
température avec un
gradient d’environ
4000 K suivant le
rayon de la décharge,
température axiale
d’environ 6500 K

Température

Température axiale du
plasma environ 7000
K, gradient de
température d’environ
2000 K dans les deux
premiers millimétres



0,6%at Ni ;
1,2%at Y

2%at Ni ; 2%at Y
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Présence de web

Présence de web

Bon rendement en Tempeérature axiale du

SWCNTSs dopés plasma la plus élevée
(environ 8000 K),
gradient le  plus

marqué sur tout le
rayon de la décharge

Profil de température
plat jusqu’a 2mm de

Faible quantité de
SWCNTSs produits,

présence prédominante des 1’axe avec une
nanoparticules de POPAC  température de 1’ordre
et de SWNCs de 4500 K

Un récapitulatif simplifié des conditions favorables et défavorables pour la synthése des
nanotubes de carbone monoparois (SWCNTS) est présenté dans le tableau (Tableau I- 2) :

Tableau I- 2: tableau récapitulatif des résultats de D. Gourari

Facteurs Variés

Effet sur la Synthése

Augmentation de la proportion
d’yttrium dans [’anode

Présence de bore dans [’anode

Augmentation de la proportion de
BN dans I’anode
Utilisation du mélange He-N2

Mélange (10% N2-90% He)
Augmentation de la proportion

d’azote gazeux dans le mélange

He-N2

Conclusion

Favorable - L’érosion de I’anode est favorisée, ce qui
peut aider a libérer plus de catalyseurs pour la
croissance des SWCNTs.
Compense le refroidissement du plasma di a la présence
du bore

Défavorable en grande proportion- Le bore peut réduire
le rendement en SWCNTSs en refroidissant le plasma.
Favorable - Moins de dépdts peuvent signifier une
meilleure qualité des SWCNTs formés.

Défavorable - La formation de suies peut entraver la
croissance des SWCNTSs.

Favorable - Un mélange avec une proportion plus élevée
d’hélium peut favoriser la formation de SWCNTs.
Défavorable - Une érosion accrue peut entrainer une
contamination du plasma, ce qui peut nuire a la
croissance des SWCNTSs.

L’étude bibliographique que nous venons de présenter au sujet des nanotubes

hétérogénes montre a quel point leur avenir semble prometteur. En effet, nous avons vu que

si on parvient a controler la composition chimique de ces nanotubes il est possible de
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moduler leur « gap » électronique. Cela permet d’obtenir les matériaux adéquats en fonction
des applications envisageées, notamment en nanoélectronique en palliant le probléeme de
sélectivité rencontré avec les nanotubes de carbone purs. L’ensemble des travaux existant
dans la littérature sur la synthese des nanotubes hétérogenes indique que le contrdle de la
croissance et la maitrise des conditions de synthese sont loin d’étre atteint, contrairement aux
nanotubes de carbone purs. C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail de recherche. Il a pour
objectif 1’étude de la synthése des nanotubes hétérogénes obtenus avec la méthode de I’arc
électrique en fonction de différents parametres opératoires. Nous avons recherché les
conditions qui permettent leur synthése et caractéris€¢ 1’état du plasma pour faire une

corrélation entre ses propriétés et les nano-morphologies obtenues.
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CHAPITRE II
Dispositif expéerimental et

diagnostic du plasma

Le premier objectif de ce chapitre est de présenter les différents éléments qui composent le
montage expérimental utilisé pour la synthése des nanotubes de carbone. En plus de la
chambre de synthese, ce montage est également doté des bras optiques pour mener un
diagnostic du plasma afin de déterminer la répartition spatiale des températures électronique et
moléculaire, de la densité électronique et des densités des espéces atomiques et moléculaires.
Ces données sont cruciales pour établir une corrélation entre les morphologies des
nanostructures de carbone synthétisées et les propriétés physiques du plasma. Par ailleurs, la
fiabilité de ces mesures est tributaire du bon choix des méthodes de diagnostics qui seront
également detaillées et discutées en soulevant a chaque fois les conséquences des contraintes

expérimentales sur la précision des mesures.
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|. Dispositif expérimental

I.1. Présentation générale du dispositif
Monochromateur E
Détecteur CCD
L1 Prisme de Dove L2
|I _y T P T \ Miroir
\ W T v N\
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projection
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.
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Figure II-1 : Dispositif expérimental

L’ensemble du dispositif expérimental utilisé lors de ces travaux est illustré sur le schéma
bloc de la Figure II-1 ci-dessous. Il est composé essentiellement d’un réacteur a arc muni
d’une alimentation a courant continu, d’un banc optique pour 1’analyse spectroscopique, et

d’un systéme d’acquisition et de synchronisation.

1.1.1. Chambre a arc

La procédure de synthése consiste en 1’utilisation d’une chambre a arc. La vue
schematique de la chambre est donnée par la Figure 11-2. 11 s’agit d’une chambre cylindrique
métallique, d’environ 25 cm de diametre et 50 cm de hauteur, recouvert d’un pot a cloche. Le

réacteur est muni de deux hublots en quartz de 6 cm de largeur (W1 et W5) :
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- Le premier hublot (W1) permet d’observer 1’arc et d’effectuer une analyse par

imagerie rapide a résolution temporelle, a I’aide d’une caméra a grande vitesse Photron

AX100.

- Le deuxiéme hublot (W2) est utilis¢ pour I’étude spectroscopique, placé a I’extrémité
d’un tube de 10 cm pour limiter la pollution par un matériau carboné qui pourrait

perturber les mesures de rayonnement.

Le réacteur peut &tre mis sous vide primaire puis rempli d’un gaz inerte (hélium et/ou
azote) a travers deux vannes connectées respectivement & une pompe a vide et au réseau de
gaz du laboratoire. Pour la synthése des nanotubes, on utilise de 1’hélium ou un mélange
d’hélium et d’azote (dans le cas des nanotubes C-N ou CBN) & une pression de 60 kPa. Pour

I’étude et I’optimisation des procédés, nous avons utilisé I’argon comme gaz d’étude.

Bien que I’utilisation de 1’argon au lieu de I’hélium pendant la synthése ne favorise pas la
croissance des NTCs, elle permet d’optimiser le diagnostic optique, surtout dans 1’étape de
recherche de raies exploitables. En effet, sous argon le rayonnement d’arc est beaucoup plus
faible que sous hélium, I’arc est plus stable et 1’érosion plus réguliére. Il est également
possible de réaliser un diagnostic a partir des raies d’argon (présentant moins d’auto-
absorptions dans nos conditions) ce qui permet de valider les résultats obtenus avec les raies
atomiques (Ni, ...) et moléculaires (C.) a traiter dans le cas des conditons optimales de
synthése. En outre, le cas de I’argon étant une rérérence courante dans les travaux de

modélisation il permet de comparer les résultats expérimentaux aux modeéles.

Les électrodes sont placées verticalement au centre du réacteur afin de limiter les effets
de convection sur la symétrie de la colonne d’arc. Chaque électrode peut étre déplacée
verticalement a I’aide de deux moteurs électriques indépendants MA et MC controlant
respectivement 1’anode et la cathode. Ils sont entrainés pendant les expériences pour ajuster et
maintenir 1’écart entre les électrodes a Imm et garder constamment 1’arc au méme niveau que

I’axe de configuration optique.

Les deux électrodes ont le méme diametre fixe a 6,15 mm. L’anode hétérogéne, placée en
position inférieure, est une tige de graphite (généralement 7 cm de longueur) percée

coaxialement (3,5 mm de diametre et environ 3 cm de profondeur) et, par la suite, remplie
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d’un mélange a la main de graphite (taille de grain de 1 pm), de poudres catalytiques (nickel
et yttrium) et de dopant (bore). La cathode est une tige de graphite pur placée en position

supérieure.

Cette méthode a été utilisée par Sumio lijima [104] et consiste a alimenter le réacteur par
un courant continu. Un arc est établi a la suite de la mise en contact puis la séparation des
électrodes parcourues par le courant électrique. Afin de limiter le chauffage des électrodes
pendant I’étape de court-circuit, le courant est d’abord réglé a 40A. Une fois 1’arc allumé et
stabilise, le courant est augmenté a la valeur souhaitée, jusqu’a 80 A dans le cas de la synthése
de nanotubes. L’alimentation peut supporter jusqu’a 200 V, mais la tension d’arc varie

généeralement de 30 a 40 V.

L’arc forme un plasma dont la température peut atteindre 6000 K permettant la

sublimation du carbone, entrainant instantanément 1’érosion de la pointe de I’anode.

Du gaz de carbone vaporisé, se forme un dépot sur la cathode, peuplé principalement de
nanotubes de carbone monofeuillets qui sont le plus souvent assemblés en fagot et parfois
isolés. 1l contient aussi des nanoparticules métalliques noyées dans du carbone amorphe et de
nombreuses espéces carbonées (oignons, fullerénes, graphite, ...). La qualité et la quantité des
produits obtenus par ce procédé sont directement liées aux différents parametres de synthése
tels que la nature et la pression du gaz, la tension et I’intensité du courant mis en jeu, la
distance entre les électrodes et enfin la nature et la proportion des catalyseurs employés. Cette
méthode permet de produire d’assez grandes quantités de nanotubes de carbone monofeuillets.
Cependant le processus est tellement complexe qu'au final on a peu de contréle sur le résultat

(présence d’impuretés : carbone amorphe, coques carbonées, particules métalliques...).

Il est important de souligner que la fiablité des mesures spectroscopiques dépende d’une
part de la précision de la distance inter-électrode dont on doit limiter le plus possible les
variations, et d’autre part du bon centrage par rapport a I’axe optique (visée au point milieu
entre les deux électrodes) au cours de ’expérience. Pour cela il faut s’assurer que les

extrémités des deux electrodes restent a leur position initiale en ajustant leur position :
- En faisant monter I’anode a meusre de son érosion,

- En faisant monter la cathode a mesure de son chargement.
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Figure [I-2 : Réacteur
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Cette opération doit se faire par contréle manuel car la modification de I’extréimité des
¢lectrodes est irrégulirére, rendant difficile la mise en place d’un automatisme bassé sur
I’analyse en temps réel de la position des électrodes. Néanmoins, compte tenu du temps de
réaction nécessaire, surtout lorsque 1’érosion est rapide, des fluctuations peuvent survenir. Ces
contraintes font partie des nombreux défis auxquels nous sommes confrontés lors de la mise

en ceuvre de mesures spectroscopiques.

Pndant toute la durée de I’expérience, 1’anode s’érode et la cathode se charge
simultanément, la vitesse d’érosion de I’anode pouvant étre relativement importante en
fonction du mélange de poudres de remplissage utilisé. Afin de minimiser 1’incertitude sur la
distance inter-électrode, I’image de 1’arc agrandie est projetée sur un écran (& partir de la
fenétre de gauche), le réglage est manuel en observant I’image de ’arc projeté sur un écran
gradué au moyen d’une lentille L3 (f = 250 mm) et en pilotant les deux moteurs au moyen
d’une télécommande. Pour une meilleure précision, la lentille est positionnée de maniére a

obtenir un grandissement d’un facteur 10.

1.1.2. Catalyseurs

La présence d’un catalyseur métallique dans 1’anode est indispensable pour la formation
des nanotubes de carbone monoparois. Des métaux de transition (cobalt, fer, nickel, etc.), des
métaux de terre rares (Yttrium, Lanthane, etc.) ou un mélange de ces métaux, peuvent étre
utilisés comme catalyseurs. La composition, la taille, la structure et les propriétés des
catalyseurs utilisés affectent fortement la structure et la qualité des nanotubes produits. Le
choix des catalyseurs que nous avons utilisés est basé sur les travaux menés par d’autres
équipes qui ont montré que, d’une maniére générale, certains métaux conduisent a des
rendements de nanotubes de carbone élevés. K. Saidane [105], M. Pacheco[100] et A.
Mansour [101], ont étudié I’intérét de la combinaison du mélange Nickel /Yttrium comme
catalyseurs dans la synthése, et ils ont conclu qu’en présence du Nickel seul, 1’érosion est
relativement faible et la quantité de nanotubes obtenus est trés réduite. En revanche, I’addition
de I’Yttrium en raison de sa reésistivité élevée et sa conductivité thermique faible favorise
I’érosion de I’anode permettant ensuite au Nickel de catalyser le carbone vaporis¢ issu de
I’érosion. Compte-tenu des constantes de temps de 1’érosion, la vaporisation (role de

I’Yttrium) et de la nucléation conduisant a la synthése des nanotubes (role du nickel), la
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meilleure option consiste a mélanger de maniére homogéne les deux catalyseurs dans

[’électrode.

1.1.3. Remplissage de I’anode

La densité de I'anode a un effet direct sur I'uniformité et la vitesse de I'érosion. Plus
I'anode est compacte, moins il y a de cavités d'air a l'intérieur, plus la vaporisation de 1’anode
se fait de maniére homogene. Pour cela, nous avons adopté la méme procédure de remplissage
de I’anode que celle utilisée précédemment dans 1’équipe par V. Ramarozatovo [103] et D.
Gourari [9]. C’est un processus manuel qui consiste en le broyage de ces éléments mélangés
dans un mortier puis le remplissage de I’¢lectrode. Le tassement des poudres de taille fine est
un processus délicat qui se fait progressivement afin d’avoir un remplissage uniforme et éviter
la formation de cavités d’air. L’inconvénient est que cette méthode ne permet pas d’avoir la
méme densité apparente pour toutes les électrodes remplies, d0 essentiellement a la maniere,

la force de tassement ainsi que de la granulométrie de la poudre utilisée.

Les poudres utilisées sont essentiellement le graphite, les catalyseurs (Nickel et Yttrium)
et le dopant (Bore). Le mélange dopant-catalyseurs utilisé est quantifié par rapport aux

proportions des conditions suivantes :
— 0.6% at. Ni/0.6% at. Y
— 0.6%at. Ni/1.2% at. Y
— 0.6%at. Ni/0.6%at. Y /4% at. B
— 0.6%at. Ni/1.2%at. Y/ 4% at. B

Dans la Figure 11-3 ci-dessous, nous présentons les dimensions de I’anode que nous

utilisons dans nos travaux de recherche.
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Figure II-3 : Dimensions de 'anode percée

Pour le calcul, nous allons adopter les notations suivantes :
Mc : masse atomique du Carbone,

Mni : masse atomique du Nickel,

My : masse atomique de I’Yttrium,

Mp, c: masse atomique de Bore,

N(C) : nombre de moles de graphite nécessaire,

N(Ni) : nombre de moles de Nickel nécessaire,

N(Y) : nombre de moles d’Yttrium nécessaire,

N(B4C) : nombre de moles de Carbure de Bore nécessaire,
m(C) : masse de poudre de graphite nécessaire,

m(Ni) : masse de poudre de Nickel nécessaire,

m(Y) : masse de poudre d’Yttrium nécessaire,
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m(B4C) : masse de poudre de Carbure de Bore nécessaire,
Mev : masse de 1’électrode a vide,

Mer : masse de 1’électrode remplie,

mp : masse de la poudre de dopage.

Nous pouvons écrire les relations suivantes :

Nyog = - 1)

N(Ni) = 0.6%. N, I - 2)

N(Y) = 0.6%. Ny (11— 3)

N(B,C) = 0.1%. Ny, (11 — 4)

N(C) = Nyor — (N(ND) + N(Y) + N(B,C)) (I1 - 5)

Dans le cas de I’utilisation de carbure de bore, il faut considérer la quantité de carbone et
de bore apportée compte-tenu de la steechiométrie dans le composé B4C. Ainsi la proportion
donnée par 1’équation (II - 5) ci-dessus est de 4 % at. de bore et non pas 1 %eat. B (pour 1% at
B on remplace le coefficient 0,1 % par 0,025 %). Finalement a partir de ces équations, on

détermine la masse correspondant a chaque constituant :

m(Ni) = My;. N(Ni) (I — 6)
m(Y) = My.N(Y) (- 7)
m(B,4C) = Mp,¢. N(B,C) (I — 8)
m(C) = M¢.N(C) (I1 - 9)

La densité moyenne obtenue est de ’ordre de 1,50 g.cm™,

1.1.4. Thermocouples

Pour étudier la zone de croissance de prés et mieux déterminer ses dimensions, nous
avons choisi de réaliser une cartographie de la température en périphérie de I’arc. Des mesures
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de températures, avec un arc de 40A, ont alors été réalisées avec 2 thermocouples positionnés
d’une maniére permettant d’observer 1’évolution des phénoménes de rayonnement et de

convection au sein du plasma pendant la synthése.

Cette méthode a permis de reconstruire le profil du rayonnement de I’arc (température) en

fonction du rayon et de 1’axe du plasma.

Dans le souci d’éviter d’endommager les thermocouples, qui bien que pouvant mesurer
jusqu’a 1400K risquent d’étre détruits quand la température dépasse 1300 K, il a été a choisi
de garder une distance de sécurité du centre du plasma comme le montre la Figure 11-4 ci-

dessous :
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Figure [I-4 : Position des thermocouples

Nous avons pu, grace a cette disposition des thermocouples, suivre 1’évolution de la
température du milieu en temps reel en interfacant les thermocouples sur ordinateur via un

boitier d’acquisition Picolog (Pico Technology).

I.1.5. Montage électrique

L’alimentation électrique de 1’arc, schématisée sur la Figure I1-5 ci-dessous, est assurée a

I’aide d’une source stabilisée permettant ainsi de délivrer une tension continue de 200 V et un
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courant maximal de 400 A. Une résistance ballast R permet de limiter la variation
d’impédance (tres faible lors du contact entre les électrodes) lors de I’amorgage. Cela évite de
solliciter trop durement le dispositif de régulation en courant de 1’alimentation. Un

potentiometre permet de fixer le courant d’arc a la valeur désirée.

E
+| -
. .
=
— %
C

Figure II-5 : Montage electnque

L’alimentation régule le courant, mais lors de I’amorgage on passe d’un circuit ouvert a
un court-circuit. Lors de cette phase de chute brutale de I’impédance le courant augmente
fortement et la régulation de I’alimentation risque de ne pas bien fonctionner. La résistance
ballast permet de conserver une valeur minimale de I’impédance (non nulle) lors du contact
entre les ¢€lectrodes et d’éviter une variation trop brutale du courant. Donc au contraire la
résistance ballast allonge un peu le temps de montée du courant mais ca reste suffisamment

rapide (< 1 s) pour ne pas avoir d’impact sur les mesures.

1.1.6. Gaz plasmagene

Le choix du gaz plasmagene joue un réle prépondérant sur le rendement et la propreté des
SWCNTSs synthétisés. Dans la littérature et plus particulierement dans les travaux développés
dans notre équipe, I’hélium est largement utilis¢ comme gaz plasmagene. A titre d’exemple,
Pousse [106] a montré dans sa these en 1997 que la conductivité thermique était plus
importante dans 1’hélium en raison d’une forte évacuation d’énergie dans le mélanges hélium-
carbone. Ces phénomenes sont moins observés dans I’argon. Pacheco [100] a montré qu’une
pression de 600mbar conduit & une meilleure homogénéisation du plasma qu’a 400mbar, et

que la vitesse d’érosion est plus importante a haute pression.
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Dans le but de synthétiser des SWNTSs purs, nous avons choisi d’utiliser 1’hélium alors
que pour les SWNTSs hétérogenes, nous avons choisi d’utiliser un mélange d’hélium-azote a

une pression de 600 mbar.

1.1.7. Montage optique

Le montage optique a pour but de guider les faisceaux lumineux émis par 1’arc établi
entre les deux électrodes en graphite a travers un ensemble d’éléments optiques vers le
détecteur CCD (charge coupled device en anglais). Ce dernier assure la conversion de ces
signaux lumineux en signaux électriques sous forme de spectres d’émissions. Nous avons
effectué des modifications sur les types de miroir, lentilles et prisme utilisés lors de nos

experiences, pour améliorer la qualité des spectres UV.
(@) Miroir plan

Nous avons utilisé un miroir tourné a 45° de I’axe optique vers le réacteur, permettant
I’acheminement du faisceau de 1’arc (positionné perpendiculairement au banc) vers le

monochromateur équipé de la caméra CCD [voir la Figure 11-1].
(b) Lentilles

La chambre & arc est située au foyer objet de la lentille L2 (750 mm) [voir la Figure 11-1],
les rayons sortants de L2 sont ainsi paralléles a 1‘axe optique. Le diaphragme, placé juste
derriere la lentille L2, permet de ne conserver que les faisceaux sur une ouverture de 1mm de
diametre. Le faisceau, aprés avoir traversé le prisme de Dove (voir paragraphe suivant) est
ensuite focalisé par la lentille L1 (300 mm) sur la fente d’entrées du monochromateur. Ces
lentilles sont en silice fondue pour assurer une bonne transmission dans I’'UV (A < 400 nm).

Le grandissement obtenu est de 0,4 par rapport aux dimensions réelles de 1’arc.
(c) Prisme de Dove

La fente d’entrée du monochromateur étant verticale, tout comme 1’axe des électrodes, un
prisme de Dove a été positionné entre les deux lentilles pour faire tourner 1’image de ’arc sur

la fente d’entrée du monochromateur de 90°. Cela permet d’acquérir des profils radiaux
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suivant une section droite du plasma directement, évitant le balayage tout au long du rayon de

I’arc.
(d) Monochromateur

Nous avons utilisé un T.H.R 1000 de Jobin Yvon, configuré par Czerny-Turner avec une
distance focale de 1 metre. Il est caractérisé par un réseau holographique de 1200 traits/mm, et
un domaine d’utilisation qui s’étend du proche I’UV au proche IR. Le réglage de la hauteur
des fentes d’entrée et de sortie s’effectue a 1’aide d’une vis micrométrique permettant

I’ouverture ou la fermeture avec une précision de 5um. La largeur utilisée est de 1’ordre de 50

gm.

(e) Cameéra CCD

La caméra CCD que nous avons utilisée possede une matrice 512x512 de photodiodes
mesurant chacune 25um de c6té (pour une largeur efficace de 1’ordre de 13um). Avec le
monochromateur utilisé, elle permet de couvrir environ 90 angstréms du domaine spectral par
acquisition. Elle est munie d’un obturateur électromagnétique commandé numériquement a
partir du logiciel Winspec de Princeton Instrument qui permet également de contréler le temps

d’acquisition de la cellule CCD.

La gamme de longueur d’onde pouvant étre observée en une acquisition dépend de la
dispersion du monochromateur, qui varie selon la longueur d’onde a laquelle on travaille.
Pour 350 nm elle correspond & environ 90 angstréms donc pour une longueur d’onde centrale

de 350 nm, la gamme spectrale couverte s’étend de 345,5 a 354,5 nm.

Bien que I’arc soit alimenté en courant continu, des fluctuations importantes de I’intensité
lumineuse sont observées. Il en résulte que les spectres obtenus peuvent étre fortement
déformés selon la direction d’observation (direction radiale), ce qui pose un probléme pour le
traitement des données (voir le paragraphe 11.4). Pour pallier ce probleme, une solution est de
choisir une durée d’exposition suffisante pour « moyenner » la lumiere émise par I’arc au
cours du temps. Elle ne doit cependant pas étre trop importante sous peine de voir apparaitre
I’effet de fluctuations a plus basse fréquence. Une étude de I’évolution de la configuration

géométrique de ’arc a donc été menée a différentes échelles de temps (voir paragraphe
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suivant) afin de déterminer la durée optimale d’acquisition. Un temps d’exposition de 400 ms

a permis d’obtenir des résultats satisfaisants.

Dans chaque intervalle de longueur d’onde considéré, nous avons effectué¢ une
correspondance entre la position des pixels et la longueur d’onde a I’aide de plusieurs lampes
spectrales (Hg, Argon) basse pression. L’alignement de ces éléments optiques avec la

chambre a arc est effectué a ’aide d’un laser He-Ne (A=632.8nm).
(f) Imagerie de I’arc

L’imagerie rapide de 1’arc permet d’observer la configuration géométrique de 1’arc et
d’étudier le mode d’érosion des électrodes. Elle est réalisée au moyen d’une caméra rapide

Photron AX 100.

1.2. Etalonnage

1.2.1. Etalonnage en longueur d’onde

L’étalonnage des spectres atomiques et moléculaires en longueur d’onde est effectu¢ a
I’aide des lampes basse pression comme le Mercure Hg et I’ Argon Ar. Cet étalonnage nous a
permis de faire la conversion de pixels en longueur d’onde, et d’identifier tout décalage en
longueur d’onde commis par le monochromateur ou le détecteur. Il faut noter qu’un bon
positionnement de la caméra CCD sur le plan de focalisation du monochromateur et
I’alignement des colonnes de la matrice permettent de minimiser les erreurs commises sur les

spectres enregistrés.

De plus, la réponse de la caméra CCD sous ’effet d’un flux de lumiére en fonction de
temps d’acquisition doit étre connue. Nous avons alors procédé a un test systématique en

utilisant une lampe spectrale de mercure basse pression en fonction du temps d’acquisition.

1.2.2. Dispersion et résolution spectrale

L’identification des raies ou des bandes moléculaires dans les spectres d’émission

nécessite les connaissances a 1’avance de la dispersion du systeme optique (monochromateur
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+ Caméra CCD). En effet, la dispersion, I’intervalle spectral couvert par la matrice de
photodiodes (512 pixels), est déterminée en mesurant le nombre de pixels (n4) séparant deux

raies de longueur d’onde bien connue. La dispersion moyenne est définie par :

AL
D) =— (Il — 10)
Ng
La variation de la dispersion du monochromateur en fonction de la longueur d’onde,

donnée par le constructeur, est représentée sur la Figure 11- 6.
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Figure II- 6 : Dispersion du monochromateur en fonction de la longueur d’onde

La résolution R du monochromateur permet de distinguer deux longueurs d’onde A1 et A2
séparées d’un intervalle spectral DA=A2-A1, le plus faible possible, autour de la longueur
d’onde centrale A=(A1+A2)/2. Cela signifie que si la différence Aa - Ay entre deux raies a et b est
inférieure a DA on ne peut pas les discerner I’une de ’autre. La variation de la résolution R
=MAM donnée par le constructeur (sans tenir compte du systéme de détection) en fonction de

la longueur d’onde A (en nm) est présentée sur la Figure 11- 7.
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Figure II- 7 : Résolution spectrale du monochromateur en fonction de la longueur d’onde

1.2.3. Etalonnage des intensités des raies

L'intensité des raies mesurées lors des acquisitions spectroscopiques est étalonnée en
mesurant également I'intensité d'une source étalon dans les mémes conditions expérimentales
en tenant en compte du facteur de transmission de la fenétre de la lampe (en quartz), afin

d’accéder aux valeurs absolues des raies.
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Figure [I- 8 : Coefficient d’émissivité du tungsténe
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La source étalon utilisée est une lampe a ruban de tungsténe alimentée en courant continu
de 14.5 A, a I’aide d’une alimentation stabilisée correspondant a la température du ruban de
tungstene Ty de 2400 K.

Les valeurs de I’émissivité du tungsténe en fonction de la température Ty et de la

longueur d’onde A sont représentées sur la Figure I1- 8.

La température Ty est déduite de la température de brillance du filament Ty, en utilisant la
loi de Planck et I’approximation de Wien pour une longueur d’onde donnée. La température
de brillance est définie comme la température pour laquelle un corps noir a la méme

luminance que le corps considéré, a la température Ty, pour la méme longueur d’onde.
L’intensité théorique de la lampe I, _;, s’écrit :
Iipn = ptanck- D azt] (11— 11)
- Ipignck : fonction de Planck en W. m-3.sr-1

- AX:largeur spectrale choisie pour intégrer la totalité de la raie
- t{ : facteur de transmission de la fenétre en quartz de la lampe
- a; : coefficient d’émissivité du tungstene.

Ip1anck €St calculée pour la température de couleur Tv du filament donnée par le constructeur,

a la longueur d’onde A de la raie & partir de la relation suivante :

2hc? 1

Ipianck = 15 he
exp <—Akbn> -1

On peut déduire des deux relations précédentes I1-11 et I1-12 I’intensité absoluel,, (x)

(11— 12)

exprimée en W.m2 d’une raie située a la longueur d’onde A et suivant une corde a la distance

x de I’axe de la décharge, a 1’aide de la relation suivante :

Ip es(x)
Lips(x) = ILth.IMW (11— 13)
Lpmes
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- IL_Tn: intensité théorique de la lampe & ruban de tungsténe en W.m2;

Ig,,.. () @ intensité de la raie mesurée en V.m2sr;
- I,,,.(x) - intensité de la lampe a ruban de tungsténe mesurée en V.m?2sri,

A noter que des courbes d’étalonnage fournies par le constructeur permettent de relier
I’intensité absolue avec celle effectivement fournie par la lampe. C’est ce qui permet

d’obtenir I th.

1.3. Protocole d’expérimentation.

Dans le souci de respecter scrupuleusement la cohérence de 1I’ensemble des expériences,
il nous est apparu nécessaire de prendre plusieurs précautions essentielles, ce qui nous a

amenés a adopter le protocole suivant pour chacune des expériences :

— on pratique un vide primaire dans ’enceinte puis on la remplit a la pression

souhaitée (20 a 60 kPa) avec le ou les gaz souhaités (Ar, He et/ou N2)

— on amorce ’arc dans des conditions douces, sous faible courant (40A) afin de
réduire au maximum [’altération de la surface anodique lors du contact des

électrodes.

— on ajuste ensuite la valeur du courant tout en gardant les électrodes distantes

d’environ 1mm.
— on ajuste finement la distance inter-électrode a la valeur désirée (1 mm).
— on effectue alors I’acquisition des spectres pilotée par ordinateur.

Remarqgue : malgré le soin apporté au respect de ces parameétres, il faut tenir compte de

deux parameétres affectant I’expérience :
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— le volume de I’enceinte étant constant, le chauffage induit par I’arc conduit a une
augmentation de pression, qui peut atteindre 10 a 20 kPa. Pour limiter ce

phénomene la durée des essais est limitée a 1 ou 2 minutes ;

— 1’érosion de 1’anode n‘est pas uniforme, on observe souvent une pointe se formant
sur un coté. Les acquisitions spectroscopiques ne sont faites que lorsque la surface
de I’anode est suffisamment plate (en observant I’image projetée par la lentille L3

sur I’écran) et qu’on peut maintenir avec une bonne précision la distance de 1 mm.

I1. Diagnostic du plasma

1.1 Spectroscopie d’émission des raies atomiques

La spectroscopie d’émission est une technique non intrusive permettant le diagnostic
optique du plasma. L’étude des spectres d’émission des raies atomiques permet de remonter
aux températures et densités électroniques du plasma, et de déterminer sa composition.
Plusieurs méthodes ont été développées a cet effet, pour la mesure de la température nous

pouvons citer :
— La méthode de Lorentz-Fowler-Milne ;
— La méthode de Boltzmann (température d’excitation) ;
— La méthode de Saha Boltzmann (température d’ionisation) ;
— La méthode du fond continu.

La méthode qui convient le mieux & notre objectif a été déterminée comme étant la
méthode du diagramme de Boltzmann appliquée aux raies atomiques du Nickel dans la plage

de 344nm a 354nm pour déterminer la température d’excitation dans le plasma.
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1.1.1. Température d’excitation : méthode

L’expression de I’émissivité d’une raie enp correspondant a une transition d’un état supérieur h
vers un état inférieur b a une longueur d’onde A est décrite par I’équation de Boltzmann

suivante :

_ ke N(T)A ( E, )
Enp = 474 Q(T) hb9h€XP Kp Tone

(11— 14)
h : constante de Planck

C : vitesse de la lumiére

kg : constante de Boltzmann

En : énergie du niveau atomique excité

gh : poids statistique du niveau d’énergie de départ de la raie d’émission

Anp : probabilité d’émission spontanée de la transition hb ()

Texc : température d’excitation

N(T) : densité totale de I’espéce considérée en fonction de la température

Q(T) : fonction de partition interne de I’espéce considérée

Un passage a 1’échelle logarithmique, la formule (I1-14) se transforme comme suit :

ln( Enp A ) SR <hCN(T)> (Il — 15)

InhAnp kT 4nQ(T)

Les raies d’émission sont liées a des longueurs d’onde caractéristiques d’une transition
électronique d’un élément. Elles sont identifiables par I’intermédiaire de bases de données
internationales de spectroscopie comme celles du National Institute of Standards and
Technology (NIST). Pour appliquer la méthode de Boltzmann sur les raies atomiques, il faut

prendre en compte les critéres suivants :
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- les raies doivent étre isolées dans le spectre
- les raies doivent étre faiblement auto-absorbées
- la probabilité de transition de ces raies doit étre connue avec une assez bonne précision.

Il est possible de restreindre I'utilisation cette technique a deux raies présentant un écart

en énergie important entre leur niveau de départ (Figure 11- 9).

™ |:> -LKT

=] E2 En
Figure II- 9 : Diagramme de Boltzmann pour 2 raies atomiques

Dans ce cas I’équation II-15 devient :

En,—E
T — h1 h,2

B &2291Anp 1
kgl (—2 2 ' 