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Introduction génerale

Les nanotubes de carbone et le graphéne sont des matériaux carbonés nanométriques
présentant une symétrie (1D) et (2D) respectivement. Ils ont ouvert la voie a 1’étude d’autres
nanostructures 1D (nanotubes BN et BCN, nanofils), aux matériaux 2D (graphéne,
dichalcogénures de métaux de transition, nitrure de bore, ...) et leurs hétérostructures avec des
retombées importantes en recherche fondamentale et appliquée. Ces recherches focalisent
I'intérét aussi bien sur la connaissance des propriétés fondamentales de ces nano-objets, tant
au niveau individuel, que leur manipulation pour le développement de dispositifs comme
I’émission sous champ pour les foréts de nanotubes et 1’absorption d’ondes radar pour le

graphéne et ses hybrides.

Une voie de recherche des plus convoitées consiste a développer des procédés pour
leur synthése. Les méthodes de dépdt chimique en phase vapeur CVD et d’arc électrique
permettent aujourd'hui, la production de nanotubes verticalement alignés (VACNT) et de
graphene, respectivement. Toutefois, la synthése contr6lée de ces matériaux est indispensable

pour envisager les applications visées.

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de these dont 1’objectif est d’apporter
une meilleure compréhension a ces deux procédés en adoptant une méthodologie fondée sur

I’expérimentation et la modélisation.

Ce manuscrit est divisé en trois chapitres. Le Chapitre 1 est un état de 1’art pour présenter les
nanotubes de carbone et le graphéne, leurs structures, propriétés et procédés de synthese.
Nous y introduirons également un certain nombre de concepts pour la modélisation. Le
Chapitre 2 rapporte le travail effectué en synthése, caractérisation et modélisation du procédé
PECVD pour la croissance et le remplissage de nanotubes. En particulier, le réacteur PECVD

y est décrit et les protocoles de synthése détaillés. Le choix du catalyseur Co/Pd a été dicté par



des etudes antérieures au LSPM dans la perspective de remplir partiellement les nanotubes
avec un matériau magnétique comme le cobalt pour des applications en spintronique. Le
Chapitre 3 est consacré a I’é¢tude du procédé par arc électrique pour la synthese de graphéne
et deux de ses hybrides a base de cuivre et d’oxyde de zinc. Le choix de ces deux matériaux
est justifie par leurs propriétés intéressantes, leurs disponibilités et leurs bas prix.
Conceptuellement d’abord, nous avons choisi un métal et un semiconducteur. Leur
association avec le graphéne offre alors une perspective séduisante. La Conclusion générale

permet de revenir sur les principaux résultats de cette thése en donnant quelques perspectives.



Chapitre 1. Etat de ’art

Les nanotubes de carbone et le graphene constituent les briques élémentaires des
nanosciences et de la nanotechnologie. Outre leur importance historique dans la genese du
carbone, ils ont faconné la science moderne dans des domaines aussi variés que la physique
fondamentale et appliquée, la chimie, les sciences des matériaux ou la biologie. Ils forment un
systeme modele pour l’étude du transport électronique a une et a deux dimensions et
constituent également de nouveaux défis pour [’étude des phénomeénes interfaciaux et les
relations entre procédés et propriétés d’'usage. Dans ce chapitre, les structures,
morphologies, propriétés et applications des nanotubes et du graphene seront brievement
présentées. De méme, les différents procédés menant a leur synthese seront passés en revue
avec une attention particuliere aux procédés par dépdt chimique en phase vapeur assisté par
plasma (PECVD) et par arc électrique utilisés dans notre étude pour respectivement
synthétiser des structures et des hybrides de nanotubes de carbone et de graphéne. Ce
chapitre se terminera par une revue bibliographique sur la modélisation de la croissance de

ces nouveaux nanomatériaux carbonés.

I- Généralités sur le carbone

L’abondance relative de 1’élément carbone arrive au quatriéme rang dans le systéme
solaire et au sixieme dans tous I’univers. Toutefois, le carbone est tres peu abondant sur terre
avec une composition massique de 0.2% et seulement un dix neuviéme rang. Il existe dans la
crodte terrestre a la teneur moyenne de 180 ppm, la plupart du temps sous forme de
composés, et dans I’atmosphére, sous forme de CO2, CO et de méthane. Le carbone a trois
isotopes : 2C (98,89 %), 3C (1,11 %) et des traces de *C, lequel est formé a partir de **N
dans la haute atmospheére, du fait du bombardement de neutrons. Cependant, le carbone doit
son importance au fait qu’il forme a lui seul plus de composés que tous les éléments réunis du
tableau périodique, car il peut se lier facilement a d'autres atomes pour former des chaines et
des cycles complexes. Les composés du carbone sont innombrables, ce qui a conduit a créer

un domaine particulier pour les étudier : la « Chimie Organique ». En effet, les atomes de
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carbone ont une grande aptitude a creer des liaisons covalentes, pour former des composés
organiques via des enchainements carbonés. Ainsi, il suffit de le combiner avec H, O et N
pour former des millions de molécules avec une masse moléculaire pouvant avoisiner
100 000 voire 1 000 000 ; on parle alors de macromolécules. Le carbone est par ailleurs un
¢lément nécessaire a 1’existence des étres vivants dans le sens ou il intervient dans 1'échange
constant de carbone en forme de CO2, notamment lors de la photosynthese, ou dans la
composition de I'ADN. De méme, le carbone intervient majoritairement dans la composition
des ressources énergétiques principales de la planéte comme le pétrole et le gaz naturel qui,
par vapocraguage, donnent les grands intermédiaires de la pétrochimie comme les oléfines
(éthyleéne, propyléne) et les aromatiques (benzeéne, toluéne, xyléne) a 1’origine de milliers de
produits de la vie courante : matiéres plastiques, fibres synthétiques (polyester, nylon),
caoutchouc, médicaments, cosmétiques, etc... . Le carbone est le sixieme élément chimique du
tableau périodique. Il appartient a la famille des cristallogenes. 1l est connu depuis la
préhistoire puisqu’il existe sous forme de suie et de charbon de bois issus de la combustion.
En 1772, Lavoisier démontra que le diamant n’est autre que du carbone arrangé de maniere
périodique. De son c6té, Carl Wilhelm Scheele découvrit en 1779 une autre structure
cristalline du carbone qui se trouve étre le graphite. Ces deux structures furent les premiers
allotropes naturels du carbone jusqu’a ce que la découverte des fullerénes, relance de fagon
spectaculaire la recherche de nouveaux allotropes du carbone. En 1984, Richard Smalley de
I'Université Rice a Houston recu une demande d’Harry Kroto, chimiste a I'Université du
Sussex au Royaume Uni, pour utiliser son réacteur a faisceau laser supersonique. L’idée était
de simuler, sur terre, la fabrication d'un type spécial de molécules de carbone issues de
I’atmosphere des étoiles géantes rouges riches en carbone. En effet, Kroto avance 1’hypothése
que l'abondance du carbone dans les géantes rouges est le produit de la fusion
thermonucléaire de I'hélium, en particulier du processus triple-alpha intervenant dans une
étoile a la fin de sa vie. L'hélium se formant dans les noyaux des étoiles suite a la réaction en
chaine proton-proton, se transforme en carbone par un processus appelé triple-alpha, dans
lequel, trois particules alpha (*:He) sont transformées en carbone (*2%C) en passant par le

béryllium (8,Be) comme illustré sur la Figure 1.1.
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4He + 4He — 8Be
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' 4 2 6
expansion

Figure 1.1. Formation du carbone dans les géantes rouges par la fusion thermonucléaire de
I'nélium via le processus triple-alpha. Le tableau périodique montre la position relative des

atomes impliqués : H, He, Be et C.

L'expérience qui a conduit a la découverte des fullerénes est schématisée sur la Figure
1.2. Un faisceau laser ablate un disque en graphite rotatif, produisant un plasma d'atomes et
d’ions de carbone vaporisés dans de I'hélium. Les produits de 1’ablation sont analysés par
spectroscopie de masse et montrent des pics pairs plus intenses que les pics impairs et un pic
intense attribué a Ceo et un pic moins intense attribué a la molécule C7o avec soixante-dix
atomes. Une hypothese formulée considérait que les 60 atomes de carbone étaient répartis a la
surface d'une sphere formant une structure hautement symétrique. Une hypothése audacieuse.
Smalley et ses co-auteurs montrent dans leur article que la distribution des agrégats contenant
un nombre pair d'atomes de carbone compris entre 38 et 120 suit une loi gaussienne comme
sur le spectre de masse de la Figure 1.2. La lettre dans la revue Nature [KRO1985] décrivant
le Ceo était séduisante mais n'a pas convaincu tous les scientifiques de la découverte de ce
nouvel allotrope du carbone, puisque le processus d'ablation au laser ne produisait que
d’infimes quantités de Ceo. Le monde scientifique était sceptique! La pleine acceptation est
venue lorsque Wolfgang Kratschmer de I'Institut Max Planck pour la physique nucléaire a
Heidelberg en Allemagne, a réussi a synthétiser des fullerénes en quantités suffisantes par la
technique de I'arc électrique. Ce procéde va permettre la caractérisation structurale définitive
de ces molécules [KRA1990]. C’est cette méme technique qui fut développée au LSPM
anciennement appelé LIMHP, depuis 1998 pour la synthése de nanotubes de carbone

[FAR2001] et qui sera utilisée dans ce travail pour la synthése du graphéne et de ses hybrides.



En 1996, Smalley, Kroto et Curl ont été récompenses par le prix Nobel de chimie pour cette

découverte majeure.

a Ce

Cro
Laser pulsé | ||||I| |
AdaRAIQUORNEN

b [fu

Flux d’hélium
> >

Cr
il lllllllln...
Spectrométre : rrinsn
Cible de graphite pde masse ¢ Ca

en rotation

Cro
L
Adesnauennann

No. of carbon aloms per cluster

Figure 1.2. Schéma de principe de I’expérience de Smalley et spectres de masses obtenus avec

différents paramétres du procédé. D’aprés Kroto et al., [KRO85].

D'autres allotropes du carbone, comme les nanotubes de carbone (CNTS), ont été
découverts en 1991. Ce sont des tubes nanométriques formés seulement de carbone qui
mesurent, de quelques microns a quelques centimetres, de long et un a quelques nanometres
de diametre. En 1952, Radushkevich et Lukyanovich ont observés grace a la microscopie en
transmission des suies de nanofibres de carbone et ont décrit cette nouvelle forme allotropique
du carbone [RAD1952]. Plus tard, Oberlin et al.,, ont observé cette méme structure
[OBE1976]. Ce n’est qu’en 1991 que les nanotubes ont été décrits et ainsi nommés par le
scientifique japonais lijima [11J1991]. Lors de I’analyse des sous-produits de 1’arc électrique,
utilisé au départ pour la synthése des fullerénes Ceo, S. lijima a pu observer au microscope
électronique en transmission (MET) un sous-produit localisé dans le dép6t qui croit sur la
cathode. Les clichés au MET montrent alors des tubes creux, fermés a leurs extréemités et
composés de carbone bien cristallisé. Ces structures particulieres de diamétre nanométrique et
de longueur micrométrique seront baptisés, nanotubes de carbone multi-parois (ou en
anglais multi-walled carbon nanotubes MWCNTSs). Les MWCNTSs sont composés par des
nanotubes de différents diametres, emboites les uns dans les autres, a la maniere de poupées
russes. Par cette révélation, la découverte officielle des nanotubes de carbone lui était
attribuée en 1991 par la société japonaise NEC. Depuis cette date, I’intérét pour les nanotubes
n’a fait que croitre. Deux ans apres, deux articles distincts d’lijima et al., et de Bethune et al.,

ont décrit le processus de croissance des nanotubes de carbone mono-paroi (de 1’anglais



single-walled carbon nanotubes SWCNTSs) [11J1993], [BET1993]. Qu’ils soient mono ou
multi parois, ces cristaux unidimensionnels ont révolutionné le domaine de la
nanotechnologie et constituent désormais des « building blocks » pour la confection de nano-
objets. On pourrait alors s’interroger pourquoi le carbone est si riche en variétés
allotropiques ? D’autres ¢éléments tétravalents comme le silicium qui appartient a la méme
colonne que le carbone, n’ont pas cette propriété¢. Fait intéressant, en raison du rayon
atomique faible du carbone, les électrons du carbone ont plus de labilité a s'hybrider que dans
tout autre élément comme le silicium. Puisque I'hybridation électronique prédétermine la
capacité des atomes de carbone a s'organiser, la structure atomique du carbone est alors
stabilisée dans diverses configurations moléculaires, appelées allotropes, avec un large
éventail de propriétés physiques. Avant les années 1980, seuls le graphite et le diamant étaient
connus. A I’état fondamental, le carbone posséde 4 électrons sur sa couche de valence (2s?,
2p?). Une fois excité, la configuration électronique du carbone devient (2st, 2p®) ce qui
conduit a trois types d’hybridations possibles: sp (linéaire), sp? (plane) et sp?
(tridimensionnelle). Les orbitales hybrides résultantes sont des mélanges des orbitales
atomiques ou les orbitales adoptent la géométrie la plus symétrique possible. Ces différents
degrés d’hybridation permettent au carbone d’établir des liaisons simples de types o, doubles
ou triples de types m. Le carbone peut ainsi se lier avec lui-méme mais également avec
d’autres atomes pour créer des molécules essenticlles a la biochimie terrestre, comme les
acides aminés ou les sucres. Ces molécules présentent des chiralités opposées et sont
essentielles a la vie sur terre. Ainsi, cette propriété est typique au carbone. A titre d’exemple,
le silicium, situé juste en dessous du carbone dans le tableau périodique donne des allotropes
beaucoup moins stables que le carbone a savoir le silicene qui fut synthétisé pour la premiere
fois en 2009 par Patrick Vogt, de I'Université technique de Berlin ou les atomes de silicium
forment des couches planes et le silicyne ou ces atomes sont reliés en chaines. Contrairement
au grapheéne, le silicene n'est pas entierement plan, avec des distorsions en forme de chaise
dans les anneaux conduisant & des ondulations de surface ordonnées [JOS2014]. En
poursuivant notre comparaison, I'abondance cosmique du carbone, dix fois supérieure a celle
du silicium, suggére une plus grande variété de composants carbonés complexes a I'échelle du
cosmos. Cela réduit également les possibilités d'une biochimie silicieuse. Par conséquent,
I’unicité de 1’élément carbone peut se manifester sous différentes formes allotropiques, avec
des structures cristallographiques et électroniques variées, selon les conditions qui lui sont
imposées. La Figure 1.3, résume les formes allotropiques du carbone les plus connues, a ce

jour.
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Figure 1.3. Formes allotropiques du carbone.

La disposition des atomes du carbone dans chaque cristal est la différence
fondamentale entre ces structures. Ainsi, le carbone est hybridé sp? dans le graphite, sp>*®
dans les fullerénes et les nanotubes, sp dans les carbynes et enfin sp® dans le diamant. Dans le
cas des nanotubes de carbone et des fullerénes, les liaisons sont essentiellement de type sp?.
Cependant, en raison de la courbure locale, les trois liaisons o sont légerement hors du plan.
Par compensation, 1’orbitale © se trouve délocalisée vers 1’extérieur. Pour tenir compte de ce
confinement quantique particulier, I’hybridation du carbone est généralement notée sp>*t. Cela
rend les nanotubes mécaniquement plus résistants, et thermiquement et électriqguement plus
conducteurs que le graphite. En comparaison, le diamant se forme dans des conditions de
température et de pression trés élevées les atomes de carbone sont hybridés sp® et chaque
atome est relié de maniere tétraédrique a quatre autres atomes de carbone par des liaisons
covalentes dont la longueur est de 1.56 A, donnant ainsi une structure tridimensionnelle
compacte avec des propriétés uniques. Le diamant est un matériau trés dur, isolant électrique,
trés bon conducteur de chaleur et transparent a la lumiere visible. Le graphite se forme dans
des conditions de température et de pression normales. C’est la forme la plus abondante et la
plus stable thermodynamiquement dans ces conditions. Les atomes de carbone y sont hybridés
sp?. Chaque atome est lié a trois autres atomes voisins de maniére plane (2D). Dans le
graphite, les atomes s’organisent ainsi sous la forme de plans hexagonaux en nid d’abeille,
appelés plans de graphéne. Ces plans sont faiblement liés entre eux par des forces de van der
Walls et séparés de 0.34 nm le long de la direction normale formant ainsi par empilement, une
structure graphitique solide. Le graphite est meécaniquement trés mou, trés bon lubrifiant, bon
conducteur électrique et conduit moyennement la chaleur. Il est opaque a la lumiére visible.
En continuant 1’étude structurale, un fullerene est par définition une molécule en forme de
cage convexe, contenant des faces hexagonales et pentagonales. Ces molécules peuvent
contenir de quelques dizaines a quelques centaines d'atomes de carbone [SAD2005]. La plus
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connue de ces molécules est le Ceo (Figure 1.4) qui a la forme et la symétrie d'un ballon de
football ou chaque atome de carbone est situé a I'un des 60 sommets d'un polyédre, inscrit
dans une sphére.

Figure 1.4. Structure de quelques fullerenes.

Cette molécule est constituée d’une monocouche d’atomes de carbone et peut étre vue
comme un feuillet de graphéne enroulé en sphére. Pour assurer une courbure positive, certains
des hexagones du graphéne doivent étre remplacés par des pentagones pour satisfaire le
théoréme d’Euler qui stipule sur la possibilité¢ de fermer toute structure avec 12 pentagones et
un nombre de ((n/2)-10) hexagones. Ainsi, pour un fulleréne de formule chimique Con, il y a
(2n-20)/2 hexagones et toujours 12 pentagones. Les fullerenes peuvent contenir quelques
dizaines a quelques centaines d’atomes de carbone (Cz0, C3s, Ceo, C70, C76, C100, Csa0 €tC..).
Parmi ces molécules, le Ceo est la forme la plus stable. Dans cette molécule, chaque atome de
carbone occupe 1’'un des 60 sommets d’un polyédre régulier ayant la forme d’une sphére. Il
est composé de 12 pentagones et de 20 hexagones a I’image d’un ballon de football. La
molécule Cro a une forme ellipsoidale contenant 12 pentagones et 25 hexagones. Un fulleréne
pur n’est pas conducteur électrique, cependant quand celui-ci est dopé avec un métal alcalin,
sa conductivité atteint celle des métaux [CAL2008]. Il existe aussi d’autres formes de
fullerénes appelées oignons fullerenes ou les fullerénes sont disposés de maniére concentrique
avec des feuillets distants de 3.35 A. Ces oignons fullerénes possédent une conductivité

électrique importante [CAL2008]. Le nanotube de carbone peut étre défini comme une



feuille de graphéne enroulée et fermée sur elle-méme, formant un cylindre creux, composé
uniquement d'atomes de carbone. Selon les méthodes d'assemblage, les CNTs peuvent étre
des nanotubes de carbone & simple paroi ou a parois multiples. Les CNTs a parois multiples
représentent des nanotubes uniques imbriqués les uns dans les autres. Le nombre de parois
ainsi que leur diametre sont variables. Le nanotube central détermine le diamétre interne des
nanotubes a parois multiples. La différence entre les rayons de deux feuillets voisins est
proche de 0.34 nm. Enfin, le graphene a été découvert en 2004 par deux chercheurs de
I'Université de Manchester: le professeur Andre Geim et le professeur Kostya Novoselov
[NOV 2004]. lls ont recu le prix Nobel de physique en 2010. Depuis, l'intérét pour le
graphéne s'est poursuivi. Il a été isolé expérimentalement du graphite et sa découverte a
suscité un énorme intérét pour la recherche scientifique. Ainsi, jusqu’en 2004, le graphéne
n’était qu’un mod¢le théorique simplifié du graphite. Il est alors devenu la cinquieme forme
allotropique du carbone et constitue désormais 1’élément structurel de base des autres formes
allotropiques qui sont : le graphite, les fullerénes et les nanotubes, comme schématisé sur la
Figure 1.5.

Figure 1.5. Le graphéne est I’¢1ément structurel de base aboutissant aux autres formes de
carbone. D’apres [GEI 2007].

Depuis la découverte des fullerenes, la richesse des variétés d’allotropes n'a cessé de
croitre et de bonnes perspectives sont en vue. La découverte des nanotubes et du graphéne a
ouvert de nouveaux domaines de la physique aux propriétés modulables et conjugables a
I’infini. D'autres allotropes apparentés a la famille des CNTs sont représentés sur la Figure

1.6, tels que les nanotorus, les nanobuds, les peapods, les nanotubes de Hackelites constitués
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de cycles (5,6,7) et les Schwartzenes qui sont des structures tri-périodiques infinies de cycles

(5,6,7) et qui sont encore seulement présumés mais pas encore observés expérimentalement.

£

Nanotorus Nanobuds Peapods

Schwartzenes

f2

Hackelites Nanotubes
Hackelites

Figure 1.6. Autres structures carbonées. D’aprés [KAR2014], [PUR2014].

Les CNTs et le graphéne ont une conjonction de propriétés uniques. Propriétés mécaniques
extrémes, propriétés éElectriques, propriétés d’émission sous champs, grande stabilité
chimique. Mécaniquement, tout d’abord, les nanotubes sont extrémement résistants avec un
module de Young de prés du Terra Pascal, soit deux cents fois celui de I’acier. Les nanotubes
peuvent étre courbés sans rompre, tressés ou tisses pour former des matériaux aux propriétés
mécaniques intéressantes. Selon leur hélicité, les nanotubes peuvent-étre conducteurs ou
semi-conducteurs, avec une largeur de bande modulable. En raison de leur terminaison en
pointe, les nanotubes émettent des électrons lorsqu’on les soumet a un champ électrique.
Enfin, les nanotubes peuvent étre remplis de I’intérieur avec des atomes hotes par capillarité,
ou fonctionnalisés sur leur surface externe par réduction des sels de diazonium, [MEN2016].
Ces potentialités justifient les nombreuses études expérimentales et théoriques consacrées aux

nanotubes dans les laboratoires du monde.

I1- Les nanotubes de carbone

Lors des recherches sur les fullerénes, 1’équipe de Iijima mit au point un dispositif par
arc électrique analogue a celui développé par Kratschmer, mais des métaux de transition (Fe,

Ni, Co, ...) ont été incorporés a 1’anode en graphite. L’analyse microscopique révéla la
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présence, dans le dépot recueilli a la cathode, des nanotubes de carbone. Ainsi, un nanotube
de carbone (CNT) peut étre décrit dans sa forme idéale comme un cylindre de graphene fermé
sur chaque extrémité par la moitié d’une molécule de fulleréne. Le diamétre d’un nanotube est
de I’ordre de quelques nanométres et la longueur peut atteindre jusqu’a plusieurs centimeétres
[L12002], [ZHU2002], [WANZ2006]. Ces objets présentent un rapport d’aspect trés élevé. En
fonction du nombre de cylindres contenu dans un CNT, les nanotubes sont classés en deux
grandes familles : les nanotubes de carbone mono-paroi (SWCNTSs) et les nanotubes de
carbone multi-parois (MWCNTS) dont une variante intéressante constituée de deux parois,
appelée double walled-carbon nanotubes ou (DWCNTS).

11.1 Nanotubes mono-paroi (SWCNTYS)

Un CNT mono-paroi (SWCNT) est formé d’un seul cylindre de carbone. Ce sont des
tubes de petits diamétres (typiqguement 1 nm) et apparaissent enroulés et courbés
collectivement plutot que droits (Figure 1.7.a). Ils s’organisent généralement en fagots comme
montré sur le cliché au TEM de la Figure 1.7.b.

MET

1.1

3812 160.0KV X500K i8ne

T

2MRL

P -

i o)

Figure 1.7. Images MEB et MET de nanotubes de carbone mono-paroi obtenus au LSPM par
le procédé a arc électrique. (a) Cliché au MEB montrant des fagots de nanotubes mono-paroi
courbés collectivement (échelle 100 nm) ; (b) Image haute résolution au MET montrant les

fagots de nanotubes mono-paroi (échelle 10 nm). D’apres [HIN2004].

Le catalyseur utilisé pour la croissance est généralement attaché aux nanotubes (Figure 1.8.a).
Une image agrandie des nanotubes individuels est représentée sur la Figure 1.8.b. Elle montre
la présence de carbone amorphe sur la paroi du tube. En général, un hémisphere de fullerene
forme 1’'une de ces deux extrémités, et la seconde, est occupée par une particule métallique,

utilisée comme catalyseur lors de la synthése [BET1993]. La Figure 1.8.c montre une image
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par microscopie a effet tunnel (en anglais, scanning tunneling microscope, STM), ou on peut

observer I’arrangement des atomes de carbone en hexagones sur la paroi d’un nanotube

[SHO1977].

e

10 0m
—

Figure 1.8. Images MEB, MET et STM de nanotubes de carbone mono-paroi. (a) zone
montrant les nanotubes mono-parois et la présence du métal catalyseur [BET93] ; (b) Image
haute résolution d’un nanotube mono-paroi [KIA1996] ; (c) Image d’un nanotube de carbone,

obtenue par microscopie a effet tunnel [SHO1977].

Dans les nanotubes, comme dans les feuillets de graphite, les atomes de carbone sont
liés par des liaisons covalentes et chacun possede trois voisins. Les premiers nanotubes
observés par lijima étaient constitués de plusieurs nanotubes emboités les uns dans les autres,
ce sont les nanotubes multi-feuillets. Leurs diametres varient de 4 a 30 nm pour des longueurs
de l'ordre du micrométre (Ium = 10 m). En ajoutant au graphite de départ des métaux qui
jouent le role de catalyseur, on peut synthétiser des nanotubes mono-feuillets, formés d'un
seul feuillet de carbone et pouvant s'obtenir conceptuellement par I'enroulement d'une couche
de graphéne. Trois parameétres régissent alors la structure atomique du corps cylindrique d'un
nanotube mono-feuillet : le rayon r, la longueur | et I'angle de chiralit¢ 6 qui détermine
I'orientation de la feuille de graphéne par rapport a I'axe du nanotube. Si 6 vaut zéro, le
nanotube est appelé nanotube "“zigzag"; si 6 vaut 30°, le nanotube prend le nom de "chaise"
(Figure 1.9). Les deux formes zigzag et chaise sont achirales c'est-a-dire qu'elles présentent
une symétrie miroir plane normale a lI'axe du tube. Par opposition, tous les nanotubes d'angle
0 différent de 0° et de 30° sont chiraux. La chiralité a un impact sur le transport des électrons
qui se fait d'une maniere unidirectionnelle dans les tubes et influence ainsi les propriétés

électroniques des tubes qui varient entre celles d’un métal et d’un semi-conducteur. Ces
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différents types de symétries (armachair, zigzag, chiral) sont caractérisés par I’emploi de deux
indices (n, m), dits indices de chiralité ou indices de Hamada. La chiralit¢ d’un nanotube est
définie en termes de vecteur chiral ou vecteur d’hélicité—Cz qui n’est autre que le vecteur qui
relie deux points A et B pour former le tube.

Mathématiquement, le vecteur chiral est une combinaison linéaire des vecteurs a; et a, dans

le plan basal du réseau hexagonal du graphéne.
Ch=na,+ma;, 1.1

Ce vecteur Ch indique la direction d’enroulement d'une feuille de graphéne, dans laquelle un
point de réseau B (m, n) est superposé avec une origine définie comme A (0, 0) pour former le
tube comme illustré sur la Figure (1.9.a). Il existe ainsi une infinité de configurations
d'enroulement possibles (Figure 1.9.b) et autant de nanotubes possibles. Toutefois, afin de
conserver la périodicité du réseau, les deux points formant la jointure du tube doivent étre

équivalents dans le réseau de Bravais.

[ Teolealanlualsalsalaalaalsal 1 )

w ZIg-Zag
(TSR T 1 T T )
IS \lL' J I L
[ ﬂ_; i ~:|:[~:5I:,:.“ A ’.] chirawx
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r ,L T 1 « armehair

Figure 1.9. (a) Représentation schématique des différentes manicres d’enroulement d’un

nanotube mono-paroi ; (b) différentes configurations d’enroulement possibles.

Les indices de Hamada (n, m), qui sont des nombres positifs entiers [HAM1992], définissent
alors la structure du nanotube mono-paroi et permettent de calculer son diametre a partir de la

relation :

d= lenll _ \/gac_c Vn2+ 2nm+m? L
Vi VA )

OU 3 a,_est la norme du vecteur unitaire a1 ou a2 et a._. |a distance entre deux atomes de

carbone qui vaut 1.44 A, [R122009].
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D’un autre coté, on peut calculer 1’angle 6 qui existe entre le vecteur chiral C_h)et le vecteur
unitaire du plan de graphéne a; déterminant ainsi I’orientation de la feuille de graphene par

rapport a I’axe du tube.

6 = arctan ( V3m ) 1.3

2n+m

Compte tenu de la symétrie du réseau hexagonal, 1’angle 6 varie entre 0° et 30° et selon les
indices chiraux ou 1’angle 0, les configurations d’enroulement possibles peuvent étre classés
en 3 catégories, [YAN2007], [SHA2013]. Comme illustré sur la Figure 1.10, la symétrie d’un
nanotube (n, m) peut également étre caractérisée par la valeur de cet angle, comprise entre O et
30°. La microscopie a effet tunnel (STM : Scanning Tunneling Microscopy), combinée a la
spectroscopie a effet tunnel (STS : Scanning Tunneling Spectroscopy), ont pu fournir
simultanément des informations a la fois sur la structure atomique et les propriétés
électroniques des nanotubes mono-feuillets. Il a été ainsi vérifié que les propriétés électriques
d’un nanotube dépendent bien de son diamétre et de sa chiralité. Une évidence expérimentale
a I’existence de plusieurs chiralités des nanotubes est donnée dans la Figure 1.11. En ce qui
concerne les extrémités, la fermeture des tubes est permise par I’introduction de pentagones.
En effet, ceux-ci ont pour effet de courber la surface du tube vers I’intérieur (courbure
sphérique positive). Il faut six pentagones & chaque extrémité pour fermer complétement le
nanotube. Les nanotubes peuvent étre fermés par des extrémités coniques, polygonales ou
demi sphériques. A titre d’exemple citons le nanotube (5, 5) qui peut étre clos par un demi-

Ceo, ou encore le (9, 0) qui peut étre fermé par un demi-Cro.

Symétrie | Indices | Angle de chiralité Diameétre
(n,0)
g n=0 . 3m
z1gzag 0:=0° d=a.. \/7
O ou <«
m=0
: (n,n) 0= 30° 5 3n
armchair - d=a,—
n=m T
0<0<30° 2 0| £
(n,m) = | \/3‘11‘ +nm+m- ’ ¢y 4
5 5 2 d=a4,, —mMmM8M8M8M —————~ P
chirale m+/3 cc &
‘ n=m | 0=Arctan n R4
n+m

Figure 1.10. Caractéristiques structurales d’un nanotube de carbone mono-feuillet en fonction

de sa symétrie. ac.c= 1.44 A.
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Figure 1.11. Images STM a résolution atomique de nanotubes mono feuillets individuels

permettant une identification de la chiralité.

Du fait des interactions de van der Waals attractives entre parois, les nanotubes mono
paroi ont la plupart du temps tendance a s’agglomérer en faisceaux de nanotubes appelés
fagots montrés sur le cliché de microscopie en balayage de la Figure 1.7.a. Le nombre de
tubes dans un fagot est généralement d’une vingtaine a une centaine de tubes. La distance,
centre a centre, entre deux tubes est égale a deux fois le rayon, plus I’espace inter-tubes. Les
fagots sont constitués de nanotubes de méme diamétre, comme représenté sur le cliché de
microscopie électronique en transmission de la Figure 1.7.b. On observe par contre une
distribution de diametres différente d’un fagot a un autre. Du fait de la présence de cycles non
hexagonaux, il existe des défauts dans le réseau graphene constitutif d’une paroi, qu’il
s’agisse d’un CNT mono-paroi (SWCNT) ou d’un CNT multi-parois (MWCNT). En effet, la
présence de pentagone (p) introduit une courbure positive tandis qu’un heptagone (h)
conduira a une courbure négative. La combinaison de plusieurs de ces défauts sur un tube
peut induire un grand nombre de géométries particulieres. Ainsi, une paire heptagone-
pentagone peut provoquer une variation de diametre et de chiralité le long du tube pouvant
aboutir a des jonctions comme montré sur la Figure 1.12. En ce qui concerne les nanotubes
mono feuillets, les propriétés électroniques sont principalement liées aux deux nombres
entiers n et m qui définissent I’hélicité du tube ainsi que son diameétre. Les calculs théoriques
sur des tubes infinis permettent de recenser les trois cas de figure suivants : (i) Les nanotubes
de configuration armchair (n, n) sont métalliques. (ii) Les tubes (n, m) avec n-m multiple de 3
non nul sont des semi-conducteurs de faible gap. (iii) Les autres nanotubes sont des semi-
conducteurs a gap large ou des isolants. Plus généralement, on considére que les nanotubes de
configuration (n, m) sont métalliques si n-m est un multiple de 3. Dans le cas contraire, ils

sont semi-conducteurs. La Figure 1.13 résume ces résultats. Grace a toutes ces propriétes, les
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nanotubes peuvent conduire a une "électronique moléculaire”, dans laquelle les fonctions

remplies actuellement par des composants creusés dans le silicium seraient remplies par des

molécules. Les nanotubes conducteurs remplaceraient les fils en cuivre, alors que les

nanotubes semi-conducteurs serviraient de composants fonctionnels.
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Figure 1.12. L’introduction d’une paire pentagone-heptagone provoque une variation de
diametre et de chiralité : (a) de (11,0) a (12,0) ; (b) de (9,0) a (12,0).
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Figure 1.13. Propriétés électroniques des nanotubes de carbone d’indices de chiralité (n, m).
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11.2 Nanotubes multi-parois (MWCNTS)

Ce sont les premiers nanotubes observés par lijima en 1991. Un nanotube multi parois
« parfait » peut étre considéré comme un arrangement concentrique de plusieurs nanotubes
mono-paroi séparés d’une distance de 3.4 A, comme schématisé sur la Figure 1.14.a, le
nanotube central détermine le diamétre interne du nanotube multi-parois et peut aller de 1 a 3
nm. Les nanotubes suivants s'arrangent autour du nanotube central et le diameétre externe
dépend du nombre de feuillets composant le nanotube (Figure 1.14.b) et peut varier de 2 a 100

nm avec une longueur allant de ~100 nm a plusieurs centimétres.

b)

0.34 nm

Figure 1.14. (a) Représentation schématique d’un nanotube de carbone multi-feuillets (multi-
parois) ; (b) Images HRTEM obtenues par lijima et al., [1J11991] de nanotubes multi-feuillets

contenant respectivement cing, deux puis sept feuillets.

Les CNTs multi-parois (MWCNTS) se présentent dans une variété de formes qui se
manifestent a la fois dans les directions longitudinale et transversale [KAR2014]. Cependant,
deux modeles ont été proposés pour décrire la structure transversale de ces nanotubes qui sont
le modele dit de « poupée russe » et le modéle dit du « parchemin ». Dans le premier, les
CNTs mono-paroi (SWCNTSs) sont imbriqués coaxialement les uns dans les autres comme
I’indique la Figure 1.15.a. tandis que dans le second modéle (voir Figure 1.15.b), les
MWCNTSs sont définis comme un feuille de graphéne enroulée sur elle-méme de maniere
continue, comme un rouleau de papier. La mise en ceuvre d'une structure particuliere d'un
nanotube multicouche dépend des conditions de synthése. Les MWCNTSs sont des métaux a
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bande interdite nulle. La conduction électrique provient essentiellement de la coquille externe
du nanotube multi-parois et la bande interdite nulle est due au diametre externe du MWCNT
[SHA2016].

J O
(T

Figure 1.15. Structures de MWCNT modellsees en. (a) « poupee russe » ; (b) « parchemin ».

Presque tous les CNTs sont fermés a leurs deux extrémités. En accord avec le
théoréme d’Euler, cette fermeture est assurée par des pentagones assurant 1a courbure positive
et par des heptagones donnant par endroits une courbure négative comme montreé sur la Figure

1.16.

Figure 1.16. (a) Image MET d’un nanotube multi-paroi avec une extrémité en forme de cone ;
(b) Image MET d’un nanotube multi-parois synthétisé au LSPM et montrant des pentagones
(h) et des pentagones (p). D’apres [QIU2004], [BEL2016] respectivement.

Une forme particuliere de MWCNTS est observée dans les nanotubes a doubles parois
obtenus par la superposition de deux nanotubes mono-feuillets disposés concentriqguement

(Figure 1.17). Ceci représente des avantages par rapport aux SWCNTSs tel qu’une meilleure
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stabilité envers les produits chimiques et une rigidité accrue avec une possibilité de dopage
par intercalation entre les deux tubes [PFE2008]. Le diamétre externe d’un DWCNT peut
aller de 1.6 a 5 nm et le diamétre interne varie entre 0.8 et 1.2 nm. L'utilisation des DWCNTs
comme émetteurs d'électrons sous champ [ZHA2013] a montré que les DWCNTSs ont des
tensions de seuil similaires a ceux des SWCNTSs avec une durée de vie beaucoup plus longue.
De plus, la fonctionnalisation chimique de la surface externe des DWCNTS pourrait conduire
a de nouveaux matériaux fonctionnels & base de CNTs avec un nanotube externe

fonctionnalisé et un nanotube interne intact.

Figure 1.17. Représentation schématique d’un nanotube a double parois.

I11- Le graphene

La découverte du graphéne en 2004 [NOV2004] a déclenché un énorme intérét dans la
communauté scientifique. Ce dernier est un matériau bidimensionnel composé uniquement de
carbone disposé en plan idéalement monoatomique. Théoriquement, un cristal purement
bidimensionnel (2D) ne peut pas exister comme ont démontré il y a plus de 70 ans, les travaux
de Peierls et Landau. En effet, tout systéme strictement 2D est thermodynamiquement instable
mais la présence de vaguelettes statiques (en anglais “ripples”) montrées sur la Figure 1.18.a
permettent d’expliquer pourquoi le graphene est stable. Ces vaguelettes ont été observées en
2007 sur du graphene suspendu. Elles ont typiquement une hauteur hors du plan de I’ordre du
nanometre pour une taille dans le plan de quelques (~10) nanometres. La distance entre deux

carbones voisins est de ~0.14 nm [FUC2011]. Mé&me si le graphene était theorisé par un
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chercheur canadien de 1’Université de McGill du nom de Philip R. Wallace depuis 1947,
matériellement, le graphéne n’a été isolé pour la premiére fois qu’en 2004 [NOV2004].
L'expérience fondatrice utilisée par 1'équipe de Geim utilise la méthode d’exfoliation
mécanique ou méthode du « scotch » ou le graphéne est retiré du graphite par micro-clivage
en appliquant un ruban adhésif sur ce dernier. La structure cristalline et électronique et les
propriétés physico-chimiques qui en découlent ont pu ainsi étre démontrées. Du point de vue
théorique, le graphéne est un systéme électronique bidimensionnel parfait qui se définit
comme un cristal ou un réseau en nid dabeille de forme triangulaire (2D) dans la
classification de Bravais. Aux nceuds se trouvent des motifs en forme d'atomes de carbone.
Les liaisons entre les atomes de carbone sont covalentes, la distance interatomique entre les
atomes les plus proches voisins (A et B) est a = 1.42A. (Figure 1.18.b). Les vecteurs de base

dans I'espace réel (réseau direct) sont définis par :

B, a=Ca-La

.3
a] = (Ea. Bh B}
Chaque atome de carbone est symbolisé par un cercle de couleur différente avec des atomesa
des positions géométriqguement non équivalentes différentiés en type A ou B ; les traits
matérialisent les liaisons covalentes entre les atomes de carbone. Le motif estainsi constitué

d’un atome de chaque type. Dans une maille élémentaire, le motif apparait une seule fois.

(@) (b) (©)

Figure 1.18. (a) Vue d’artiste d’une feuille de graphéne, basée sur des données de
microscopie électronique en transmission ; (b et ¢) Structure cristalline du graphene, dite en
nid d’abeille, et qui réalise un pavage hexagonal du plan. Réseau direct (b) et réciproque (c)

du graphéne. Les vecteurs a; et a; et les atomes A et B définissent les réseaux de Bravais. Les

vecteurs b et b, deéfinissent la premiere zone de Brillouin. D’apres [FUC2011].

Le réseau reciproque d'un réseau de Bravais est I'ensemble des vecteurs de base donnes par :

2 2w - 27 27

EIZ(E?E): bg:(g,_E

)
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L'étude des cristaux se fait en général par diffraction d'un rayonnement ayant une longueur
d'onde de I'ordre de la distance interatomique. A partir de la figure de diffraction obtenue, on
peut déterminer la forme du réseau, et donc la structure du cristal. La premiere zone de
Brillouin est definie de maniere unique comme la maille primitive dans I'espace réciproque et
peut étre visualisée par diffraction aux rayons X sur les clichés Super TEM. L'importance de
cette premiére zone de Brillouin provient de la description des ondes dans un milieu
périodique comme pour le graphene. D’apreés la Figure 1.18.c, la premiére zone de Brillouin
de ce réseau réciproque est un hexagone. Les points de haute symétrie sont appelés I', M, K et
K’. Les points K et K’, appelés points de Dirac, définissent les propriétés électroniques du
graphéne pour les applications techniques et industrielles. On pourra alors noter la grande
mobilité des électrons dans le graphéne ~ 200 000 cm? V! s7! & température ambiante. Elle
est trente fois plus grande que dans les matériaux de base dans 1’électronique d’aujourd’hui.
Ainsi, le graphéne pourrait remplacer le silicium et permettre la miniaturisation extréme des
transistors qui atteint aujourd'hui ses limites. Notons que les électrons du graphéne conservent
a température ambiante une mobilité typiquement 100 fois supérieure a celle de GaAs ou du
Si [FUC2011]. Pour comprendre ce caractére inhabituel des électrons dans le graphene, nous
pouvons étudier leur relation de dispersion, décrivant 1’énergie d’un électron en fonction de
son impulsion. La relation de dispersion est parabolique pour la majorité des matériaux. En
revanche, pour le graphéne mono-feuillet, les deux bandes ne sont pas séparées mais se
touchent en deux points (K, K') de I’espace réciproque appelés « points de Dirac ». Ainsi, le
graphene est un semiconducteur 2D a gap nul (voir Figure 1.19) avec une structure de bande

particuliére.
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Figure 1.19. Relation de dispersion (énergie en fonction de I’impulsion) des électrons de
conduction du graphéne. L’agrandissement montre la proximité d’un point de contact que, par
convention, on place a énergie nulle, entre les bandes de valence (BV) et de conduction (BC) :

la relation de dispersion, localement en forme de cone, correspond a celle d’une particule de

masse nulle. D’apres [FUC2011].

Au voisinage des points de Dirac, la relation de dispersion est linéaire (voir
agrandissement dans la Figure 1.19), ce qui, dans le vide, correspondrait a des particules
«relativistes », de masse nulle, comme les photons par exemple [FUC2011]. Ce qui rend
« fameux » le cone de Dirac, c’est que la fonction de distribution des électrons est lineaire
dans le graphene mono-paroi et quadratique dans le graphene bi-parois ou dans les autres
matériaux 2D (Figure 1.20).

WA/
e

Céne de Dirac Monoparoi Biparoi Matériaux 2D

Figure 1.20. Relation de dispersion linéaire dans le graphéne mono-paroi.

De par son épaisseur monoatomique, le graphéne revét des propriétés de transport non
conventionnelles. De méme, le graphéne posséde une grande surface specifique d'environ
2630 m?g, un fort module de Young (1 TPa), une forte conductivité thermique
(5000 W.m.K™1) et un coefficient de transmission optique de (97.7%). Le graphéne présente

une liaison C-C parmi les plus fortes existantes (> 348 KJ/mol), ce qui implique qu'il est
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chimiquement inerte. Le graphéne se présente ainsi comme une membrane flexible et
transparente pour des applications comme les électrodes transparentes et conductrices. Pour
les propriétés mécaniques, le graphéne est par exemple deux cents fois plus résistant que
I’acier alors qu’il est six fois plus léger et cela est combiné a une trés grande flexibilité. Mais
aussi pour ces propriétés électroniques de semi-conducteur a gap nul, et pour sa capacité de
conducteur électrique ou les électrons subissent un transport balistique c.a.d. dans un milieu

ayant une résistivité électrique negligeable.

V- Les hybrides

IV.1 Hybrides a base de nanotubes

La structure creuse des nanotubes permet leur remplissage par des métaux ou des
oxydes métalliques, donnant naissance a un nouvel ensemble de nanostructures appelées
hybrides. L’encapsulation de ces nanomatériaux a l’intérieur du canal central permet de
protéger le métal contre I’oxydation [LEO2003]. D’autre part, le matériau confiné renforce les
nanotubes dans la direction radiale évitant ainsi leur flambage [QIA2002]. Il peut aussi
conduire au réarrangement des structures cristallines des matériaux de remplissage, créant
ainsi des propriétés uniques [GAU2010]. Il a été observé que les propriétés magnétiques
(coercivité magnétique, polarisation de spin et moment magnétique) des nanofils
ferromagnétiques sont significativement supérieures a celles de leurs homologues a I’état
massif [TYA2004], [BAR2015], [CAM2012]. Ce comportement est dd, en partie, a leur faible
dimensionnalité et a leur anisotropie. Le remplissage des nanotubes peut se faire de facon ex-
situ ou in-situ. Dans le remplissage ex-situ, on ouvre d’abord les extrémités des CNTS par
oxydation en phase gazeuse [AJA1993]. Cependant ce procédé peut conduire a la destruction
des parois des CNTs. Ainsi, Tsang et al., [TSA1994], ont développé une approche chimique
pour l'ouverture des extrémités via un traitement acide HNO3 et H2SOa. D'autres liquides tels
que KMnO; acidifie, OsOas, HF / BFs3, etc., sont également utilisés [SAT1996]. Le procédé de
traitement par acide est préférable a I'oxydation gazeuse pour le remplissage ex-situ car il
fournit une ouverture plus efficace des extrémités des SWCNTs et des MWCNTs. Un

chauffage supplémentaire en plus du traitement acide permet d’éliminer le résidu de carbone

24



amorphe. Pour le remplissage des CNTs deux méthodes ont été développées par voie
physique via un remplissage par capillarité et la méthode chimique ou voie humide.

Un exemple de nanotube rempli par des nanoparticules d’oxyde de fer est donné sur la Figure
1.21. Le remplissage complet ou partiel de la cavité des CNTs est gouverné par plusieurs
parametres comme le point de fusion, la solubilité et la température de décomposition du
matériau de remplissage [MON2006], [NIE2016], mais également le diametre du canal
central du nanotube [UGA1998]. Dans la méthode chimique humide, une solution de
précurseur est utilisée pour remplir les CNTs pendant I'oxydation et se transformer
chimiquement apres un chauffage/réduction supplémentaire [TSA1994]. Cette derniére
approche est largement utilisée car elle favorise le remplissage avec une hétérogénéité
d'éléments et la formation de nanostructures métalliques monocristallines a l'intérieur des
CNTs. Outre ceux-ci, la pression de vapeur des charges, la réactivité chimique, la tension
superficielle et la viscosité du liquide sont importantes pour la capillarité et le mouillage
[MON2006]. En 2016, Ni et al,. [NIE2016] ont découvert un autre parametre lié au
remplissage avec les iodures métalliques, qui est le potentiel redox.

Figure 1.21. Nanotube de carbone multi-parois rempli ex-situ par des nanoparticules FezxOa.
D’apres [BAA2013].

Le remplissage in-situ implique un remplissage en une seule étape évitant ainsi 1’étape
d’ouverture. Cette méthode permet de générer des CNTs avec des extrémités fermées des
deux cOtés. Le remplissage in-situ permet d’encapsuler des d'alliages [LV2008], des
composés meétalliques [CAV2007], des métaux de transition purs (Figure 1.22), généralement
Fe [WOL2010], Co [ZHAO2010] et Ni [SEN2010], qui sont a la base, des catalyseurs pour la
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croissance des CNTs. Ainsi, I'exces de catalyseur est encapsulé a l'intérieur des CNTs sous
forme de nanofils [MONZ2006]. Kozhuharova et al., [KOZ2003] ont ainsi synthétisé des
MWCNTSs remplis de Fe alignés sur un substrat en Si oxydé revétu de couches de Co de ~ 2
nm d'épaisseur (depdt pulvérisé) et ont observe un remplissage de ~60% des nanotubes. Le
catalyseur est apporté par un organométalligue comme le ferrocene. De tels tubes, ayant des
noyaux métalliques d'un diamétre de 20 a 40 nm, présenteraient un comportement
ferromagnétique avec une forte anisotropie uniaxiale et une coercivité magnétique de 53 mT a
température ambiante remarquablement supérieure a celle du Fe massif. Cependant, d’autres
éléments, présentant une activité catalytique faible pour le carbone, comme le palladium ont
également était encapsulés par PECVD [CHA2003]. De méme, Zhang et Wang [ZHA2003]
ont utilisé cette méthode pour remplir des CNTs avec des nanofils de Cu aussi longs que
plusieurs dizaines de micrometres. Hampel et al., [HAMZ2006], ont montré que le rendement,
le diameétre et la longueur des nanofils remplis ne dépendent que de la concentration en
férrocéne dans la phase gazeuse et que le temps de dépdt n’avait aucune influence sur ces
nanofils. Hayashi et al., [HAY?2005] ont réussi a synthétiser des CNTs remplis de Pd alignés
verticalement en appliquant un bias négatif au substrat dans un systtme PECVD. Une
synthese unique de CNTSs alignés verticalement remplis de nanofils de Ni et décorés par des
nanoparticules de Ni a été rapportée en utilisant un procédé hybride de pulvérisation PECVD
[BAR2015]. Le remplissage des cavités de CNT avec des nanofils de Ni a été attribué au film
de Ni déposé sur le substrat, tandis que la décoration a I'extérieur des parois de CNT était le
résultat de la pulvérisation magnétron. De méme, des nanofils bimétalliques ont également été
encapsulés dans des CNTs. En 2016, Ramachandran et al., [RAM2016] ont synthétisé des
CNTs remplis de nanofils bimétalliques de Ni-Co en incorporant des nanostructures de Ni-Co
dans les pores tridimensionnels de nanoparticules de silice mésoporeuses, fournissant un site
catalytiqguement actif pour la croissance des CNTSs. lls ont constaté que les MWCNTSs ainsi
obtenus étaient remplis de maniére quasi continue de nanofils Ni-Co de structure FCC. De
méme, Rousseau et al., [ROU2017], ont pu synthétiser des MWCNTSs partiellement remplis
de Co-Pd par PECVD in-situ. Selon leur observation, la présence du Pd a amélioré le

remplissage, en raison de la solution eutectique que forme le Pd avec le Co.
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Figure 1.22. Remplissage in-situ: (a) alliage FeCo ; (b) grossissement de I’image (a) ; (C)
remplissage des nanofils de cobalt. D’aprés [LV2008], [KOZ2003], respectivement.

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour décrire le remplissage des CNTSs
pendant leur croissance. En 2003, Chan et al., ont produit des nanofils de Pd sur un substrat
en tungusténe par le procédé PECVD assisté par plasma micro-ondes a partir de CHa4/H>. Le
Pd présente une température de fusion supérieure a 1550 °C, bien plus élevée que la
température de croissance des CNTs utilisés lors de la synthése (650-750 °C). Aussi, afin
d’expliquer le mécanisme de remplissage Chan et al., ont suggéré que le palladium peut
former un mélange eutectique a bas point de fusion. Ce dernier favoriserait la croissance et le

remplissage.

En 2006, Miiller et al., [MUL2006] ont proposé un mécanisme de croissance pour
décrire la croissance de CNTs remplis de Fe sur un substrat de silicium revétu d'une fine
couche de métal (Fe ou Co) par la décomposition catalytique du ferrocéne. Au début du
processus, les atomes de carbone (C) diffusent dans les nanoparticules (NP) de catalyseur
formés a partir de la couche métallique. La dissolution du carbone C et les faibles diamétres
des NP de catalyseur diminuent le point de fusion de ces derniers. Ainsi, les NP sont a 1’état
liquide et peuvent changer de forme facilement. Lorsque la concentration en carbone C a
I'intérieur des NP dépasse un état sursaturé, les couches graphitiqgues commencent a s'isoler

pour former des nanotubes de carbone. Les petites nanoparticules métalliques avec des
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diametres inférieurs au diameétre du tube interne peuvent diffuser dans les cavités et peuvent
s'accumuler avec le nanofil déja développé. La tension superficielle du catalyseur augmente a
mesure que le carbone preécipite, ce qui entraine une dissolution supplémentaire du carbone et
a I’épaississement des CNTs. Prés du substrat, le remplissage est principalement continu. Si
une nanoparticule plus grande que le diamétre intérieur se dépose sur une extrémité de tube
ouvert, elle serait enfermée dans le tube et un nouveau tube avec le méme diametre qu'avant
ou un diametre extérieur plus grand continuerait a croitre. Le taux de croissance au début
jusqua 100 nm/s, diminue graduellement pour finalement se stabiliser lorsqu'une
nanoparticule se depose sur l'extrémité ouverte. Un niveau de défaut élevé entraine la
fermeture du nanotube. En d'autres termes, les changements de direction dus a des défauts
(par exemple I'incorporation de pentagones et d'heptagones) déstabilisent la structure ouverte
et conduisent a la fermeture du tube. Récemment, Kumari et al., [KUM2017] ont rapporté la
croissance de CNT alignés verticalement remplis de FesC, Co ou Ni sous forme de fragment
en utilisant des métallocénes comme source de catalyseur et du benzéne comme source de
carbone dans un procédé de CVD thermique accompagné d'un gradient de champ magnétique.
IIs ont trouvé que le remplissage se produit par la diffusion a 1’état solide et non par action
capillaire. Pendant la croissance, les atomes métalliques diffusent a la surface interne des
tubes. Celle-ci est favorisée par les faibles interactions entre Fe, Co, Ni et le graphite.
L'énergie de migration des atomes Fe, Co, Ni pour diffuser sur le graphéne a été rapportée a
pres de 0.404 eV, 0.468 eV et 0.222 eV, respectivement [LIU2011]. Au cours de la croissance
et la diffusion, les métaux sont emprisonnés dans des sites énergétiquement favorisés. Ceci
conduit a regrouper des atomes de métal a I'intérieur de la cavité des CNTSs et éventuellement

a former des nanofils, comme schématisé sur la Figure 1.23.
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Figure 1.23. Modele de croissance et de remplissage in-situ de MWCNTS via un procédé de
CVD thermique. D’apres [KUM2017].
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Plus récemment, des nanotubes encapsulés par du cobalt ont été synthétisés au LSPM
en collaboration avec le groupe Thales a partir de C2H2/NHs en utilisant un protocole de
démouillage de Co/Pd sur TiSiN. L’application d’un bias au substrat a permis le remplissage

du canal central jusqu’a des hauteurs de ~1.4 um (Figure 1.24).

Figure 1.24. Nanotubes de carbones remplis in-situ par un mélange Co/Pd. D’aprés
[AND2021].

Le diagramme de phase Co-Pd de la Figure 1.25 permet d’expliquer partiellement ce
résultat. En effet, un eutectique apparaissant a la température 1217 °C, bien inférieure aux
températures de fusion du cobalt (1495 °C) et de palladium (1555 °C). Il est a noter que ces
températures sont a corriger par ’effet de taille dans le mod¢le de Gibbs-Thomson. En effet,

en considérant 1’équation de Laplace appliquée a une nanoparticule.

AP = y.div(n)

avec P : pression en un point (exprimée en Pascals), v : Tension superficielle (exprimée en
N.m™ ou J.m?), n : vecteur unitaire normal a la surface. Dans I’approximation de la particule
sphérique, on peut alors écrire.

AP =2L
R

ou R représente le rayon de la particule. De cette relation, on déduit que plus le rayon de
courbure est faible plus il existe une différence de pression au travers de I’interface, ¢’est-a-
dire dans notre cas, entre I’intérieur et I’extérieur de la particule. Considérons maintenant un
cristal solide de symétrie sphérique et de rayon R en équilibre avec son liquide. Si R est
grand, alors la température de fusion est T°, la température de fusion du matériau a 1’état

massif. A pression ambiante, I’enthalpie libre de la phase liquide s’écrit :
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dG, =-S,dT

Ou S; représente I’entropie molaire du liquide. En ce qui concerne la phase solide,
I’expression de I’enthalpie libre est plus complexe puisqu’il faut prendre en compte la

contribution due aux forces de pression induites par la courbure :

dG, =-S..dT +V,.dP,
avec Ss représentant I’entropie molaire du solide et Vs son volume molaire.
A I’équilibre entre les phases, on obtient alors 1’équation suivante :

{22
(S,-S,) \R) S R

fusion

1.4

Ce qui nous conduit, par intégration, entre R, taille finie d’une nanoparticule et I’infini,

matériau sous sa forme massive a 1’équation suivante :

AN

Sfusion R 15
On pourrait a travers cette équation, remarquer que la température de fusion d’une

particule de Co ou de Pd de rayon R, T#R), décroit en 1/R par rapport a la température de
fusion du matériau massif Ts°.
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Figure 1.25. Diagramme de phase du systeme Co-Pd. [EST2014].
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V.2 Hybrides a base de graphene

La transformation d'une feuille de graphéne (Gr) d'épaisseur un atome en architectures
tridimensionnelles étend les propriétés exceptionnelles du graphéne & de nouveaux matériaux
hybrides de graphéene (GrH) tels que le graphéne semi-conducteur (GrSC) ou les hybrides
métaux-graphéne (GrM). En effet, le graphene présente une conjonction impressionnante de
propriétés mécaniques, thermiques, photoélectriques. En raison de sa structure de bande
unique, ces propriétés sont modulables et conjugables a I'infini. Cependant, les propriétés du
graphéne sont efficaces dans la direction plane, ce qui limite la portée et les applications du
graphéne. Pour élargir le champ applicatif du graphene, de nouveaux hybrides sont proposés
en combinant la grande surface spécifique du graphéne avec des nanotubes de carbone, des
métaux nanométriques ou des oxydes métalliques semi-conducteurs améliorant ainsi la
cinétique de transfert d'électrons au sein de nouveaux réseaux conducteurs 3D. La synergie
entre les propriétés axiales des nanotubes [KIM2014], des nanoparticules métalliques
confinées quantiques (M) ou semi-conductrices (SC) [BAD2015] et du graphéne est donc le
principal enjeu pour déterminer les performances de ces nanostructures hybrides tres
prometteuses pour de nouvelles applications. Les matériaux hybrides peuvent étre classés
comme des matériaux structurellement hybrides (composites) ou des matériaux hybrides
fonctionnellement. Dans les composites, la matrice est composée d'un métal comme le cuivre
[HID2019], [XIA2017] et le graphéne a faible concentration de 0.5% a 5% massique est
utilisé comme charge pour fournir un degré plus élevé de renforcement des propriétés
mécaniques ou thermiques. Les propriétés mécaniques exceptionnelles du graphene ainsi que
sa grande surface, sa bonne hydrophobicité et sa mouillabilit¢ améliorée pour les réactifs
organiques permettent plusieurs applications industrielles. Le graphene mélangé avec d'autres
composés tels que les polyméres [CSE2018], [KWE2019], [FEI2018], [VAL2019], les
oxydes [ZHU2020] ou l'uréee [KON2020] ont été proposés pour la fabrication de nouveaux
nanocomposites. Cela comprend, mais sans s'y limiter, les membranes échangeuses d'anions
[CSE2018], les membranes nanocomposites pour la séparation du CO, [KWE2019], les
membranes pour la nanofiltration [FEI2018], le blindage contre les interférences
électromagnétiques [VAL2019], les batteries [ZHU2020] et les catalyseurs pour la production
de biodiesel par trans-estérification, [KON2020]. Dans les matériaux hybrides fonctionnels, la
matrice est principalement composée de graphéne, et le métal ou le semi-conducteur est
utilisé en plus petites quantités mais impérativement en tailles nanométriques pour améliorer

des propriétés fonctionnelles spécifiques. De tels hybrides fonctionnels sont envisagés comme
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électrode dans I'électronique [PRA2014], le stockage d'énergie [DON2012], les détecteurs
[HWA2014], [LI2016], la photonique et I'optoélectronique [CHO2014], [ECH2011],
[EMA2012], [ENG2012], [LI12014], [REC2013], [XU2014], [LEE2015], [XIE2003], ou
comme matériaux absorbant les micro-ondes [GRE2019]. Les hybrides GrM ou GrSC
pourraient induire une interaction avec le rayonnement électromagnétique incident, dans des
contextes de collecte de lumiére, électriques, diélectriques ou magnétiques. Plus précisement,
le cuivre métallique et I'oxyde de zinc semi-conducteur présentent un grand intérét car ils sont
peu codteux et leurs propriétés peuvent étre controlées lors du procéde de synthese. Les
nanoparticules de cuivre ont une conductivité thermique relativement élevée (400 W m* K1)
et une conductivité électrique élevée. En raison des résonances plasmon de surface localisées,
le cuivre est une bonne alternative aux métaux nobles tels que l'argent ou l'or. Les
nanoparticules de cuivre ont donc été proposées comme nanoparticules plasmoniques ou
comme catalyseurs sélectifs. Cependant, une mauvaise stabilité chimique permet aux
nanoparticules de cuivre d'étre facilement oxydées pour former de I'oxyde de cuivre. Ils
peuvent également s'agglomérer lorsque les forces d'attraction I'emportent sur les forces
répulsives. Ainsi, les propriétés intrinseques des nanoparticules de cuivre sont entravées,
puisque les surfaces des agglomérats deviennent la référence pour le transfert des propriétés,
méme si les tailles des cristallites de poudre sont de l'ordre du nanométre. Pour éviter ces
écueils, les nanoparticules de cuivre pourraient étre recouvertes de graphene qui agit comme
couche de passivation pour protéger la surface métallique sous-jacente de I'oxydation. De
plus, les hybrides GrCu permettent une forte localisation du champ a I'interface GrCu. En
conséquence, une intensité accrue des résonances de plasmon de surface localisées supportées
par les nanostructures hybrides induit une intensité de fluorescence beaucoup plus améliorée
de la nanostructure hybride revétue de colorant [L12016]. Les nanomatériaux semi-
conducteurs d'oxyde de zinc ont une large bande interdite de 3.37 eV, une mobilité
électronique relativement élevée (200 cm? V1 st pour le ZnO contre 30 cm? V1 s pour le
TiO»), une forte liaison a I'exciton énergie (60 meV), une forte luminescence a température
ambiante, couplée a une grande transparence optique, des activités antifongiques et
antimicrobiennes. Ces propriétés physico-chimiques distinctives ont le potentiel de permettre
le développement de nouveaux systemes, structures et dispositifs pour transformer I'énergie
en signaux optiques ou électriques pour la détection. Des hybrides GrZnO ont déja ete
proposeés pour détecter I'hydrogene moléculaire [LIU2013], les vapeurs d'éthanol [Y12011] et
le soufre hydrogéne [CUO2010]. Pour l'absorption des micro-ondes, les hybrides GrZnO

interagissent avec des micro-ondes de fréquences spécifiques fournissant des réponses au
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rayonnement électromagnétique de la gamme gigahertz. Afin d'élargir la portée de ces
nouveaux hybrides de graphéne et de tirer profit de ces nouvelles capacités, les méthodes de
synthése doivent étre développées et améliorées. Dans ce sens, les stratégies de synthése
proposées pour les hybrides de graphéne (GrH) pourraient étre classées en deux approches
fondamentalement différentes [BAD2015]. La méthode in-situ, dans laquelle les métaux (M)
ou les semi-conducteurs (SC) croissent directement sur les structures de graphéne Gr ou vice
versa. Les procédés d'assemblage, dans lesquels le graphéne Gr (avec moins de 10 couches),
le métal (M) et le semi-conducteur (SC) sont synthétisés séparément puis assemblés
spontanément par dispersion physique dans des solutions ou par assemblage électrostatique ou
covalent et traitement ultérieur en solution. Dans ces méthodes, la source de graphene est soit
I’oxyde de graphéne (GO) produit par la méthode de Hummer [HUM1958], I'oxyde de
graphene réduit (rGO), ou du graphéne synthétiseé par la CVD ou la PECVD.

V- Procédés de synthése

D'une maniére genérale, les méthodes de synthese des nanotubes et du graphene
peuvent étre classées en méthodes « top-down » par amincissement d’un matériau massif
comme dans l'exfoliation mécanique du graphite pour aboutir au graphéne ou en méthodes
« bottom-up », c’est a dire par construction atome par atome comme dans le procédé CVD
activé thermiquement utilisé pour produire des nanotubes ou du graphene. Le procédé par arc
électrique apparait comme une combinaison des méthodes top-down, car il part du graphite et
bottom-up, car le graphite est ablaté a haute température en atomes et radicaux carbonés qui
construisent les nanotubes ou le graphene. Dans ce qui suit, nous développerons les deux

procédés utilisés dans ce travail, a savoir I’arc électrique et la PECVD.

V.1 Procédés CVD et PECVD

Le dép6t chimique en phase vapeur (CVD) a le potentiel de synthétiser du graphene ou
des nanotubes qui peuvent satisfaire les besoins de l'industrie. Dans ce procédé, des sources
de carbone comme CHa, CoHz, CoHs etc., sont décomposées a la surface de catalyseurs
métalliques a des temperatures relativement élevées (650-1000 °C). Au contact de la surface

chaude du catalyseur métallique, la symétrie est rompue pour aboutir soit a des nanotubes, si
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I’épaisseur du catalyseur est nanométrique (1-20 nm), ou a du graphéne, si 1’épaisseur du
catalyseur est plus conséquente (plusieurs um). La Figure 1.26 récapitule les deux situations.
Dans le cas des nanotubes, le chauffage d’une faible couche de catalyseur aboutit a son

démouillage pour former des nanoparticules isolées (Figure 1.26.(a-b)).
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Figure 1.26. Rupture de symétrie par CVD dans le cas des nanotubes (a-c) ; et du graphéne

(d-f).

Une fois la source de carbone injectée dans le réacteur, ces nanoparticules sont saturées de
carbone et le nanotube croit par son sommet ou par sa base comme illustré dans la Figure
1.26.b. En accord avec le modéle de Gibbs-Thomson discuté plus haut dans 1’équation 1.5, la
température de fusion est d’autant plus basse que le diamétre de la nanoparticule est faible,
comme montré dans la Figure 1.26.c pour Fe, Ni, Ag et Au. Le démouillage a I'état solide a la
méme origine que le démouillage des liquides, c'est-a-dire une réduction de I'énergie de la
surface/interface par changement de forme du film. En effet, les films métalliques continus
sont métastables lorsqu'ils sont déposés sur un substrat sous forme SiO2, Al2Oz ou TiSiN.
Leur évolution spontanée lors d'un recuit thermique a des températures suffisamment élevées
conduit a des nanostructures tres specifiques (Figure 1.27). La température de recuit est
parfois bien inférieure a la température de fusion du film, mais peut également se produire au-

dessus de la température de fusion du matériau.
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Substrat dépot du catalyseur démouillage une goutte=un CNT

Figure 1.27. Formation des nanotubes aprés (i) depdt du catalyseur (ii) démouillage et (iii)
croissance par CVD. D’apreés [ROU2017].

La physique de cette instabilit¢ morphologique a été décrite par le modele de Zhong et al.,
[ZHO2012]. Afin de considérer I'effet de I'épaisseur initiale, Zhong et al., ont proposé un
modele fondé sur la conservation du volume du métal ainsi que de I'énergie du systeme avant
et apres la formation des nanoparticules. Leur modéle considere une sphére tronquée formée
par démouillage avec une surface Si en contact avec I'atmosphére gazeuse et une surface S, en
contact avec le support (Figure 1.28). Pour un film d’épaisseur h, le diametre de la
nanoparticule D, produite apres le démouillage, est déterminé a partir de I’angle de contact 6 &

partir des deux relations :

__ 6h sing

D= T cos0 pour <90 1.6
6h o
D= Teosg Pour > 90 1.7

Pour le démouillage de métaux a forte énergie de surface sur des oxydes a faible énergie de

surface, 6 ~ 90° conduisant a la relation D~6h vérifiée expérimentalement [AND2020].
D~6 h

catalyseur h t

substrat -

substrat

Figure 1.28. Démouillage a I’état solide lors de la croissance de nanotubes.

Les énergies de surface de quelques métaux et oxydes ou apparentés (nitrures, silicures)
exprimés en J/m? sont récapitulées dans le Tableau 1.1
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Tableau 1 .1 : Energies de surface de métaux et d’oxydes ou apparentés en J/m?.

Expérience Théorie Ref

- 2.08 2.01 [TYS1977], [SUN2002]
i
c 2.22 2.77 [TYS1977], [SUN2002]
0
. 2.12,1.72 2.22 [TYS1977], [SUN2002]
e
2.51 3.45 [TYS1977], [SUN2002]
Mo
& 2 35 [TYS1977], [SUN2002]
-
W 2.76 4 [TYS1977], [SUN2002]
= 2.49 3.08 [TYS1977], [SUN2002]
a
Ti 1.75 2.52 [TYS1977], [SUN2002]
i
. 1.6-1.4 [MAR2000], [KAM2002]
TiN
. 0.8-1.2 [D’HE1996]
ZrSiz
. 0.8-0.9 [D’HE1996]
TiSiz
i 0.72-0.8 1.65 [YAO2003], [ZHAN2010]
CoSiz
. 1.13 [ZHAN2010]
NiSiz
i 0.043-0.106 [SUN2002],
SiO2
0.062-0.1 0-0.1 [SUN2002], [EOD2004]
Al,O3
0.1 [SUN2002]
MgO

Concernant le graphene (Figure 1.26.d), le precurseur carboné diffuse a la surface du
catalyseur métallique dont 1’épaisseur (de quelques pm) est plus important que dans le cas des
nanotubes. Selon la solubilité du carbone dans le métal on peut distinguer deux mécanismes.

(i) La dissolution-ségrégation-rejet (Figure 1.26.e) : si le catalyseur dissout le carbone
(Co, Ni). Dans un premier temps, le carbone est dissout dans le métal, puis cette étape est
suivie d’une phase de formation du graphéne due au refroidissement rapide du substrat : c’est
la ségrégation.

(i1) La diffusion de surface (Figure 1.26.f) : si le catalyseur ne dissout pas le carbone

comme dans le cas du cuivre. Apres une étape de nucléation, des domaines de graphéne
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croissent par un mécanisme d’incorporation du carbone aux nucléi formés a la surface

[SEA2014].

Une variante du procéde CVD, appelée PECVD utilise une technique d'activation par
plasma [WAN2004], [MAL2008], [YUA2009], [KIM2010], [NAN2010], [KAL2012],
[YAM2013], [KIM2011], [BO2013], [SUN2015], [BOY2015], [MEH2016]. La capacité du
plasma a supporter simultanément plusieurs especes réactives est un avantage clé. La PECVD
peut fournir un environnement chimique riche, y compris des radicaux, molécules et ions
provenant de la décomposition du mélange hydrogene-hydrocarbure [MEH2016]. Comparé a
la CVD, la PECVD offre I'avantage de températures de substrat plus basses et de vitesses de
décomposition de gaz plus élevées. Ainsi, la vitesse de réaction de surface est réduite, mais la
nucléation et la qualité sont mieux contr6lées. En PECVD, les réacteurs sont généralement a
parois froides et les plasmas sont géenérés en appliquant un champ électrique externe. Dans
des conditions d'équilibre, le transport de masse peut étre décrit comme une combinaison de
plusieurs effets chimiques, y compris la diffusion du précurseur a travers la couche limite de
gaz a proximité immédiate du substrat et les réactions chimiques en phase gazeuse et en
surface.

Plusieurs sources plasma ont été utilisées pour activer le gaz. Pour la croissance des
CNTs nous pouvons distinguer des plasmas a courant continu [TEO2002], [HAN2002],
radiofréquence, des réacteurs plasma a couplage inductif [DEL2002a], [DEL2002b], radio
fréquence a couplage capacitif [SAT2002], [ISH2002] et des réacteurs a plasma micro-ondes
[BOW2000], [TSA2002], [HIN2014], [ROU2017]. Dans ce travail, nous-nous intéresserons
au plasma micro-ondes qui a été utilisé pour la synthése des nanotubes de carbone dans le

réacteur Bell-Jar de la Figure 1.29.

Tunner Guide d’onde

[ m @ Piston court-circuit

Générateur p-ondes Antenne
Cloche en Quartz

Alimentation des gaz
Plasma
Porte-substrat

Cage de Faraday

Figure 1.29. Schéma de principe du réacteur PECVD du LSPM.
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Un plasma micro-ondes est produit par I'application d'un champ électrique a haute
fréquence dans un gaz a basse pression. Le dispositif est composé d’une génératrice micro-
onde de puissance 1.2 kWatt opérant a une fréquence 2.45 GHz, soit une longueur d’onde
d’environ 12.2 cm, d’un guide d’onde et d’une cage de Faraday assurant I’étanchéité
¢lectromagnétique du réacteur. L’alimentation en gaz comprend des lignes équipées de
débitmétres massiques controlés électroniquement. Les ondes sont guidées et appliquées dans
un réacteur en quartz et créent ainsi une cavité résonnante ou le champ électrique présente des
ventres et des nceuds. Les électrons de faible masse et de charge négative sont accélérés par le
champ électrique et provoquent, entre autres, des réactions d’ionisation, d’excitation et de
dissociation. Les réactions de dissociation conduisent a la formation de radicaux hautement
réactifs. Le processus d'ionisation crée des ions et des électrons qui sont accélérés par le
champ électrique appliqué. Ces ions et électrons peuvent ensuite participer a diverses
réactions, y compris des réactions de dissociation, conduisant a la formation de plus radicaux.
Enfin, les atomes et molécules excités, qui sont généralement plus réactifs que les especes a
I'état fondamental, contribuent également a la réactivité accrue du plasma, supprimant ainsi le
besoin en températures élevees pour réaliser des réactions chimiques, ce qui est un avantage
de la PECVD.

Toutefois, comme discuté plus haut, la croissance des nanotubes n’est possible, que si
un catalyseur d’épaisseur nanométrique est placé sur le substrat. Pour ce faire, le substrat est
préparé par un procédé de dépdt physique en phase vapeur PVD permettant de déposer un
film continu de 1 a quelques nm d’épaisseur. Une fois placé dans le réacteur PECVD, le
substrat est d’abord chauffé entre 650° C et 850° C avant d’envoyer un mélange d’hydrogene
et de méthane qui se décompose a la température du plasma (~2200 K) créant de nombreuses
especes hydrocarbonées radicalaires (H, CHs, CHz, CH, C...) ou moléculaires (C2H>,...). Le
chauffage du substrat a pour effet de désagréger la couche continue de catalyseur. On forme
ainsi des nanoparticules métalliques plus ou moins isolées qui vont se saturer de carbone via
les précurseurs carbonés et faire croitre des nanotubes alignés a la surface du substrat. Le
procédé peut étre décomposé en différents processus ou étapes élémentaires : incluant (i) Le
transfert de matiére dans la phase gazeuse, depuis 1’entrée du réacteur jusqu’au voisinage du
substrat. (ii) Les réactions homogénes en phase gazeuse (pendant le transfert). (iii)
L’adsorption du gaz précurseur sur la surface du précurseur métallique. (vi) La réaction
chimique en surface par incorporation des atomes carbonés. (v) La désorption des produits

des réactions. (vi) La diffusion (transfert de matiére) des produits de la réaction depuis le
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substrat jusqu’a la sortie du réacteur. Des champs électromagnétiques extérieurs appliqués au
plasma, peuvent affecter le processus de croissance, par exemple en favorisant I'alignement
vertical du nanotube de carbone dans les procédés DC montré sur la Figure 1.30 [AUB2005],
[KAT2006], [NEY2012a].

ar%)de l I b)

Figure 1.30. (a) Plasma DC ; (b) Principaux éléments présents dans la gaine du plasma a
proximité de la cathode contribuant a la croissance des CNTs. D’aprés [NEY2012b].

V.2 Procédé par arc électrique

Le procédé par arc €électrique a joué un rdle important dans la genese et la découverte
de plusieurs matériaux carbonés, incluant les fibres de carbone [BAC1960], [WIL1978],
[EBB1996], les fulleréenes [KRA1990], les nanotubes de carbone [11J1991], [EBB1992],
[MOR2004], [FAR2001], [FAR2006] et plus récemment le graphéne [SUB2009],
[KAR2009], [WU.C2010], [WAN2010], [KEI2011], [SHE2012], [HUA2013], [KAR2013],
[COT2018], [KAN2020].

Le procédé par arc électrique consiste a faire passer un courant électrique entre deux
électrodes en carbone, dans un gaz inerte a une pression sub-atmosphérique. L'atmosphére du
gaz inerte peut étre statique ou dynamique sans incidence notable sur la qualité des produits.
Cette méthode permet aussi bien la synthese de graphene, de nanotubes multi-parois ou par
ajout de métaux de transition au graphite de 1’anode, de nanotubes mono-paroi [BET1993],
[11J1993], [AJA1993]. La Figure 1.31 représente un exemple de réacteur a arc électrique
développé au LSPM.
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Figure 1.31. Représentation schématique d’un réacteur a arc électrique pour la croissance de

SWCNTSs, de MWCNTSs et de graphéne. D’apres [HIN2004].

L’enceinte réactionnelle est remplie dun gaz inerte, généralement de 1’helium
[LIA2012], de I’argon [KIM2012], de I’hydrogéne [CAI2012], [MOR2019], de I’azote
[GRE2008], du méthane [CHA2014], ou un mélange de gaz [FAR2001], [AND2005],
[MOH2013]. Certains auteurs ont effectué la decharge en phase liquide [SCA2010],
[SAR2018]. Apres la mise sous tension (alternatif CA ou continue CC), les électrodes sont
mises en contact pour générer un arc électrique. Un plasma est alors allumé entre les
électrodes dont la distance est maintenue a quelques (1 a 3) millimetres. Durant le processus
de vaporisation, I’anode composite est vaporisée et consommée en continu sous 1’effet du
plasma a trés haute température ~ 4000-6000 K [WIL2002]. Les vapeurs de carbone quittant
I’anode se condensent a partir de la phase gazeuse au voisinage des zones froides de la
cathode. Les produits de la synthése sont le dépot cathodique de couleur grise qui contient des
MWCNTSs ainsi que de la suie recueillie sur les parois froides. Le produit principal de la
synthése est constitué de SWCNT contenus dans une collerette spongieuse de couleur noire
qui entoure le dépdt en contact avec la cathode.
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Figure 1.32. (a) Photographie du dépd
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i) 50 |- 2 >
obtenu par arc électrique ; (b-d) Images MEB

montrant une structure fractale de nanotubes multi-parois ; (e) Cliché en diffraction de
I’échantillon sous TEM. D’apres [BEL2016] ; (f) Mécanisme de croissance de MWCNTSs
dans I’arc a partir d’éclats graphitiques chargés positivement libérés de I'anode. Les nanotubes
se développent prées de la surface de la cathode a partir d'especes de carbone de faible poids
moléculaire. D’aprés [MOR2004]

La vaporisation du carbone depuis l'anode dans 1’arc électrique a fait I'objet de

nombreuses études revues dans 1’ouvrage de Moravsky et al., [MOR2004]. Le scénario le
plus communément accepté est illustré sur la Figure 1.32.f. Le carbone est vaporisé a partir de
I’anode poreuse en graphite polycristallin sous la forme de cristallites de graphite de quelques
~3 nm de taille. En raison de la faible ionisation des petites molécules de carbone, les fines
cristallites servent de support de charge positive dans le plasma. En revanche, la croissance de
MWCNTSs est principalement due aux petits radicaux Cn (n = 1-3). Ainsi, la présence de ces
cristallites de graphite semble étre le principal facteur limitant le rendement en MWCNTS,
[MOR2004]. En revanche, le contr6le des parameétres de synthése, y compris la tension de
I'arc, le courant, la pression du gaz inerte et la vitesse de refroidissement des électrodes,
peuvent améliorer ce rendement, [RAN2017].
A titre d’exemple, la synthése sélective de nanotubes bi-parois a été reportée par la technique
d'arc électrique a partir d’un catalyseur en forme de mélange de poudres métalliques Fe, Co et
Ni et de S dans un rapport atomique de (2: 1: 4: 1) en présence d’un mélange d'argon et
d'’hydrogéne gazeux a une pression de 0.5 atm. Une densité en DWCNTS atteignant jusqu'a
70% en poids du carbone total a été trouvée dans un film mince entourant la cathode (Figure
1.33).
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Figure 1.33. (a) Photographie d’un fragment de film solide de DWCNTSs avec un éclat
métallique, qui s'est formé sur la surface latérale de la cathode en graphite lors la synthese par
arc electrique en présence de catalyseur Fe2CoNisS dans des conditions optimales ; (b) Cliché

MEB des DWCNTS obtenus. D’aprés [MOR2004].

En 2009, Subrahmanyam et al., [SUB2009] ont rapporté pour la premiére fois la
synthese de flocons de graphéne par la méthode de I'arc électrique. Ils ont utilisé une anode
en graphite avec différents mélanges gazeux H>-H