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Résumé

RESUME

L’engouement que suscitent les nanotubes de carbone (NTCs) auprés de la communauté
scientifique depuis ’article de S. Iijima en 1991 repose sur la richesse de leurs propriétés
individuelles qui, dans la perspective d’une production maitrisée ouvrirait la voie a de vastes
potentiels d’applications tels que I’utilisation de I’effet de champ pour des écrans plats,
’utilisation des nanotubes comme nano-sondes ou nano-pinces, 1’adsorption de gaz, le
stockage de gaz, le stockage de 1’énergie par intercalation, le remplissage des tubes
monofeuillets, la fonctionnalisation et le greffage de molécules, le renforcement des
matériaux composites...

Les applications des NTCs envisagées a I’heure actuelle exigent la maitrise des procédés de
synthese a différents niveaux. On peut mentionner notamment le controle de la syntheése de
configurations données de nanotubes, I’amélioration du rendement (rapport NTCs/ impuretés)
ainsi que le controle de la propreté des NTCs synthétisés en raison du colt de purification
élevé.

Les travaux développés dans ce travail ont pour objectif le «contrdle » de la syntheése des
nanotubes de carbone monoparois (SWNTs) par arc électrique (propreté et rendement).

Le principe de cette méthode est basé sur la vaporisation du carbone solide en présence de
catalyseurs dans un réacteur a arc établi dans un gaz rare et/ou dans un gaz réactif a pression
réduite. Cette technique présente des avantages en raison du grand nombre de parametres a
faire varier pour pouvoir contrdler la formation des nanotubes. Les nombreux parameétres
influencant les conditions de synthése (gaz plasmagene, température, gradients thermiques,
source de carbone, granulométrie des poudres, nature du catalyseur, intensité du courant,
distance inter-électrode,...) sont donc €étudiés afin d’évaluer leur role et importance mutuels,
dans le but d’une part de comprendre les mécanismes de formation des différentes
morphologies, et d’autre part, de parvenir a définir les conditions optimales pour la synthese
exclusive de morphologies ou caractéristiques spécifiques (contréle du nombre de couches de

graphénes, de la distribution en diametre des tubes, absence de sous-produits indésirables,..).
Nous nous sommes intéressés essentiellement a 1’optimisation de la synthese des SWNTs

provenant de la collerette et la toile d’araignée (T.A), les deux principaux dépots issus de

I’érosion de I’anode en graphite dopée au Nickel/Yttrium.
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Résumé

Trois régions privilégiées du réacteur ont été étudiées : 1) la zone au voisinage immédiat de
I’anode, siege d’un important transfert d’énergie entre I’arc et le matériau d’anode ; 1ii) le
milieu plasma dont les propriétés physiques dépendent tres fortement de 1’interaction arc-
anode ; iii) la zone périphérique du plasma, zone tiede dans laquelle s’opére la croissance des
SWNTs.

Le diagnostic du plasma a ét€ développé par spectroscopie optique atomique et moléculaire
afin de déterminer les champs de température et de concentration des especes dans le plasma
en fonction des différents parametres évoqués ci-dessus.

Les résultats obtenus ont permis de mettre clairement en évidence la possibilité de contréler le
rendement et la propreté des SWNTs en jouant sur la densité apparente des poudres de
remplissage de 1’anode et sur le volume du réacteur a arc. Parmi les résultats les plus
marquants, on peut mentionner 1’obtention d’un rendement relativement élevé en SWNTs
propres (70% en volume) en remplacant les poudres de graphite classiquement utilisées
(diametre ¢=100pxm) par des poudres de graphite de tres faible diametre (¢ <lym) ou de
diamant (¢p~1pm).

L’optimisation de la syntheése des SWNTs est manifestement liée a la masse volumique de
compactage des poudres de remplissage de 1’anode qui doit étre relativement élevée (de
I’ordre de 1.6g/cm3) permettant d’avoir une érosion uniforme du matériau d’anode et
également de réduire la présence des impuretés carbonées. Cette érosion réguliere doit tre
nécessairement couplée a un faible refroidissement du plasma (environ 2500K a Imm pres de
I’axe de la décharge) associé a une température axiale de I’ordre de 6000K et a un rapport de
concentration CI/Nil constant et élevé (de 1’ordre de 108). Ces conditions doivent étre
également associées A une concentration du carbone atomique neutre CI supérieure a 10*/m’,
a un taux de recyclage dans le réacteur élevé et a de forts gradients thermiques dans la zone de
croissance. En revanche, un refroidissement du plasma supérieur a 3500K/mm associé a une
température axiale supérieure a 7000K et a un faible rapport CI/Nil (<10°% en présence de
faibles gradients thermiques dans la zone de croissance sont des conditions défavorables a
I’obtention de SWNT's propres avec de bons rendements.

Nous avons également montré que la présence d’une large gamme d’impuretés carbonées
(nanocapsules de carbone, fullerénes, carbone mal organisé,..) est essentiellement due a un
manque d’homogénéité dans I’anode en raison de la faible masse volumique de compactage
des poudres de remplissage (de I’ordre de 1.2g/cm’). Ceci se traduit par une érosion aléatoire
de I’anode a I’origine d’importantes fluctuations des caractéristiques du plasma ayant pour

conséquence de défavoriser la croissance des SWNTs.

16



Notations

NOTATIONS

ey(y) : Emission propre du milieu.

k'\(y) : Coefficient d'absorption corrigé de 1'émission induite

Ky. Coefficient d’absorption pour une raie de rotation de la bande
ko : Coefficient d'absorption au centre de la raie (cm'l).

€o : Coefficient d'émission volumique au centre de la raie

T : Température rotationnelle (K).

N,,.L: densité de Cy(a My0)s

f... : Force d’oscillateur

q,. : Facteur de Franck-Condon

v

Ep : Energie du niveau rotationnel supérieur
Ej-: Energie du niveau rotationnel fondamental

J’(J’’): Nombre quantique rotationnel du moment angulaire total en incluant le spin
Q.: Somme statistique rotationnelle de 1’état d 3Hg.

Qr" : Somme statistique rotationnelle de I’état a 3Hu.

Ap(M) : Fonction d’appareil

AN: Largeur de la fente ramenée dans 1’espace des longueurs d’ondes

Dy, : Dispersion en fonction de la longueur d’onde du monochromateur

gn : Dégénérescence du niveau atomique h supérieur.

Ay : Probabilité d’émission spontanée de la transition atomique hb s™h.

N(T) : Densité totale de I’espece considérée a la température T (cm'3).

Se :j:, : facteur de HoIn-London

€np: Emissivité pour une raie atomique (W.cm™.Srls™.

Q(T): Fonction de partition interne de I’espece

E), . Energie du niveau atomique supérieur

I : Intensité du courant (A).

d: Distance inter-électrodes (mm).

¢: Granulométrie moyenne du graphite de remplissage (xm)

D, : Densité apparente de la matiere de remplissage (g/cm3)

Tp; : Température (°C) relevée par le thermocouple P/ a 1 cm de I’arc perpendiculairement au

plan des électrodes.
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Notations

Tp, : Température (°C) relevée par le thermocouple P2 a 8 cm de I’arc perpendiculairement au
plan des électrodes.

Tps : Température au voisinage de la toile d’araignée (°C)

K : Niveau quantique de sous rotation.

L : Moment angulaire électronique.

A v : Largeur a mi-hauteur (nm).

S : Spin de I’état électronique.

0 : mi-largeur a mi-hauteur

A : Nombre quantique associé a la projection du moment angulaire électronique L.

L v (y) : Luminance spectrique mesurée pour la fréquence v .

M : Masse de I'atome émetteur (kg).

p: Pression (kPa).

P(v ) : Profil Doppler.

r : Rayon de la décharge (mm).

A : La longueur d’onde (nm).

v: nombre d’onde moyen de la bande de Swan

Ug : Chute de tension aux bornes des électrodes

Ucor : Chute de tension au niveau de la colonne d’arc

MEB : Microscopie Electronique a Balayage

METHR : Microscopie Electronique en Transmission Haute Résolution

AC : (Amorphous Carbon), carbone amorphe

SWNCs: (Single-Walled carbon NanoCapsules), nanocapsules de carbone
MWCNTs : (Multi Walled Carbon Nanotubes), nanotubes de carbone multiparois
SWCNTs: (Single Walled Carbon Nanotubes), nanotubes de carbone monoparoi
POPAC : (Poorly Organized PolyAromatic Carbon), carbone mal organisé

MWS : (Multi-Wall carbon Shells), empilement de grapheénes plus ou moins concentriques

sous forme de cavité creuse
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Introduction

Introduction

Le carbone a été découvert des la préhistoire et était produit par la combustion
incomplete des matieres organiques produisant du charbon. Il était également connu sous sa
forme diamant, les diamants naturels pouvant se trouver dans la kimberlite des cheminées
d'anciens volcans.

Dans les années 60, lorsque I’ammoniaque fGt découverte dans la constellation d’Orion, de
nombreux chercheurs se sont alors unis pour dresser un inventaire des molécules présentes
dans le milieu interstellaire a I’aide de radiotélescopes capables de détecter les fréquences de
rotation de ces molécules. L’univers s’est ainsi avéré €tre un fantastique réservoir de
composés du carbone comme 1’éthanol, le monoxyde de carbone, le formamide, le
formaldéhyde et bien d’autres encore. Dans le temps R. E. Smalley développait a I’université
de Rice une série de techniques physico-chimiques afin de synthétiser ces molécules de
I’espace. En aolt 1985, lorsqu’il débuta sa campagne d’expériences avec H. Kroto et R. F.
Curl, I’objectif était de monter que des molécules de type HC,N présentes dans le milieu
interstellaire pouvaient étre créées a partir d’un mélange de vapeurs de carbone et de divers
réactifs comme |’ammoniaque. Ils produisirent ainsi la plus célebre des molécules de
fullerenes : le Cep [Kr-1]. Pourtant 1’histoire de cette molécule qui, sous sa forme cristallisée,
constituait une nouvelle variété allotropique du carbone avait débuté de nombreuses années
auparavant dans 1’esprit de plusieurs chercheurs. Jones a été le premier a envisager en 1996,
I’insertion de défauts dans un plan de graphite pour le courber et le fermer et lui conférer ainsi
de tres nombreuses propriétés. En 1970, Osawa imagina la structure de 1’icosaedre tronqué et
en 1972, Bochvar et Gal’pern publiaient des études théoriques sur ces molécules, soit pres de

quinze ans avant la découverte des fullerenes.

La deuxieme grande avancée eut lieu en 1990 lorsque Krdtschmer et al. synthétiserent
pour la premiere fois des fullerenes en quantit€ macroscopique grace a la méthode de 1’arc
électrique [Kr-2]. Le matériel utilisé permettait de produire environ 100 mg de fullerénes par
jour. Des expériences de diffraction de rayons X ont laissé penser que ces molécules
s’organisaient pour former une structure cristalline, au moins a courte distance. La science des
fullerénes connaissait alors une explosion phénoménale. D’autant qu’un an plus tard, en 1991,
S.Iijima observait dans la suie produite par arc €lectrique des structures rigides et allongées :

il venait de redécouvrir les nanotubes de carbone (NTCs) [li-1]. Cette variété de structure
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polyaromatique cylindrique, formée a I’extrémité de 1’électrode négative, a une paroi faite de
2 a 50 grapheénes disposés en cylindres concentriques pour des diametres extrémes
s’échelonnant de 4 a 30 nm. Ce sont les nanotubes de carbone multiparois (MWNT). Lorsque
des pentagones s’inserent dans le plan de graphene, ils introduisent une courbure de 30° par
pentagone et contribuent a la fermeture progressive de ces cylindres. Cette nouvelle
découverte allait rapidement €tre suivie en 1993 par la syntheése de nanotubes monoparois
(SWNT) dont les propriétés électroniques et mécaniques ouvraient des perspectives
d’applications treés prometteuses. La science du carbone connaissait alors un nouvel élan et le

nombre de travaux dans ce domaine n’a cessé de croitre depuis lors.

Les applications des NTCs envisagées a I’heure actuelle exigent la maitrise des
procédés de synthese a différents niveaux. On peut mentionner notamment le controle d’une
morphologie donnée de nanotubes (monoparoi, doubleparois, multiparois), du nombre de
couches des nanotubes, de leur dispersion en diametre, I’amélioration du rendement (rapport
NTCs/ impuretés) ainsi que le contrdle de la propreté des NTCs synthétisés en raison du cofit
de purification élevé. En effet, les NTCs produits par les techniques ‘haute température’ (arc
électrique, ablation laser, four solaire) viennent toujours avec de grandes proportions
d’impuretés comme le carbone amorphe, les nanocapsules de carbone, les fullerenes et le
carbone mal organisé. Puisque ces impuretés sont en partie ou totalement établies a partir du
carbone hybridé spz, tout comme les nanotubes de carbone, les étapes de purification et de
séparation sont inefficaces ou problématiques. Ainsi, la purification entralne non seulement

I’élimination des impuretés mais aussi I’endommagement des NTCs.

Les travaux développés dans ce travail ont pour objectif le «contrdle » de la syntheése des
nanotubes de carbone monoparois (SWNTSs) par la technique de 1’arc électrique notamment
en ce qui concerne leur propreté et leur rendement.

Le principe de cette méthode est basé sur la vaporisation du carbone solide en présence de
catalyseurs dans un réacteur a arc établi dans un gaz rare et/ou dans un gaz réactif a pression
réduite. Cette technique présente des avantages en raison du grand nombre de parametres a
faire varier pour pouvoir contrdler la formation des nanotubes. Les nombreux parametres
influengant les conditions de synthese (gaz plasmagene, gradients thermiques, source de
carbone, granulométrie des poudres, volume de la chambre a arc, intensit¢ du courant,
distance inter-électrode,...) sont donc étudiés afin d’évaluer leur role et importance mutuels,

dans le but d’une part de comprendre les mécanismes de formation des différentes
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morphologies, et d’autre part de parvenir a définir les conditions optimales pour la synthese
exclusive de morphologies (contrdle de la propreté des nanotubes, absence de sous-produits
indésirables, rendement).

Nous nous sommes intéressés essentiellement a 1’optimisation de la synthese des SWNTs
provenant de la collerette et la toile d’araignée (T.A), les deux principaux dépdts (contenant
les SWNTs) issus de I’érosion d’une anode en graphite dopée au Nickel/Yttrium.

Trois régions privilégiées du réacteur ont ét€ €tudiées : 1) la zone au voisinage immédiat de
I’anode, siege d’un important transfert d’énergie entre I’arc et le matériau d’anode ; ii) le
milieu plasma dont les propriétés physiques dépendent treés fortement de I’interaction arc-
anode ; ii1) la zone périphérique du plasma, zone tiede dans laquelle s’opére la croissance des
SWNTs.

Le diagnostic du plasma a été développé par spectroscopie optique atomique et moléculaire
afin de déterminer les champs de température et de concentration des especes dans le plasma

en fonction des différents parametres évoqués ci-dessus.

Dans le chapitre I, nous présenterons les différentes formes allotropiques du carbone.
Nous nous focaliserons particulierement sur les nanotubes de carbone et leurs applications
potentielles dans différents domaines de la science. Nous présenterons également leurs
méthodes de production, ainsi que les modeles relatifs a leur croissance disponibles a I’heure

actuelle.

Dans le chapitre II, nous présenterons le dispositif expérimental, notamment le
réacteur a arc électrique et la chaine de mesure spectroscopique qui nous ont permis
d’effectuer la syntheése des nanotubes de carbone et de caractériser le plasma d’arc en vue de
déterminer les champs de température et de concentration des especes (CI, Nil, C,) dans le

milieu en vue de les corréler avec la propreté et le rendement des nanotubes obtenus.

Dans le chapitre III, nous présenterons les méthodes utilisées pour le diagnostic du
plasma par spectroscopie atomique et moléculaire. L’émission de la bande de Swan C, (0,0)
située a 516.5nm a été utilisée pour déterminer les champs de température et de concentration
de C; dans le plasma. Les raies atomiques neutres du carbone et du nickel situées a 909.4nm
et 349.3nm respectivement ont été utilisées pour calculer les concentrations du CI et du Nil
ainsi que leur rapport dans le plasma. Nous discuterons de la validité de 1’évaluation du

rapport de concentration CI/Nil obtenu d’apres un calcul de composition a 1’équilibre.
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Dans le chapitre IV, nous présenterons les résultats des analyses de nos échantillons
réalisées au Microscope Electronique en Transmission Haute Résolution (METHR) pour
différentes conditions opératoires et les caractéristiques des trois régions associées. Nous
présenterons également les corrélations manifestes que nous avons établies entre les

caractéristiques de 1’état réel du plasma et la propreté et le rendement des SWNT's obtenus.
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Chapitre I : Etat de I’art sur les nanotubes de carbone

1. Le carbone et ses formes allotropiques

Dans la nature, le carbone existe essentiellement sous deux formes allotropiques : graphite et
diamant. Les scientifiques ont cependant réussi a synthétiser en laboratoire d’autres formes du
carbone : les fullerenes et les nanotubes. Nous allons faire dans ce paragraphe le tour de ces

formes.

1.1 Le graphite

Cest la structure du carbone la plus répandue dans la nature. Une quatrieme forme mérite
d’étre mentionnée, souvent oubliée, alors qu’elle est la structure majoritaire des carbones
polyaromatiques. C’est la structure turbostratique, dérivée de celle du graphite mais
bipériodique alors que le graphite est tripériodique. Le graphite cristallise dans le systeme
hexagonal ou rhomboédrique [Li-1] mais la structure hexagonale est la plus stable du point de
vue thermodynamique. Ses parametres de réseau sont a = 2,461 A° et ¢ = 6,708 A°. Sa densité
est de 2,26 a 25°C. Les atomes de carbone, hybridés sp2 et distants de 1,421 A°, sont
assemblés en hexagones et la juxtaposition de ces hexagones bord a bord forme ainsi des
plans appelés graphenes. L’empilement de ces feuillets liés par les forces de van der Waals et
distants de 3,35 A° constitue I’entité cristalline. Dans le cas de la structure hexagonale, tres
largement majoritaire et que le terme « graphite » représente par défaut, I’empilement des
graphénes se présente selon une séquence d’empilement alternée (... ABABAB...) (Figure I-
la). Alors que dans la structure rhomboédrique, laquelle est faiblement métastable par rapport
a celle hexagonale, les empilements sont décalés (... ABCABC...) (Figure I-1b). Des
graphites synthétiques proches de la structure idéale (symétrie hexagonale), les plus utilisés
pour les expériences, sont appelés HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite) [Mo-1].

La structure turbostratique est dérivée de la structure graphitique dont elle constitue une étape,
puisque les graphenes sont toujours empilés mais cette fois sans ordre d’orientation mutuelle.
Ceci induit des modifications caractéristiques des diagrammes de diffraction par rapport au

graphite, puisque certaines réflexions sont conservées (001), d’autres sont conservées mais
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avec un profil modifié (les réflexions hk, qui ont le plus souvent un profil de bande plutdt que
gaussien), d’autres enfin sont supprimées (toutes les réflexions hkl avec 1 non nul, autres que
les 001). Une autre caractéristique typique et importante, est que la distance intergrapheéne est

contrainte d’étre égale ou supérieure a 3.44A°.

a
1.4214 €0 oo

Figure I-1: a) Graphite a structure hexagonale, b) Graphite a structure rhomboédrique

1.2 Le diamant

Tout le monde connait 1'existence du diamant qui représente, dans la téte de bien des gens un
symbole d'amour. Mais le diamant en lui-méme a des caractéristiques beaucoup plus
complexes. Il possede une tres grande variété de propriétés. Ce n'est qu'a la fin du 18eme
siecle qu'Antoine Laurent de Lavoisier a découvert que le diamant était une forme cristalline
de carbone et c'est grace a sa découverte que les autres chimistes ont pu effectuer des essais
sérieux de synthese du diamant.

L’hybridation entre les atomes de carbone dans le diamant est de type sp>. 1l cristallise dans le
systeme hexagonal (Figure I-2a) ou cubique a faces centrées (Figure I-2b), cette dernicre
structure étant la plus stable. Sa densité est de 3,51 g/cm3, la distance entre chaque deux
atomes de carbone est de 0,15 nm. Dans sa forme hexagonale, la nature et la longueur des
liaisons sont identiques a celles du diamant cubique mais la structure présente une symétrie a

longue distance proche de celle du graphite.
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Figure I-2: a) Diamant a structure hexagonale ;b) Diamant a structure cubique a faces centrées

Les propriétés physiques du diamant sont exceptionnelles. Il est particulierement dur (module
d’Young de 1’ordre de 10° Mpa contre 3x10* Mpa pour le graphite), par conséquent il est
utilisé en industrie comme un outil de coupe ou d’usinage. Le diamant est métastable, et se

transforme en graphite a 1100 °C sous atmosphere neutre [Pi-1].

1.3 Les fullerénes

Jusqu’en 1985, la communauté scientifique pensait avoir fait le tour des différentes formes du
carbone et ses possibilités structurales et texturales. Une nouvelle famille de carbone pur aux
structures et aux capacités étonnantes est venue bouleverser cette pensée : c’est la famille des
fullerenes ou footballenes (car ressemblant a un ballon de football ) [Kr-1]. La communauté
scientifique s’attela alors a en étudier les perspectives physiques et chimiques ainsi que leurs
applications potentielles. Les fullerénes peuvent renfermer une dizaine a une centaine
d’atomes de carbone (exemple: Cyy, Czs, C70, C73, Cgo, Cgs, Ci00, C240, Csa0,...) dont la
structure est exceptionnelle puisqu'ils ont la propriété remarquable de ne former que des cages
fermées. La figure I-3 représente la célebre molécule de fullerene.

La plus connue et la plus courante de ces molécules de carbone est la Cqp appelée
buckminsterfulleréne, en 1'honneur de l'ingénieur architecte Buckminster Fuller qui avait créé
le dome géodésique ressemblant fortement a la structure des fullerénes (Figure 1-4) d'ou le
nom de ces molécules.

Le Cgo a la forme et la symétrie d'un ballon de football, composé de 12 hexagones et 20
pentagones et de diametre 0,714 nm. Chaque atome de carbone est situé a l'un des 60
sommets d'un polyedre inscrit dans une sphere. Tous les fullerénes comme tout polyedre

élémentaire, vérifient la regle des 12 pentagones : la regle d'Euler.
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Figure I-3: La molécule de fulleréne (Cg)

Figure I-4: Le dome géodésique de la biosphere sur l’ile Sainte- Hélene- Canada

C'est cette homogénéité de structure qui a intrigué les Américains Robert Curl et Richard
Smalley ainsi que le Britannique Harold Kroto qui, pour leurs travaux de recherche sur ces

molécules ont regu par le prix Nobel de chimie en 1996.

1.4 Le nanotube de carbone

Ce fut en 1991 que le chercheur japonais Sumio lijima identifia par accident pour la premiere
fois des structures tubulaires ressemblant a des fullerenes allongés dans les suies provenant
d’une expérience par arc électrique destinée a la syntheése des fullerenes [Ii-1] : les nanotubes
multiparois. Ce fut la deuxieme grande surprise pour la communauté scientifique qui venait
de commencer a se familiariser avec les diverses propriétés et potentialités d’applications des
fullerenes. Elle voyait d’emblée les nanotubes de carbone comme des objets nanométriques
mieux adaptés que les fullerenes a ses intéréts scientifiques. Cette découverte a été complétée
par la découverte également accidentelle des nanotubes de carbone monoparois synthétisés et

reconnus comme tels en 1993.
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Un nanotube de carbone monoparoi (SWCNT) est un objet filamentaire creux en carbone de
taille nanométrique fermé des deux cotés par deux demi-fullerénes (une extrémité peut
cependant rester ouverte [Ge-1]) ; connu, imagé et identifié comme tel depuis 1952. Son
diametre est naturellement de 1’ordre du nanometre tandis que sa longueur est typiquement de
plusieurs microns voire plusieurs millimetres. Le nanotube de carbone présente par
conséquent un rapport d’aspect élevé de 1’ordre de 10° 4 10°. Ses propriétés et ses domaines

d’applications potentiels seront présentés au paragraphe 2.

2. Les nanotubes de carbone

Nous allons présenter dans cette section les configurations possibles, les propriétés, les

applications potentielles et les méthodes de synthése des nanotubes de carbone.

2.1 Classification des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone peuvent €tre classés en deux catégories: les nanotubes monoparois
(ou monofeuillets) et les nanotubes multiparois (ou multifeuillets). Le nanotube monoparoi
(Figure 1-5a) est un feuillet de graphene enroulé en forme d’un cylindre et généralement
fermé des deux extrémités par deux demi-fullerénes. Le nanotube multiparoi (Figure I-5b)
peut présenter deux textures : un arrangement de deux ou plusieurs nanotubes monoparois
concentriques et un arrangement de graphenes en cones empilés tronqués, soit a partir de
cones, soit a partir d’un enroulement spiral d’un ruban de graphéne unique. Dans le cas de
deux nanotubes concentriques le nanotube résultant est de type doubleparoi (ou bifeuillet)
(Figure I-5¢). La disposition concentrique des graphenes dans un nanotube a été identifiée par
RX depuis les années 60 (quoi qu’en ambiguité car souvent présence d’un revétement de
carbone en graphenes concentriques formés postérieurement au CNT). Les NTCs du type

monoparoi et doubleparoi ont été imagé depuis 1976.
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Figure I-5: Représentation schématique des nanotubes : a) Nanotube monoparoi, b) Nanotube multiparois, c) Nanotube
doubleparoi

2.2 Configurations possibles des nanotubes de carbone

Pour décrire completement la structure d’un nanotube de carbone, il est important d’examiner
I’opération d’enroulement de la feuille de graphéne (Figure I-6). Cette opération revient a
superposer deux hexagones du réseau (direction C, par exemple), le résultat dépend
enticrement et uniquement du choix de ces deux hexagones. Ce choix fixe le diametre du
nanotube et ’angle d’enroulement 0. En choisissant comme direction de référence une
direction qui s’appuie sur un coté d’un hexagone, on définit I’angle d’enroulement comme

étant I’angle entre 1’axe du cylindre et cette direction de référence.

(n,0) zigzag

(n,n) armchair

Figure I-6: Représentation schématique des paramétres d’un nanotube
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Cet angle 0 appelé hélicité varie de 0 a 30° compte tenu de la symétrie du réseau hexagonal et

ermet de classer toutes les configurations possibles d’un nanotube en trois catégories :
t de cl toutes 1 f t bles d’ tub t t

1- Si0=30°; le nanotube est de type « armchair » ou « chaise » (Figure [-7a)
2- Si6=0°; le nanotube est de type Zig-Zag (Figure I-7b)
3- Si0°< 6 <30° ; le nanotube est de type chiral (Figure I-7¢)

Lorsque les rangées d'hexagones des parties inférieure et supérieure font entre elles un angle
égal a 20, leur enroulement définit une vis d'Archimede (Figure 1-7d).

Chaque tube pourra étre désigné par deux entiers (n, m), valeurs dans la base des vecteurs
unitaires du réseau de grapheéne, des composantes du vecteur reliant un méme point le long de

la circonférence.

Tube chaise’'

ube ‘zig zag' Tube chiral Visd'Archiméde
(n,n),? =30° (m,0),? =0 (n,m,n),? =0° 30° d'hélicité?
@ ® (© (@

Figure I-7: Différents modes d’enroulement d’un nanotube de carbone.
a) Nanotube chaise, b) Nanotube zigzag, c) Nanotube chiral

2.3 Revue de I’état de I’art des propriétés des nanotubes de carbone

Si les nanotubes de carbone ont autant de succes, c’est en particulier parce qu’ils exhibent des
propriétés inégalées dans plusieurs domaines. Mécaniquement, tout d’abord, les nanotubes
sont extrémement résistants, plus de deux cent fois plus que I’acier. Ils peuvent étre courbés
tres facilement sans rompre et on espere pouvoir les tresser ou tisser un jour pour former des
matériaux aux propriétés mécaniques inégalées. Mais ce sont aussi leurs propriétés électriques
qui font réver les chercheurs. Suivant leur hélicité, les nanotubes sont conducteurs ou semi-

conducteurs, avec un "gap" semblable a celui du silicium, bien connu dans les circuits
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électroniques. Par ailleurs, les nanotubes sont capables d’émettre des électrons lorsqu’on les
soumet a un champ électrique, et cet effet est d’autant plus important que la molécule est
longue et fine. Enfin, les nanotubes sont aussi des objets intéressants pour le chimiste, qui
peut les remplir d’atomes par capillarité ou greffer des molécules a leur surface pour créer de

nouvelles réactions chimiques a la surface des nanotubes.

2.3.1 Propriétés mécaniques

Elasticité, flexibilité (Figure I-8)

Les premieres applications envisagées des nanotubes de carbone concernent le renfort des
matériaux. En effet, des études théoriques leur prédisent des propriétés mécaniques
exceptionnelles [Ov-1][Ya-1][Ro-1]. Etant donné que la liaison carbone-carbone du graphite
est I’une des plus fortes existant dans la nature, la résistance axiale d’un nanotube devrait
égaler celle des matériaux les plus solides. Des calculs théoriques ont prédit que les nanotubes
de carbone pourraient atteindre un module d’Young de I’ordre de 5 Tpa [Ov-1][Ya-1]. Les
nanotubes de carbone seraient donc beaucoup plus résistants que 1’acier et que les fibres de
carbone existantes. Une des méthodes utilisées pour mesurer ce module d’Young a été
réalisée par Salvetat et al [Sa-1] en appliquant une force sur les nanotubes a 1’aide de la pointe
d’un microscope a force atomique. La déformation du nanotube en fonction de la force
appliquée permet de remonter au module d’Young. Ils trouverent des valeurs de I’ordre de
1200 Gpa.

Légers, flexibles et résistants, les nanotubes de carbone feraient des matériaux de renforts

1déaux.

Figure I-8: Propriétés d’élasticité du NTCs hors du commun :
une tres grande élasticité (module d'élasticité > 1000 GPa) et une
tres grande flexibilité (crack stress : 45 GPa)
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La superplasticité

D'apres les travaux du chercheur Jianyu Huang du département de Physique a l'université de
Boston, on peut désormais ajouter une nouvelle caractéristique a cette catégorie de propriétés
méconnue jusqu’en 2005 : la superplasticité [Hu-1]. Des travaux similaires ont pu étre conduit
au Lawrence Livermore National Laboratory et au Massachusetts Institute of Technology.
Dans un article publié dans Nature, Jianyu Huang et ses collegues expliquent qu'a haute
température, les nanotubes de carbone peuvent subir une déformation avant rupture les

rendant 280% plus longs et 15 fois plus étroits.

Aux températures usuelles, les nanotubes se cassent une fois étirés jusqu'a environ 115% de
leur longueur initiale. Cette propriété de superplasticité des nanotubes apparait seulement a
des températures élevées avoisinant 2000°C. Jianyu Huang et son équipe ont réussi a
déformer un nanotube faisant passer sa longueur de 24 nm a 91 nm et son diametre de 12 nm
a 0,8 nm avant qu'il ne casse. Pendant l'opération de traction, le tube a été maintenu sous une
tension électrique de 2.3 V, permettant d'atteindre une température au milieu du tube estimée
a plus de 2000 °C.

Du fait de I'étirement, la conductivité des nanotubes chute de maniere significative,
transformant les propriétés électriques du tube de conducteur a semi-conducteur. Les
chercheurs déclarent que cette propriété pourrait €tre utile pour une utilisation dans les

dispositifs de nanoélectronique. Selon Huang, cette propriété d'élasticité pourrait permettre a

plus court terme de fabriquer des matériaux composites et des céramiques plus dures.

2.3.2 Propriétés électroniques

Deés la découverte des nanotubes de carbone en 1991, les théoriciens s’attendaient a des
propriétés électroniques inhabituelles en raison du diametre tres réduit de ces nouveaux
matériaux. En effet, un groupe chercheurs du Naval Research Laboratory [Mi-1] prédisait
qu’en enroulant un feuillet de graphene en tube, sa structure devenait semblable a celle d’un
semi-métal : densité de porteurs similaire et bande interdite nulle, avec une conductivité
électrique relativement élevée. Peu de temps apres, Hamada et al. [Ha-1] révélaient que les
nanotubes pourraient étre de nouveau conducteurs unidimensionnels. Plus précisément, leurs
propriétés électroniques varieraient entre métal et semi-conducteur suivant leur diametre et

suivant leur hélicité. En fait, la structure de bande des nanotubes ressemble étroitement a celle
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du graphite. La principale différence se situe au niveau des conditions périodiques aux limites.
Un feuillet de graphéne est considéré comme un systeme infiniment étendu sans conditions
aux limites. La structure de bande d’un nanotube s’obtient par 1’application de conditions
cycliques sur la structure de bande du graphite. Ainsi parmi les nanotubes qu’on synthétise,
un tiers seraient soit métalliques soit semi-conducteurs a faible bande interdite et deux tiers
seraient semi-conducteurs a bande interdite moyenne. La largeur de la bande interdite d’un
nanotube varie d’une facon inverse au diametre de celui-ci [Wh-1][Sa-3]. Quand la courbure
du nanotube devient tres petite et donc le diametre tres grand, les propriétés électroniques des
nanotubes tendent vers les propriétés du graphite. A I’aide des indices n et m décrits par
Hamada [Ha-1], on peut relier les propriétés des nanotubes a leur chiralité. Ainsi, tous les
nanotubes (n, m) dont la différence (n-m) est un multiple de trois sont métalliques alors que
tous les autres sont semi-conducteurs (Figures I-9 et I-10). On en déduit que tous les
nanotubes avec une configuration «chaise » ou «armchair » se comportent comme des

métaux puisque la différence (n-m) devient nulle dans ce cas.

armehair’

Figure I-9: Schéma représentant les propriétés
électroniques des nanotubes en fonction de leur chiralité.
En vert: Nanotubes métalliques, en bleu :Nanotubes semi-conducteurs
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@® Armchair

Figure I-10: Imaginons qu’on enroule le feuillet de graphéne d’une facon a ce que le point vert (C)
(atome de carbone) corresponde avec un autre atome du réseau hexagonal. Chaque couleur génere
une structure différente du nanotube de carbone.

Dans un nanotube multifeuillet, on dispose d’un empilement successif de nanotubes
multifeuillets avec différents degrés d’hélicité et donc des propriétés €lectroniques différentes.
Au début de leurs recherches, les scientifiques pensaient que les interactions entre ces
nanotubes seraient trop faibles pour affecter sérieusement les propriétés électroniques de
chacun [Sa-4]. On pouvait donc facilement imaginer d’intéressantes combinaisons
d’empilements entre nanotubes métalliques et semi-conducteurs. Cependant, Charlier et
Michenaud [Ch-1] ont démontré qu’un nanotube placé a 'intérieur d’un autre effectue une
rotation sur lui-méme afin de trouver I’interaction intercouche la plus favorable
énergétiquement. Ils ont méme prouvé que des nanotubes métalliques mis les uns dans les
autres pouvaient devenir semi-conducteurs en raison des interactions intercouches [La-2].
Ainsi dans un nanotube multifeuillet, les propriétés électroniques de chaque nanotube interne

varient en fonction de leurs positions relatives.

2.3.3 Propriétés thermiques
Un feuillet de graphene enroulé sous forme d’un cylindre constitue un nanotube de carbone

monofeuillet dont la conductivité thermique est comparable a celle du diamant [Th-1]. Grace

a leur structure unidimensionnelle, on peut s’attendre a ce que la diffusion de la chaleur se
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fasse uniquement suivant I’axe du nanotube. Ainsi, un fagot (ensemble de nanotubes
monofeuillets) pourrait multiplier cette propriété de conduction thermique créant un matériau
avec une tres grande conductivité thermique.

Par ailleurs, des chercheurs du Ajayan’s laboratory at the Rensselaer Polytechnic Institute
ont par accident mis en évidence la combustion des SWCNT par simple exposition a la
lumiere émise par un flash durant une séance de prise de photos initialement destinées a
apparaitre dans un projet de recherche différent [Aj-4]. Les SWCNTs absorbent la chaleur
émise par le flash dont la température de couleur est de 5500 K et déclenchent alors une
réaction exothermique explosive (figure I-11). Avec cette propriété de conduction thermique
des SWCNTs, I'une des applications envisagées est le remplacement de 1’aluminium par des
matrices de SWCNTs comme dissipateurs de la chaleur dans les circuits intégrés tres

sensibles ou les unités centrales fonctionnant sur de fortes puissances.

Figure I-11- Réaction explosive des SWCNTs des leur exposition a la lumiere du
flash. Photo obtenue dans notre groupe [Pa-1]

2.3.4 Propriétés Chimiques

Outre leurs propriétés mécaniques, électroniques et thermiques, les nanotubes de carbone
possedent également des propriétés chimiques fascinantes. En effet, on peut utiliser soit leur
surface externe soit leur cavité interne pour réaliser un ensemble varié de réactions chimiques.
Ainsi, I’oxydation en solution de nanotubes, en présence d’acides forts, permet de fixer a leur
surface différents groupes fonctionnels tels que des groupements carboxyles (-COOH),
carbonyles (-CO), ou hydroxyles (-COH) [Hi-1]. Cela a pour effet de changer la réactivité des
nanotubes ainsi que leurs propriétés de mouillage. On pourra alors attacher des composés
métalliques a la surface oxydée des nanotubes [Eb-1]. Planex et al. [PI-1] ont montré que des

métaux attachés a la surface de nanotubes présentaient une grande sélectivité en catalyse
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hétérogene que les méme métaux attachés a d’autres substrats de carbone. Des micro-
électrodes en nanotubes ont méme ét€ utilisées pour réaliser des réactions bio-
électrochimiques [Br-1]. Il semblerait donc que les nanotubes de carbone soient

biocompatibles.

Du fait de leur cavité centrale, on a toujours cherché a remplir les nanotubes avec des
matériaux étrangers. Certains calculs ont prédit aux nanotubes des forces de capillarité
suffisantes pour stocker des gaz et des fluides a I'intérieur de leurs cavités [Pe-1]. En 1993,
Ajayan et Iijima [Aj-1] ont réussi a remplir les nanotubes avec des composés a base de Pb-O-
C.

En chauffant a 500°C a I’air des nanotubes décorés de petites particules de plomb, les
extrémités des nanotubes en contact avec le métal sont détruites. Les nanotubes ainsi ouverts
se remplissent par capillarité avec des composés fondus de Pb-O-C qui ensuite se solidifient.
Des fils de 1,2 nm de diameétre ont ainsi pu €tre formés a I'intérieur des nanotubes. Par des
techniques de recuit identiques, Ajayan et al. [Aj-2][Aj-3] ont ensuite réussi a remplir des
nanotubes avec d’autres oxydes tels que Bi;O3; ou V,0s. Les parametres critiques pour le
remplissage des nanotubes concernent les propriétés de mouillage des nanotubes. Le principal
parametre est la tension de surface du liquide de mouillage. Au-dela d’une valeur
approximative de 200mN.m™, il n’y a pas de mouillage [Du-1]. Donc pour des liquides dont
les tensions de surface sont supérieures & 200mN.m™" (comme c’est le cas de la plupart des
métaux purs), on ne s’attend a aucune action de capillarité. On peut noter que les premiers
composés stockés dans les nanotubes, comme les oxydes de plomb ou de bismuth par
exemple, ont des tensions de surface qui remplissent le critere de capillarité.

On peut également ouvrir les extrémités des nanotubes en les attaquant avec de 1’acide [Ts-1].
Les nanotubes sont placés quelques heures dans une solution acide contenant des sels de
précurseurs inorganiques. L’acide ouvre les extrémités des nanotubes et les oxydes du
matériau pénetrent a I'intérieur de la cavité du nanotube. Les oxydes peuvent ensuite étre
réduits a I’espece métallique en recuisant I’échantillon sous hydrogene.

Le remplissage des nanotubes peut également se faire directement lors de leur synthese. On
peut ainsi trouver des carbures métalliques ou des métaux encapsulés dans les nanotubes [Se-
I][Li-2]. La croissance simultanée des nanotubes et des carbures encapsulés est certainement
due au fait que les métaux utilisés sont capables aussi d’agir en tant que catalyseurs que de

former des carbures.
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2.4 Les applications potentielles des nanotubes de carbone

Malgré qu’on soit encore loin du laboratoire a l'industrie, des modeles prévoient des
applications tres nombreuses dans les domaines de la nanotechnologie et de la biotechnologie.

Dans cette section nous donnerons une liste de quelques-unes de ces applications.

Jonctions de nanotubes

Une des premieres applications des nanotubes comme éléments actifs en micro ou
nanoélectronique est la jonction de nanotubes. La liaison de deux nanotubes de chiralité
différente (un nanotube métallique et un nanotube semi-conducteur) constitue une diode.

Elle peut étre obtenue par introduction de défauts (type pentagone- heptagone = paire de
Stone Wales) dans la structure du nanotube, modifiant son diametre et sa chiralité, soit par
« pliage » d’un nanotube produisant un coude dans la structure ou enfin en croisant tout
simplement deux nanotubes de nature différente. De telles propriétés ont été confirmées

expérimentalement pour ces différentes configurations [Bi-1].

Transistors a effet de champ

Plusieurs équipes ont montré qu’un nanotube, déposé sur un substrat isolant (SiO; sur
Si), relié a deux contacts, se comportait comme un transistor a effet de champ (FET) dans
lequel le courant entre les deux contacts est modulé par une tension de grille extérieure. Tous
les FETs ainsi élaborés, sont de type p (fermé pour une tension de grille positive et ouvert
pour une tension de grille négative) [Ma-1].
Les circuits analogiques emploient aussi bien des FETs de type p que de type n. Il a été
montré que le dopage par un élément électropositif, tel que le potassium, permettait de
transformer un FET de type p en un FET de type n [Ap-1]. Une autre technique a été proposée
par les chercheurs d’IBM : la transformation (FET p =» FET n) par un simple recuit, sous
vide, a 200 °C. Le montage doit étre protégé par une fine couche d’encapsulation polymere
(PMMA - poly(méthyle méthacrylate)) ou inorganique (oxyde de silicium) afin d’assurer sa

stabilité lorsqu’il est exposé a 1’air.
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Portes logiques

Les premicres portes logiques ont été fabriquées récemment par des chercheurs d’IBM [Sa-3].
En utilisant la technique du recuit, ils ont été en mesure de connecter deux FETs p et n sur le
méme substrat, produisant ainsi la porte logique NOT ou inverseur de tension, a partir de
laquelle tous les circuits logiques peuvent étre générés. Cette méme porte logique a aussi pu

étre construite a partir d’un fagot unique, partiellement dopé au potassium.

Supraconductivité

Des propriétés de supraconductivité induite par proximité ont été mises en évidence,
par A. Yu. Kasumov et al [Ka-1], lorsqu’un fagot de nanotubes monofeuillets est suspendu
entre deux électrodes supraconductrices. Récemment, il a ét€ montré que les fagots de
SWCNTs pouvaient posséder une supraconductivité intrinseque [Ch-1]. Des fagots de
nanotubes monofeuillets ont ét€¢ suspendus entre deux contacts formés de triples couches
Al O3/ Pt/ Au, déposées par pulvérisation cathodique. La technique utilisée [La-1] est telle
que les nanotubes ne sont pas dopés pendant la procédure. Les contacts ne montrent aucun
comportement supraconducteur, jusqu’a S0mK (la résistivité a ét€é mesurée en appliquant un
faible courant alternatif entre les contacts (1 — 10 nA, 30 Hz)). Deux échantillons ont révélé
un comportement supraconducteur, a des températures respectives de 140mK et 550mK ce
qui constitue la premiere €vidence des propriétés de supraconductivité, intrinseques des

nanotubes de carbone.

Emission de champ

Ce paragraphe s’appuie sur les références [So-1] [Sa-2][Bo-1][Bo-2][Gr-1].

Le principe de I’émission de champ ou émission froide d’électrons, est 1’extraction
d’électrons d’une pointe métallique par effet tunnel, par ’application d’un champ électrique
sous vide. Le courant émis dépend du champ électrique local, autour de la source, et du travail
de sortie des électrons (propriété intrinseque du matériau). Le champ appliqué est localement
accru d’un facteur dépendant de la géométrie de la pointe et de ses défauts topologiques et
chimiques. Le facteur d’amplification de champ augmente lorsque le rapport diametre/
longueur de la pointe diminue. Le matériau utilis€ pour I’émission doit posséder un seuil

d’émission faible et garantir une intensité d’émission importante et stable. Les dimensions du

37



Chapitre I: Etat de I’art sur les nanotubes de carbone

nanotube (diametre nanométrique et longueur micrométrique), sa structure parfaite, sa grande
conductivité électrique et sa bonne stabilité chimique en font un candidat idéal. Il possede un
seuil d’émission faible a température ambiante et une forte densité de courant qui dépend du
type du nanotube (nanotube mono ou multifeuillets, avec ou sans défaut) et du dispositif testé
(nanotube isolé ou films contenant des nanotubes orientés ou non). Les films de nanotubes
sont capables d’émettre des densités de courant élevées, jusqu’a quelques Alem’® (en
augmentant toutefois de 11% le champ électrique appliqué, pour maintenir le courant
d’émission constant). Dans le cas des nanotubes individuels multifeuillets, la stabilité de
1’émission mesurée est supérieure 2 90 h pour un courant de 2 yA 2 une pression de 107 mbar
et supérieure a 2 mois, pour un courant de 0.4 pA, a 10 mbar. Une stabilité supérieure a
350h a été enregistrée pour un nanotube monofeuillet émettant 3 A a 10" mbar.

Les propriétés d’émission de champ des nanotubes ont été mises en évidence en 1995 et ont
depuis fait I’objet d’une recherche intensive. Plusieurs applications de ces propriétés sont a

I’étude, certaines d’entres elles déja en voie de commercialisation.

Emission de nanotubes individuels

Le nanotube individuel peut étre utilis€é comme source d’émission trés cohérente d’un
microscope électronique. Un seul instrument haute résolution,a émission d’électrons a
jusqu’ici été élaboré a partir d’un nanotube. Il s’agit d’un microscope électronique de
projection, de basse énergie ou les électrons sont extraits d’un nanotube multifeuillets, par un
champ électrique appliqué entre 1’échantillon et la source. Le nanotube procure un faisceau
tres cohérent qui permet [’acquisition d’hologramme électronique avec une qualité
comparable a celle des dispositifs en tungsténe. Les nanotubes ont prouvé leur capacité a
produire un faisceau semblable a celui généré par les sources utilisées actuellement en
microscopie a balayage et en transmission. La principale difficulté de cette technique est la
fixation d’un nanotube individuel. Cette opération, conduite a I’intérieur d’un microscope
optique ou électronique a balayage, est relativement aisée avec les nanotubes multifeuillets
(adhésion par interaction de Van der Waals ou par application d’un adhésif conducteur) mais
devient plus délicate avec les nanotubes monofeuillets, plus petits. En effet, un seul nanotube
doit étre utilisé et les nanotubes monofeuillets sont généralement assemblés en fagots, donc
difficiles a séparer et a observer sans 1’utilisation de microscope électronique en transmission
ou d’un microscope a force atomique (AFM). Une solution consiste a saisir un nanotube

individuel avec une pointe d’AFM puis a le fixer par irradiation électronique, en décomposant

38



Chapitre I: Etat de I’art sur les nanotubes de carbone

les especes organiques recouvrant la surface et former ainsi une attache solide. Enfin, la
croissance de nanotubes en fagot ou individuel, directement sur une pointe, est aujourd’hui

possible.

Eléments luminescents

Les nanotubes peuvent étre employés comme source d’électrons pour la production de
lumiere. Un écran phosphorescent est bombardé par les électrons émis par les nanotubes ;
diverses couleurs peuvent étre générées en utilisant différents matériaux fluorescents. Ce type
d‘émetteur est disponible commercialement sous le nom de «lampe jumbotron». La
luminosité de tels dispositifs est typiquement deux fois plus élevée que celle des sources
thermoioniques conventionnelles.

Les sources électroniques conventionnelles (canons a électrons thermoélectriques) ne sont pas
adaptées a la fabrication de lampes incandescentes ou de tubes fluorescents, formés d’une
enceinte sphérique ou cylindrique qui sert a la fois d ‘enceinte a vide, d’anode et d’élément
luminescent (couche de phosphore métallisée sur la surface intérieure). L’émetteur, au centre
de I’enceinte doit posséder la méme forme que 1’anode afin de créer une irradiation homogene
et intense. Un tel dispositif cylindrique est réalisable avec les nanotubes. Un prototype de
diode a émission de champ a ainsi été élaboré par Bonard et al. en synthétisant des nanotubes
par décomposition d’acétylene (dépot chimique en phase vapeur : CVD) sur des barreaux ou
fils métalliques. Le catalyseur est déposé sur le fil en le trempant dans une solution de nitrate
de fer dilué dans de 1’éthanol. Le résultat est un dépot parfaitement homogene a la surface du
fil. Le tube luminescent ainsi réalis€ permet d’émettre jusqu’a 1 Alcm?, soit une luminance

comparable a celle d’un tube fluorescent commercial [Bo-2].

Ecrans plats

Ce paragraphe s’appuie sur les références [Bu-1][Gr-2][Gr-3].

Les nanotubes sont déja employés dans la fabrication des films émetteurs en
configuration diode. La cathode est formée d’une plaque de verre recouverte de bandes de
nanotubes. L’anode est constituée d’une plaque de verre sur laquelle sont déposées des bandes
d’indium- étain- oxyde recouvertes de phosphore, perpendiculaires a celles de la cathode. Les

pixels sont définis a I’intersection entre les bandes de 1’anode et de la cathode.
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Les bandes de nanotubes peuvent étre formées par déposition, apres production des nanotubes
(monofeuillets ou multifeuillets), ou directement synthétisées sur un substrat ou le catalyseur
est déposé selon un motif défini.

Dans les techniques de dépdt, les nanotubes mélangés a une matrice organique ou
dilués dans des solvants, sont déposés dans des canaux préalablement gravés ou
lithographiés ; la matiere organique est ensuite €liminées. Ils peuvent aussi étre fixés sur des
surfaces fonctionnalisées, ce qui permet de les localiser et de les orienter.

Dans le cas d’une croissance directe sur des plots de catalyseurs, les nanotubes sont
synthétisés par décomposition catalytique d’un hydrocarbure (CVD). L’élaboration de motifs
de catalyseurs est réalisée par différentes techniques de gravures, lithographie, masquage
(techniques traditionnelles de 1’industrie microélectronique) ou par dépdt d’un film métallique
continu soumis a un recuit provoquant le démouillage du film par rapport au substrat, formant
ainsi des plots de métal régulierement espacés et calibrés. Ce type de procédés produit des
nanotubes multifeuillets orientés perpendiculairement au substrat. Le principal probleme est la
température de synthese qui est trop élevée pour les substrats utilisés.

Le premier dispositif composé d’une matrice 32x32 pixels a été fabriqué par Wang et al. en
1998. De nombreux progres ont été réalisés depuis, jusqu’a la production et la
commercialisation d’un écran plat 9 pouces couleur 576 x 242 pixels par la firme Samsung.
Ce systeme fonctionne avec des nanotubes monofeuillets « peignés » pour étre orientés
(méthode non divulguée) qui ont de meilleures performances que les nanotubes multifeuillets

alignés.

Tubes a décharge de gaz

Le principe du tube a décharge de gaz est le suivant : lorsque la tension entre une électrode en
nanotube et une électrode de comptage atteint le niveau seuil d’émission, une décharge se
produit dans le gaz. L’utilisation des nanotubes pour la fabrication des tubes de protection de
sur- tension s’est avérée plus performante que les dispositifs actuels: la tension de claquage
moyenne est environ 30 % plus faible, avec une reproductibilité bien meilleure que celle des

systemes traditionnels.

Compresser des nanotubes pour en faire des mousses super élastiques

Ce paragraphe s’appuie sur les références [Wa-1][Ca-1].
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Comme nous 1’avons déja signalé dans le paragraphe 2.3.1, les propriétés mécaniques des
nanotubes de carbone leur offrent les avantages d'une forte résistance et d'un poids peu élevé.
Une nouvelle étude suggere qu'ils peuvent également se comporter comme des ressorts super
compressibles, ouvrant la porte a I'élaboration de matériaux analogues a de la mousse,
utilisables pour toute application ou robustesse et flexibilité sont nécessaires, des gobelets a
café jetables a la protection des navettes spatiales.

Ces travaux, parus dans la revue Science du 25 novembre 2005, montrent que des films
alignés de nanotubes de carbone multifeuillets peuvent se comporter comme un matelas a
ressorts, en fléchissant et rebondissant en réponse a l'application d'une force. Mais a la
différence d'un matelas, qui peut perdre son €lasticité, cette mousse conserve sa résistance aux
chocs méme apres des milliers de cycles de compression. Les nanotubes de carbone sont tres
robustes. Mélangés a des matériaux conventionnels, ils améliorent déja la performance du
béton et d'autres produits. Dans les mousses actuelles, résistance et flexibilité sont des
propriétés antagonistes: quand l'une est €élevée, I'autre doit tre faible. Ce n'est pas le cas avec
les nanotubes de carbone. Ils peuvent étre comprimés a moins de 15 pour cent de leurs
longueurs initiales en se pliant comme des ressorts. Apres chaque cycle de compression, ils se
déplient et se rétablissent, ce qui produit un amortissement intense (Figure I-12). L'épaisseur
de la mousse de nanotubes diminue légerement apres plusieurs centaines de cycles, mais reste
stable ensuite, méme jusqu'a 10.000 cycles. En comparaison avec une mousse conventionnelle
concue pour supporter de grandes contraintes, la mousse de nanotubes récupere tres
rapidement et, selon les chercheurs, sa résistance a la pression devient méme plus élevée. Au

cours des expériences, la mousse ne s'est jamais déchirée, ni effondrée.

‘ ‘ nanotubes
under compression
1

compress release

Figure I-12 : Alignements de nanotubes comprimés
comme des ressorts puis reldchés [Ca-1]
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Un nanotransistor chimique potentiellement trés performant

Le fonctionnement de base d'un transistor, comme la fermeture ou l'ouverture d'un
commutateur ou l'amplificateur d'un signal, est normalement assuré par l'injection d'un
courant électrique faible sur une électrode (grille) qui modifie alors I'environnement des
canaux voisins. Ceci permet a un courant d'étre coupé ou d'étre amplifié. Dans une expérience
effectuée par des physiciens de l'université de Californie d'Irvine, ces opérations sont réalisées
au moyen de réactions chimiques. Philip Collins et ses collegues utilisent des nanotubes de
carbone comme substance active centrale de leur dispositif. Les nanotubes, immergés dans un
liquide, peuvent passer de I'état conducteur a I'état isolant par oxydation, c'est-a-dire par
déplacement chimique des électrons libres. Les réactions chimiques sont déclenchées par un
potentiel électrique appliqué a travers la zone d'interaction (figure 1-13).

Ce qu'ont montré les chercheurs est que ce processus peut €tre exécuté réversiblement et sur
des périodes de temps courtes, jusqu'a 10 microsecondes. C'est bien entendu tres lent en
comparaison avec les performances actuelles des transistors ; cependant la promesse la plus
importante pour ces futurs transistors a effet de champ chimiques (ChemFET) tient en leur
qualité d'amplification potentiellement élevée. Quelques électrons utilisés pour 1'oxydation
suffisent pour commuter des courants pouvant atteindre plusieurs microamperes.
Ce nouveau dispositif pourrait étre utilisé en tant que détecteur ultrasensible dans le domaine
biomédical. Pour un futur détecteur biologique basé sur ce principe, la commutation serait
déclenchée non plus par application d'un signal électrochimique, mais par la présence de
traces d'antigenes s'accouplant a des anticorps fixés aux nanotubes. Dans les détecteurs
antérieurs, le déclenchement chimique nécessitait la présence de dizaines d'antigeénes; ici, un

seul antigeéne pourrait suffire pour modifier 1'état du nanotube [An-1].

Figure I-13: Nanotube de carbone subissant des réactions chimiques. La fléeche rouge

indique le courant électrique circulant a travers le nanotube. En pilotant les réactions

d'oxydo-réduction entre le nanotube et son environnement, ce courant peut commuter
d'une facon réversible
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2.5 Les techniques de production des nanotubes de carbone

Il existe deux grands groupes de méthode pour la production des nanotubes de carbone : les
méthodes « hautes températures » qui reposent sur la sublimation d’une cible de graphite sous
atmosphere controlée et mettant en jeu des températures généralement supérieures a 3000K et
les méthodes chimiques ou « basses températures » dans lesquelles la température n’excede
pas 1300°C. Nous allons décrire dans le paragraphe suivant d’une fagon succincte ces
différentes méthodes de production. Une bibliographie assez détaillée portant globalement sur

les techniques de syntheése des nanostructures de carbone a été déja reportée par [Mo-4].

Les méthodes basses températures

2.5.1 Décomposition catalytique d’hydrocarbures (CCVD)

A une pression de 900 torrs, un gaz carboné (méthane, éthylene ) balaye pendant plusieurs
heures une enceinte en verre contenant des particules de catalyseurs métalliques qui sont
souvent des métaux de transition (Fe, Ni, Co). La température de 1’enceinte est fixée entre a
500 et 1000 °C. Les dépots de NTCs sont collectés apres le refroidissement du systeme a la
température ambiante. Généralement utilisée pour la syntheése des nanotubes multifeuillets,
cette technique permet actuellement de produire des nanotubes monofeuillets avec un
rendement relativement élevé [Ha-2][Ch-2][Mi-2][Gr-4]. Cependant, bien que la méthode de
synthe¢se de SWCNT par CCVD soit effective, elle reste problématique car elle implique de
maitriser la taille des particules de catalyseur jusqu’a des dimensions de 1’ordre du nanometre

[Mo-2].

2.5.2 Techniques chimiques annexes

De nouvelles techniques de production des nanotubes apparaissent sans cesse dans le but de
disposer de grandes quantités de ces matériaux. Elles reposent essentiellement sur des
procédés chimiques et se limitent généralement a la production des nanotubes multifeuillets.
Parmi elles, on compte la synthese a partir de polymeres afin d’éliminer les liaisons chimiques
entre le carbone et les autres éléments. Une autre possibilité consiste a irradier un disque de

carbone amorphe, normalement a sa surface avec des ions d’argon ayant une énergie
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d’accélération de 3 keV pour en extraire des suies contenant des nanotubes de carbone
multifeuillets [Ya-2].

Les nanotubes obtenus par les méthodes chimiques présentent souvent une qualité de
graphitisation nettement moins bonne qu'avec les voies hautes température. En revanche, ils
présentent des caractéristiques géométriques (longueur, diametre) beaucoup plus uniformes,
ce qui est un avantage. Aussi, il est possible d'orienter la croissance des tubes en les
synthétisant sur des plots de catalyseurs disposés sur un support selon une géométrie pré-
définie [Mi-2]. C’est le but d’une nouvelle méthode de synthese via des membranes
nanoporeuses qui consiste aussi a contrdler le diametre des nanotubes produits. Une
membrane en alumine anodisée dont les pores peuvent €tre controlées jusqu’a un diametre de
2 nm environ. Un dépot de catalyseur ( Nickel) suivi d’un recuit permet de localiser les

particules de métal aux extrémités des pores. L’admission d’un gaz (CH4) a une température

de 1000°C sur cette membrane entraine la croissance des nanotubes.

Les méthodes hautes températures

2.5.3 L’ablation laser

I1 s’agit de la technique de production des nanotubes de carbone la plus ancienne puisqu’elle a
permis en 1985 a Kroto et al de réaliser la premiere synthese de fullerénes [Kr-1]. Un disque
de graphite, en rotation dans une atmosphere d’hélium, est irradié par un faisceau laser pulsé
de longueur d’onde 532 nm et d’une énergie d’environ 30 mJ. Le temps de pulse est de 5 ns.
La technique a ensuite sensiblement évolué, faisant appel a un pulse laser complémentaire
mais de fréquence différente dans le but d’augmenter le rendement de production [Th-1]. La
troisieme variante consiste a irradier le tube a I’aide d’un faisceau laser continu de longueur
d’onde de 10,6 ym et d’une puissance de 250 W.

Un tube de graphite placé a I’intérieur d’un tube de verre maintenu a 1200°C par un four, est
irradié par la source laser pour provoquer la sublimation de la cible. Les vapeurs de carbone
sont alors entrainées par un balayage de gaz neutre (hélium ou argon) vers une paroi de cuivre
refroidie a I’eau pour y étre condensées sous forme de suies contenant des nanotubes de
carbone. Cette méthode de synthese a été abandonnée en raison de sa forte consommation

d’énergie (environ dix fois celle consommée par la méthode de 1’arc électrique).
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2.54 La méthode solaire

L’énergie solaire a été utilisée par plusieurs équipes a partir de 1993 pour produire des
molécules de fullerenes [Ch-3][La-2]. L’objectif a I’époque était d’éviter la destruction des
fullerénes par le rayonnement ultraviolet issu de 1’arc électrique et éventuellement de trouver
une technique capable de produire de grandes quantités de ces molécules a faible colit. Depuis
1996, cette méthode est utilisée pour la synthese des NTCs [Gu-1][Gu-2][Gu-3]. A I’aide d’un
miroir parabolique, les rayons solaires sont focalisés sur un échantillon de graphite mélangé
avec de la poudre de catalyseurs sous atmosphere contrdlée. La haute température obtenue
(~3000 K) permet de vaporiser le carbone et sa condensation forme les suies qui sont ensuite
aspirées par un flux de gaz inerte et récupérées dans un filtre disposé dans la partie froide du

réacteur.

25,5 L’arcélectrique

Dans la littérature, beaucoup d’efforts ont ét€ consacrés a la technique de I’arc
électrique afin de comprendre l'influence des différents parametres physiques sur la nature des
dépots carbonés obtenus [Pa-1][Pa-2][Pa-3][Pa-4][Gu-4][Hu-2][An-2][Fa-1][Oh-1][Ra-2][Le-
1][Ma-2][Ma-3][La-5][Yu-3]. Cette technique introduite par Krédtschmer et al. a permis la
premiere production de fullerénes en quantité macroscopique [Kr-2] et la premicre synthese
des nanotubes de carbone [[i-1]. A I’instar de la méthode d’ablation laser, il existe plusieurs
variantes de cette technique, développées par différents laboratoires. D’une fagon générale,
dans une enceinte contenant un gaz neutre (hélium, argon, mélange hélium/hydrogene..), un
premier barreau de graphite mobile (anode) est déplacé vers un second barreau de graphite
fixe (cathode). Le déplacement de I’anode peut étre soit vertical soit horizontal suivant le
dispositif expérimental adopté. Un arc é€lectrique est généré par le contact et la séparation de
I’anode avec la cathode. Le transfert d’énergie a I’anode, issu du plasma d’arc électrique
provoque la sublimation du barreau de graphite et entraine 1’érosion du matériau d’anode.
Comme seule celle-ci se consume, elle est déplacée de facon continue vers la cathode afin de
conserver la méme distance inter-électrode, parametre préalablement choisi en début de
chaque expérience. Bien que discontinue, cette méthode permet sous certaines conditions

expérimentales optimales de produire des nanotubes de carbone en bonnes proportions (40%-
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60%) aussi bien monofeuillets que multifeuillets. Cette méthode est peu onéreuse, peu

encombrante et consomme relativement peu d’énergie.

2.5.5.1 Nomenclature des produits carbonés obtenus

A Tissue de nos expériences, quatre « produits » différents sont généralement recueillis a

I’intérieur du réacteur :

*  Un dépdt dur a la cathode (K) contenant des nanotubes multiparois (MWNTS).

* Une collerette (C) caoutchouteuse et de texture variable contenant généralement une
forte densité de nanotubes monoparois (SWCNTS).

* Une structure ressemblant a une toile d’araignée (T.A) et appelée « web » localisée
dans la partie supérieure du réacteur. Cette structure contient généralement des
SWCNTs.

* Des suies (S) réparties en bas du réacteur et contenant des SWCNTSs et des MWNTs.

Tous les dépdts carbonés issus de nos expériences ont fait 1’objet d’une analyse systématique
au moyen d’un Microscope Electronique a Transmission de marque Philips CM12 utilisant
une source d’électron Labs opérant a 120kV et permettant un point de résolution de 0,3 nm.
Le principe de la microscopie électronique en transmission a été décrit d’une facon exhaustive
par Wang [Wa-2]. La préparation de I’échantillon devant servir d’analyse consiste a faire
disperser le dépdt concerné avec de 1’éthanol dans un bain a ultrasons (sonication). Une goutte
de la solution finale est ensuite dépos€e sur une grille en cuivre. Généralement, en
synthétisant des nanotubes de carbone par la méthode de I’arc électrique, plusieurs phases
(impuretés) se forment instantanément. Ceci dépend des conditions expérimentales [Da-1][Jo-
2][Pa-1]. Les figures II-14a, II-14b, II-14b, II-14c, et 1I-14d illustrent les différentes phases

que nous avons identifiées a I’issu de nos expériences :

* AC (figure II-14a): (Amorphous Carbon) représente le carbone amorphe qui désigne
une phase de carbone ou aucune texturation (e.g., porosité) ni de graphenes sont
visibles dans les images ; seul le contraste isotrope bien connu de « sel-et-poivre »

typique des matériaux amorphes est visible. Sa structure est semblable a celle des

films amorphes de carbone dans lesquels les atomes de carbone montrent 1'hybridation
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sp” et sp” sans avoir des caractéristiques périodiques [Ka-3]. Le carbone amorphe est
généralement facile a éliminer durant les étapes de la purification des SWCNTs.
SWNCs (figure II-14b): (Single-Walled Carbon NanoCapsules) désigne les
nanocapsules de carbone dont la morphologie globale n’est ni fibre ni sphérique. Ils
incluent les ‘nanohorns’ monoparois [li-2] et d'autres nano-morphologies qui n’ont pas
la forme conique des nanohorns. C’est la morphologie la plus redoutable pour la
purification des SWCNTs. En effet, I’acide utilisé lors de la purification des SWCNTs
entraine I’altération des SWNCs et des SWCNTs simultanément.

SWCNT (Figure 1I-14c) : (Single Walled Carbon Nanotube) désigne un feuillet de
graphéne enroulé sous forme d’un cylindre. Les SWCNTSs peuvent €tre isolés ou en
faisceaux dont les diametres sont variés.

Fullerenoids (figure II-14c): regroupent toutes les molécules a base de graphene. Ils se
présentent sous des structures en cage et incluent les molécules de Cgp. Ils n’incluent
pas les SWNCs et les SWCNTs. Cependant les SWCNTSs peuvent étre considérés
comme des dérivés des fullerenes. Ils se trouvent fréquemment accolés aux parois des
SWCNTs et présentent un risque d’endommagement pour ceux-ci lors de la
purification (notamment lors de 1’étape de sonication).

POPAC (figure II-14d): (Poorly Organized PolyAromatic Carbon) désigne le carbone
mal organisé et regroupe les phases de carbone a base d’empilement de graphenes
(deux ou plus) montrant généralement une texture microporeuse isotrope. La
nanotexture est faible, les grapheénes sont courts et tordus et dont la structure est
turbostratique, c’est a dire que les graphénes sont superposés dans un désordre
aléatoire, la structure d’empilement en séquence ABAB propre au graphite étant
interdite [Mo-3]. Cette morphologie est facile a éliminer pendant la purification.

MWS (Figure II-14a): (Multi-Wall carbon Shells) représentent un empilement de
graphénes plus ou moins concentriques présentant un noyau vide. La nanotexture est
variable mais la structure est turbostratique. Quand les MWS proviennent d’un
processus catalytique (décomposition de carbures), ils peuvent €tre partiellement ou
enticrement encapsulés dans le cristal inorganique d’origine. Ils sont difficilement
éliminables sans nuire a la qualité des SWCNTSs obtenus.

Particules de catalyseurs provenant de la poudre de remplissage de 1’anode hétérogene
(Figures 1I-14b et II-14c). Elles peuvent étre facilement éliminées lors de la

purification.
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Figure I-14a: micrographie réalisée au MET et illustrant le carbone amorphe (AC), le MWS et le
SWCNT isolé
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Figure I-14b: micrographie réalisée au MET et illustrant les nanocapsules de carbone (SWNCs) et
les particules de catalyseurs
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Figure I-14d: micrographie réalisée au MET et illustrant le carbone mal organisé (POPAC)
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2.5.5.2 Méthode d’évaluation du rendement des SWCNTs

Pour chaque expérience, le rendement des SWCNTs a été estimé en considérant deux
parametres: (i) le poids de la collerette ou/et de la T.A formé par gramme d'anode érodée ; (ii)
la proportion de SWCNTs relative aux autres phases (MWS, SWNCs, POPAC, catalyseurs)
dans le dépot considéré. Cette proportion est évaluée d’une facon statistique d’apres les
micrographes (METHR) issus de I’analyse au microscope électronique en transmission de
I’échantillon en question.

Cette méthode, en plus des SWCNTs, permet d’identifier les différentes impuretés carbonées
et non carbonées présentes dans les échantillons issus de la collerette et de la T.A. En raison
de D’exactitude limitée a cette évaluation visuelle, les pourcentages que nous avons
mentionnés dans nos résultats peuvent présenter un €cart d’environ +15% des valeurs réelles.
Cependant, cette méthode d’analyse représente d’une facon précise les différences observées
entre nos échantillons et dans nos conditions expérimentales. A titre d’exemple, si nous
évaluons les proportions en SWCNTs dans deux échantillons A et B a 20% et 40%
respectivement, nous pouvons considérer que 1’échantillon B contient deux fois plus de

SWCNTs que celui de A, bien que ces proportions puissent différer des valeurs réelles.

En outre, les proportions mentionnées dans nos résultats sont toujours rapportées par rapport a
la proportion en SWCNTs issue d’une expérience standard (~20%) utilisant typiquement une
anode hétérogene 0.6%at Ni; 0.6%at Y; 98.8%at graphite (¢=100 ym) pour un courant
I=80A, une pression p=60kpa (hélium) et une distance interélectrode d=1 mm. Dans ces
mémes conditions, un rendement similaire (~20% en volume) a été reporté dans la littérature

[Pa-1][Jo-2].

2.5.5.3 Verrous technologiques a I’heure actuelle

Selon la technique de synthese envisagée, les NTCs obtenus ne sont pas identiques aussi bien
au niveau qualitatif qu’au niveau quantitatif. En effet, la méthode de 1’arc électrique permet
de produire des NTCs d’une facon discontinue mais dont le degré de nanotexturation est
généralement €élevé. En revanche, les techniques chimiques (CVD, CCVD) permettent de
produire des NTCs d’une facon continue mais dont le degré de nanotexturation est moindre

(dispersion en diametres des NTCs €levé) que celui obtenu avec 1’arc électrique.
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En réalité, pour des applications bien déterminées, le besoin en nanotubes possédant une
morphologie et des caractéristiques spécifiques (contrdle du nombre de couches de graphenes,
de la distribution en diametre des tubes, propreté,..) se fait sentir.

On se retrouve alors confrontés actuellement a deux principaux verrous communs a toutes
les techniques de production qui freinent le développement des applications potentielles des
NTCs a un niveau commercial : le contrdle de la synthese des NTCs et leur production en
masse. Ces deux verrous sont engendrés par le manque de compréhension des processus
physico-chimiques mis en jeu dans les différents procédés de synthése des nanotubes de
carbone. En effet, les mécanismes de croissance des nanotubes de carbone difficilement
observables directement du fait de leurs dimensions treés réduites sont toujours un débat

d’actualité.

3. Les modeéeles de croissance des nanotubes de carbone

Le mécanisme de croissance des nanotubes de carbone présente un questionnement
incontournable pour le contrdle de la production de ces derniers.

Les procédés ‘hautes températures’ (T>3000K) permettent [’obtention des MWNTSs
seulement a partir du graphite. En revanche, 1’addition d’un catalyseur métallique est
nécessaire pour les procédés ‘basses températures’. Dans ce dernier cas il semblerait que
I’organisation des tubes (MWNTs, SWCNTs, faisceaux de SWCNTSs) soit contrdlée par la
taille des particules de catalyseur et par la température.

Plusieurs modeles ont ét€ proposés depuis la découverte de ces matériaux pour expliquer la
croissance des nanotubes de carbone [Pé-1][Ga-1][Ga-2][Ga-3][Ga-4][Ga-5]. 1Is ont réussi a
clarifier le role du catalyseur dans la croissance ainsi que le scénario général menant a leur
croissance. Cependant, le processus de nucléation des nanotubes a la surface du catalyseur est
encore mal compris. Les derniers modeles [Ga-1][Ga-2][La-2] ont suggéré qu'une instabilité
présente a la surface du catalyseur (semblable aux instabilités présentes dans les processus de
solidification des cristaux) pourrait étre responsable de ce phénomene.

Dans ce paragraphe, nous allons faire le tour des modeles de croissance des NTCs

disponibles dans la bibliographie.
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3.1 Le modeéle VLS (ou croissance radiale)

En s’inspirant des phénomenes connus pour les fibres de carbone, Y. Saito [Sa-5][Sa-6] a
proposé€ pour les voies de syntheése haute température un modele baptisé vapeur- liquide-
solide (VLS) que J. Gavillet et al. ont par la suite repris [Ga-1][Ga-2][Ga-3][Ga-5]. A
T>3000°C le mélange carbone-métal est a 1’état gazeux. En phase de refroidissement, il se
condense et des gouttelettes de métal tres riches en carbone se forment (figure 1-15a). La
diminution de température entraine une baisse de solubilité du carbone dans le métal se
trouvant en phase liquide. Le carbone ségrége et on assiste, soit a la formation de couches
graphitiques concentriques qui donne lieu a une structure en oignon (figure I-15b), soit a
I’apparition de bulles (figure I-15¢) qui se poursuit par la croissance des tubes grice a un

apport d’atomes de carbone environnants (figure 1-15d).
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Figure I-15: lllustration du modeéle VLS [Ga-3]
a) goutte de catalyseur supersaturée en carbone, b) formation de couches graphitiques,
c) apparition de bulles, d) croissance des nanotubes

Ce modele comprend deux étapes :

a) les vapeurs du métal catalyseur se condensent. Or la température de condensation du
carbone est plus élevée que celle des catalyseurs. Il en résulte une formation d’agrégats de
carbone de faible densité dans un premier temps, et I’apparition de petites particules
métalliques liquides dans un second temps. Lors de cette étape, les agrégats de carbone peu

denses sont solubles dans la particule liquide de catalyseur.
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b) les particules liquides s’éloignant de la zone de haute température se refroidissent et la
solubilité du carbone dans les particules diminue jusqu’a devenir nulle lors de la solidification
vers 1200°C. Dans le cas d’un refroidissement rapide, le carbone en sursaturation dans la
particule ségrege vers la surface de la particule métallique ou il graphitise sous forme d’un
nanotube ou sous forme de couches de graphéne englobant la particule dans le cas d’une
trempe lente. Cependant, les mécanismes de croissance sont si proches qu’il nous a semblé
utile de regrouper les modeles ci-dessous dans le contexte du modele VLS.

Plusieurs équipes ont tenté d’interpréter les différences entre les catalyseurs a I’aide
des diagrammes de phase et de la température dans la zone de formation. Selon Yudasaka et
al, 1l se forme en phase liquide des agrégats de catalyseurs dont la taille est fonction du temps
[Yu-1]. Ces agrégats servent par la suite de socle a la croissance des nanotubes dont le
diametre est imposé par la taille des agrégats. D’apres ce modele, des longs temps de séjour
dans une zone ol la température est supérieure a la température de ségrégation du carbone
dans le catalyseur (~1300 °C pour le nickel) favorisent la formation de nanotubes longs et de
grands diametres. Ce parametre serait selon Kokai et al a l’origine du rendement de
production [Ko-1]. Le role de la température sur le diametre des nanotubes et sur le
rendement de synthese a ét€ mis en évidence par addition d’un four dans la zone de recuit
[Ba-1][Yu-2][Ka-2]. En effet, il semblerait que le rendement devienne a son maximum
lorsque la température du four est proche de la température eutectique du diagramme de
phases du mélange carbone-catalyseurs [ Yu-2][Ka-2][Yu-3].

Selon Loiseau et al. [Lo-1], la nucléation des nanotubes provient d’une instabilité de
surface induite par les conditions de ségrégation. L’origine et la nature de cette instabilité ont
été étudiées pour des mélanges de catalyseurs de type Ni- (terres-rares) (Ni1/Y, Ni/Ce, Ni/La).
Ils ont montré que le carbone et les éléments de terres-rares co-ségregent et s’auto assemblent
a la surface de la particule de facon a former une couche de surface (carbure d’yttrium par
exemple) qui déstabilise la formation de feuillets de graphénes et qui est source de sites de

nucléation pour des nanotubes croissant perpendiculairement a la surface.

3.2 Le modele de « scooter »

Le modele de scooter ne s’appuie pas sur des observations expérimentales directes mais plutot
sur deux questions essentielles : 1) comment expliquer la croissance des NTCs a partir des
extrémités ouvertes alors que cette derniere hypothese suppose 1’existence de liaisons

pendantes particulierement défavorables [Br-2]? Pourquoi les techniques comme 1’ablation
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par laser pulsé aboutissent généralement a la syntheése de nanotubes possédant une faible
dispersion en diametre (1,38+- 0,02 nm) ? Pour répondre a ces deux questions, Thess et al
[Th-1] ont proposé un mécanisme de croissance des NTCs proche de celui des fullerénes. En
phase vapeur, un atome de catalyseur subit une chimisorption sur 1’extrémité ouverte d’une

molécule C, (n <50)et migre le long de la structure, I’empéchant ainsi de se refermer en

saturant ses liaisons pendantes. Les considérations énergétiques permettent ensuite d’établir
que la structure de nanotube la plus stable est celle correspondant a la configuration de type

armchair (10,10) dont le diametre est de 1,36 nm.

3.3 Le modele BM1I

Dans ce modele paru en 2005, il est proposé qu'une instabilité, cette fois-ci hydrodynamique,
l'instabilit¢ de Bénard-Marangoni pourrait se développer a la surface du catalyseur, expliquant
a la fois le processus de nucléation et la structure en forme de corde des nanotubes
monoparois (Figure I-16) [La-3][La-4]. Le processus de ségrégation du carbone vers la
surface du catalyseur, évoqué dans les autres modeles pour expliquer la croissance de facon
générale, serait ici responsable de la formation d'une couche liquide nanométrique
supersaturée en carbone a la surface du catalyseur. Par la suite, les conditions de synthese
permettraient a l'instabilité de se développer a l'intérieur de cette couche liquide pour former
un motif de cellules de convection hexagonales qui est ensuite responsable de la croissance

collective des nanotubes, un nanotube par cellule.

» | | ¢ Growth direction

Bundle of C-SWNTs
in a triangular lattice

-

_~ Convection cell

w£nw — ———————

4 L

. Liquid layer

~_~._w —

|
A

N\
e T
—\IC

Solid core

Figure I-16: Croissance d'une corde de nanotubes a l'intérieur d'un pattern hexagonal de
cellules de convection généré par une instabilité du type Bénard-Marangoni.
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Conclusion

La richesse des propriétés et des applications des nanotubes de carbone exigent a 1’heure
actuelle la maitrise des procédés de synthese a différents niveaux. On peut mentionner
notamment le contrdle de la synthese de configurations données de nanotubes, leur production
en masse, I’amélioration de leur rendement (rapport NTCs/ impuretés) ainsi que le controle de
leur propreté in situ en raison du colt de purification élevé. En cinq ans, le prix de vente des
nanotubes bruts (non purifiés) de type SWCNT a diminué d’un facteur ~10. Cette tendance
doit se poursuivre en parvenant a définir des éléments clés en ce qui concerne les conditions
physiques favorables a leur synthese et les mécanismes physiques a 1’origine de leur
croissance. Les investigations réalisées afin de comprendre les mécanismes de croissance des
NTCs confirment de plus en plus la coexistence d’une phase vapeur au sens large
(’hydrocarbure source dans le cas de la CCVD, le plasma en cours de condensation pour 1’arc
électrique), d’une phase plus ou moins liquide (le catalyseur qui doit étre capable de
‘solubiliser’ des atomes de carbone dans les zones ‘tiedes’ du réacteur puis de les expulser
lorsque le gradient thermique décroissant fait diminuer la solubilité du carbone dans le métal),
et d’une phase solide (le nanotube croissant). Ce mécanisme, baptisé VLS semble étre le plus
privilégié a I’heure actuelle notamment dans les procédés de syntheése haute température

(>3000K).
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Chapitre II : Dispositif expérimental

Dans ce chapitre nous allons présenter les trois régions d’intérét qui ont fait 1’objet de notre
étude, le dispositif expérimental utilis€é pour la synthese des SWCNTs et le dispositif

spectroscopique qui nous a permis d’effectuer le diagnostic du plasma.

1. Les trois régions d’intérét

Nous avons reporté sur la figure II-1 les régions auxquelles nous nous sommes intéressés. Les
motivations a 1’origine de la prise en compte (découpage) des trois régions A, B et C sont
justifiées par le fait qu’elles sont fortement corrélées avec la propreté et le rendement des
SWCNTs obtenus. En effet, suivant les caractéristiques de I’anode (A) (densité apparente des
poudres de remplissage, nature des catalyseurs), celle-ci peut subir une érosion plus ou moins
rapide. Ceci entraine une contamination plus ou moins importante du plasma (B) par les
vapeurs de carbone et des catalyseurs issues de 1’érosion du matériau d’anode. Les pertes
radiatives qui en résultent, entrainent un refroidissement du plasma et un échauffement de la

zone externe a I’arc (C) : zone de croissance des SWCNTs.

[ Zone de croissance
=5 © =

— Cathode
| ... e Centre de
Plasma ([ : : la décharge
(B) ----------

""""""" Anode

A)

[ Interaction arc-matériau ]

Figure II-1: Les trois régions d’intérét
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Région A : Interaction arc-matériau

Le transfert d’énergie entre le plasma et le matériau dans le cas des conducteurs métalliques a
été étudié par différents auteurs [Ka-2][Ka-3][Go-1][La-2][Ne-1][Ne-2][Te-1][Po-1][Ti-1].
En revanche, dans le cas d’un matériau constitué de mélange de poudres, les études sont plus
restreintes.

Nous avons donc étudié I’influence de plusieurs parametres (distance interélectrode,
granulométrie de la poudre de remplissage de 1’anode,..) sur le phénomene d’érosion du

matériau d’anode et la propreté ainsi que le rendement des SWCNTSs obtenus.

Région B : Plasma

Les caractéristiques du plasma ont été développées par spectroscopie atomique et moléculaire.
Pour chaque condition opératoire, les caractéristiques du plasma (région B) notamment les
profils de température, de concentration des especes C,, du CI, du Nil ainsi que le rapport de
concentration du [CI]/[Nil] ont été déterminés en vue de les corréler avec la propreté et le
rendement des SWCNTSs obtenus. En effet, bien que les SWCNTSs ne se forment pas dans le
plasma, les conditions et 1’état réel de celui-ci sont a ’origine de la formation des différentes
especes (carbone et particules de catalyseurs) intervenant dans le processus de croissance des

SWCNTs.

Région C : Zone de croissance

La zone externe au plasma d’arc (région C) a fait ’objet de mesure par thermocouples.

En effet, le modele de croissance des SWCNTs le plus privilégié a I’heure actuelle est celui
du ‘VLS’ (vapeur- liquide-solide) qui suggere que la température de formation des SWCNTSs
est inférieure a 2000°C. Donc, les SWCNTs ne se forment pas dans le plasma (T>3000K)
mais dans la zone externe a celui-ci (zone C; T<1400°C). Nous avons ainsi établi des
corrélations entre les gradients thermiques dans la zone C et la propreté des SWCNTSs

obtenus.

66



Chapitre 11 : Dispositif expérimental

2. Dispositif expérimental

2.1 Alimentation électrique

Le montage électrique est schématisé sur la figure II-2. L’alimentation électrique est assurée
au moyen de trois alimentations stabilisées (110V-100A) branchées en série et pouvant
délivrer une tension continue maximale de 330V et un courant maximal de 100A. Une
résistance ballast R permet de limiter le courant lors de 1’amorcage de 1’arc. Un potentiometre
permet de fixer le courant d’arc a la valeur souhaitée. L’évolution en temps réel de la tension

d’arc est réalisée grace a un microcontroleur piloté par un ordinateur du type PC.

stabilisée

R: Résistance ballast
A: Amperemetre

V: Voltmetre

n
E: Alimentation @ R

9
Figure II-2: Schéma de I’alimentation électrique

2.2 La chambre a arc

La figure II-3 illustre le schéma du réacteur a arc électrique que nous avons utilisé. La
chambre a arc est constituée d’un cylindre d’une vingtaine de centimetres de diametre et
d’une cloche de forme ellipsoidale d’une cinquantaine de centimetres de hauteur (6).
L’ensemble fait environ 1,5 metre de hauteur. Le cylindre est muni de deux hublots en quartz

diamétralement opposés (2) permettant d’effectuer une étude spectroscopique.
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Le volume standard du réacteur est environ de 601. Nous disposons de plusieurs ‘cloches’ de
différentes hauteurs pouvant €tre placées a I'intérieur de la chambre a arc et permettant de
réduire le volume du réacteur a 25 litres ou a 18 litres. Les conséquences de la modification
du volume de la chambre d’arc sur le rendement et la propreté des SWCNTs synthétisés
feront 1’objet du chapitre IV.

Le réacteur possede deux vannes, I’une permettant d’effectuer le vide primaire (10'Pa) a
I’intérieur de la chambre d’arc, ’autre permettant le remplissage en gaz rare a la pression de
travail désirée. Il est également doté d’une électrovanne permettant de maintenir la pression

constante durant chaque expérience.

Figure I1-3: Chambre a arc- 1: Moteurs, 2: Hublots; 3: Anode; 4: Cathode; 5: Cloche ellipsoidale;
6 : Support motorisé de la cathode ; P1, P2, P3 : Position des thermocouples

2.2.1 Les électrodes

Les électrodes sont disposées verticalement au centre du réacteur contrairement a la grande

majorité des dispositifs utilisés dans la littérature adoptant plutdt une disposition horizontale

des électrodes [Jo-1][Jo-2][La-2][Ma-1]. Elles sont fixées sur deux supports asservis par deux
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moteurs indépendants permettant de les déplacer verticalement. La cathode placée en position
supérieure (4) est un barreau de graphite pur et homogene de 6 mm de diameétre et de 6 cm de
longueur. L’anode est de type hétérogene: barreau en graphite et homogene, percé d’un trou et
rempli de poudre de graphite et de catalyseurs. Elle est placée en position inférieure (3). La
résistance ohmique des deux électrodes est d’environ 0.02 Q et correspond a une chute de
tension moyenne Ug ~1.6V. Nous désignons par U, la chute de tension au niveau de la
colonne d’arc. La tension totale U mesurée correspond a la somme Ug + U, . Puisque Ug est

quasiment constante, nous attribuerons les variations de la tension totale a la variation de U;.

2.2.2 Méthode de préparation de ’anode hétérogéne

La préparation des anodes hétérogenes est relativement facile en comparaison avec celle des
anodes homogenes. En effet, ces dernieres contiennent des catalyseurs de taille nanométrique
(10-300 nm) dispersés uniformément dans 1’électrode au moyen d’une technique de
pressurisation [So-1]. Le principe de I’anode hétérogene est représenté sur la figure 1I-4. En
faisant une cavité coaxiale de 3,5 mm de diametre dans une anode en graphite pur et
homogene de longueur 5 cm et de 6 mm de diametre, il est possible d’y introduire des poudres

de graphite et de catalyseurs suivant des pourcentages atomiques préalablement définis.

Poudre de graphite ou de diamant
+

Poudre de catalyseurs (0.6%atNi
/0.6%atY)

Figure I1-4: Principe de I’anode hétérogene

Les poudres de nickel, d’yttrium et de graphite préalablement broyées a 1’aide d’un mortier en
carbure de bore sont ensuite mélangées afin de constituer un mélange le plus homogene
possible. Nous avons utilisé deux types de carbone de remplissage : le graphite et le diamant.

Deux granulométries moyennes de graphite de remplissage ont donc été utilisées: 1 pym
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(préparée au sein de notre équipe) et 100um (fournisseur Chempure). La granulométrie
moyenne des poudres de diamant est de 1ym (Sigma-Aldrich). Les résultats d’analyse de ces
poudres réalisée au microscope électronique a balayage (MEB) sont représentés sur les

figures II-5a, II-5b et II-5c¢.

s, ¥ R

Figure 1I-5a: Micrographie réalisée au MEB de la poudre de
graphite (¢=100 pm) (ChemPure, ref. 009075)
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e A SR ES \ h

Figure 11-5b: Micrographie réalisée au MEB de la poudre de
graphite préparée au LAPLACE (¢<I um)

Figure II-5¢ : Micrographie réalisée au MEB de la poudre
de diamant (=1 pm) (Sigma-Aldrich, ref. 483591-5G)
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Les pourcentages des poudres de remplissage utilisées sont consignés dans le tableau II-1

Elément Graphite Graphite Diamant Yttrium Nickel
o<1 pym ¢=100 ym ¢=1 pym
Proportion en % 29 23 31 0.6 0.6
atomique

Tableau I1-1: Les matieres de remplissage utilisées

Les densités apparentes du mélange des poudres de remplissage pour chaque type d’anode

sont reportées dans le tableau II-2.

Type de I’anode Ni/Y/graphite Ni/Y/graphite Ni/Y/diamant
¢=100 ym o<1 um ¢=1 um
Densité apparente D, 1.25 1.51 1.56
(g/cm’)

Tableau 11-2: Densités apparentes des poudres de remplissage
L’influence de I’utilisation de chaque type d’anode sur la propreté et le rendement des

SWCNTs obtenus ainsi que sur les caractéristiques du plasma feront 1’objet du chapitre IV.

2.2.3 Les thermocouples

Les gradients thermiques dans la zone de croissance des SWCNTSs jouent un role déterminant
sur la propreté et le rendement des SWCNTSs obtenus [Ga-1][Yu-1][Ba-1][Ka-1]. Nous avons
effectué des mesures de I’€volution temporelle de la température aux positions P/, P2 et P3
(figure II-3) au moyen de thermocouples. Ceux-ci ont un temps de réponse relativement court
(100ms) et peuvent mesurer une température maximale de 1400°C.

Les thermocouples Pl et P2 sont placés a 1 cm et a 8cm de la périphérie de la décharge
respectivement et perpendiculairement a 1’axe des électrodes ; P3 est placé a proximité de la

T.A (cf. figure II-3)
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2.2.3.1 Sensibilité de la température pour différentes conditions opératoires

Nous avons effectué une série d’expériences qui avaient pour but de vérifier si 1’évolution
temporelle de la température pour une position donnée du thermocouple est sensible d’une

condition opératoire a I’autre.

Sensibilité a la position P1

Sur la figure II-6, nous avons reporté 1’évolution temporelle de la température relevée par le
thermocouple P/ pour deux conditions opératoires différentes. On peut constater que les deux
courbes sont tout a fait analogues. Nous considérerons donc que I’évolution de la température

a la position P/ dépend tres faiblement des conditions opératoires.

T(°C)
1500

1400 - —o— 5 mm-Ni/Y/Graphite-He
—a— 5mm-NiI/Y/Graphite-N2

1300 A
1200
1100
1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

0 -+ T T T

0 10 20 30 40

t(s)

Figure 11-6 : Evolution temporelle de la température relevée par le thermocouple P1 pour deux
conditions opératoires différentes

Sensibilité a la position P2

Sur la figure II-7, nous avons reporté 1’évolution temporelle de la température a la position P2
pour trois conditions expérimentales différentes. On peut constater que les courbes sont
similaires tant au niveau allure qu’au niveau de la température maximale atteinte (environ
180°C). Nous considérerons donc également qu’a la position P/, I’évolution de la température

est la méme quelles que soient les conditions opératoires.
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T(°C)
200
180 A ‘
160 1 e —
140 A -
120 | e
100 - s

80 —— 5mm-Ni’Y/Graphite (100um)

60 1 —=— 1mm- Ni’Y/Diamant (1ym)

‘2‘8 ) 5mm-Ni/Y/Graphite (<1pm)

0 T T T T T

0 10 20 30 40 50 60

t(s)

Figure I1-7 : Evolution en temps réel de la température relevée par le thermocouple P2 pour trois
conditions opératoires différentes

Sensibilité a la position P3

Sur la figure II-8, nous avons reporté I’évolution de la température au voisinage de la T.A
relevée par le thermocouple P3 pour différentes conditions expérimentales. On peut constater
que les courbes peuvent présenter un écart relativement important pour deux conditions
opératoires différentes comme c’est le cas pour les courbes bleu (¢=100pxm) et jaune (¢p<1pm)

ou I’écart est d’environ 400°C a t=35s.

T(C)
700
600
500 - <lym
400
300 -
200

lp

1004 —— Ni/Y/Graphite (100pm)
— Ni/Y/Diamant (1um)
Ni/Y/Graphite (<1um)
O I 1 1 T 1
0 10 20 30 40 50 60
t(s)

100

Figure I1-8: Evolution en temps réel de la température relevée par le thermocouple P3 pour trois
conditions opératoires différentes
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Pour les raisons évoquées ci-dessus, nous présenterons pour chacune des conditions
expérimentales considérées 1’évolution temporelle de la température au voisinage de la T.A

uniquement.

2.24 Le gaz plasmagéne

Le choix du gaz plasmagene est déterminant vis-a-vis de la propreté et du rendement des
SWCNTs obtenus. Dans la littérature, I’hélium est largement utilisé comme gaz plasmagene
pour la synthése des NTCs par arc et d’autres phases carbonées [Wa-1][Ii-1][Jo-1][Pa-1].

Dans cette étude, nous avons également utilisé I’azote et le mélange He/H,. L’influence de

ces deux autres gaz sur les SWCNTSs formés sera étudiée dans le chapitre IV.

3. Dispositif spectroscopique

Le schéma bloc du montage optique est présenté sur la figure 11-9. L’arc électrique est crée
par contact, puis séparation des électrodes A et K. La lentille L; (f;=200mm) permet
I’observation agrandie de 1’image de 1’arc sur I’écran d’observation. L’arc se trouve dans le
plan focal objet de la lentille L, (f,=600mm). Les rayons parall¢les sortant de L, traversent un
Dove prisme dont le rdle est de tourner I’image de 1’arc de 90°. Un diaphragme de 0.5mm de
diametre est placé apres le Dove prisme pour sélectionner uniquement les rayons paralleles a
I’axe optique du systeme qui sont ensuite focalisés via Lz (f3=300mm) sur la fente d’entrée du
monochromateur.

L’alignement des éléments optiques avec la chambre a arc est effectué au moyen d’un laser

He-Ne (A=632.8nm).
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PC

Diaphragme £, =600 mm

Dove prisme

Caméra Monochromateur B - A
e
K A

CCD

f, =300 mm

Moteur pas a pas

Ecran d’observation £, =200 mm

1

Moteurs pas
apas

Figure I1-9: Schéma bloc du montage optique

3.1 Role du Dove prisme

Tout rayon lumineux parallele a I’hypothénuse du prisme, émerge parallelement a sa direction
d’incidence. Une rotation du Dove prisme d’un angle o engendre une rotation de I’image de
I’arc dans le plan de sortie du Dove prisme d’un angle 2a. Ainsi, il est possible de faire
tourner I’image du plasma d’arc d’un angle de 90°. L’avantage de ce dispositif c’est qu’il
nous a permis d’obtenir les profils radiaux au centre de la décharge (suivant Y) d’une fagon
instantanée, contrairement a [Pa-1] ou un balayage suivant la section droite du plasma est

effectué.

3.2 Le Monochromateur

Le monochromateur est un THR1000 de Jobin Yvon, de 1 m de distance focale avec un

montage de type Czerny-Turner. Il est équipé d’un réseau holographique de 1200 traits/mm
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dont le domaine d’utilisation s’étend de I’UV a IR. La rotation du réseau, nécessaire pour le
défilement en longueur d’ondes est assurée par un moteur pas a pas piloté par micro-
ordinateur de type PC. Le réglage de la hauteur des fentes d’entrée et de sortie est assuré par

une vis micrométrique qui permet I’ouverture ou la fermeture de ces fentes par pas de Sym.

3.2.1 Dispersion et résolution spectrale.

L’utilisation du systeme d’analyse nécessite la connaissance de la dispersion de 1’ensemble
monochromateur couplé au systeme de détection en 1’occurrence une caméra CCD, afin de
déterminer I’intervalle spectral couvert par chaque diode. Pour déterminer la dispersion il faut
mesurer le nombre de diodes (ng) séparant deux raies de longueur d’onde connue. La

dispersion moyenne est déterminée par:

D(A) =— (IL.1)

La variation de la dispersion du monochromateur en fonction de la longueur d’onde, donnée

par le constructeur, est représentée sur la figure I11-10.

0.020

0019

0018

0.017

Dispersion (nm/diode)

0016

O O ] 5 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure I1-10: Dispersion du monochromateur en fonction de la longueur d’onde.
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La résolution R permet de distinguer deux longueurs d’onde A; et A, séparées d’un intervalle
spectral AA=A,-A;, le plus faible possible autour de la longueur d’onde centrale A=(A;+A\;)/2.
Cela signifie que si la différence A, - A;, entre deux raies a et b est inférieure 2 AA on ne pourra

pas les discerner I'une de 1’autre. La résolution est donnée par :

A

= (I1.2)

Sur la figure 1I-11 nous avons représenté la variation de R donnée par le constructeur (sans

tenir compte du systeme de détection) en fonction de la longueur d’onde A (en nm).

70000 T T T T T T T T T T T T T T

60000

50000

40000

30000

Résolution

20000

10000

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure II-11: Résolution du monochromateur en fonction de la longueur d’onde.

3.2.2 Le détecteur CCD

La camera CCD utilisée est une matrice constituée de 512x512 photodiodes mesurant
chacune 25um de coté. La largeur efficace de chaque photodiode est de 1’ordre de 13um. Elle
est munie d’un obturateur électromagnétique commandé numériquement a partir du logiciel
Winspec de Princeton qui permet également de contrdler le temps d’exposition de la cellule
CCD.

Le bruit de fond pour une température de -40°C avoisine 100 coups/s. Du fait que les
fluctuations du bruit de fond évoluent plus lentement que le signal utile, en augmentant le
temps d’exposition de la cellule, le rapport signal/bruit peut étre amélioré. L’intensité du

signal est proportionnelle au temps d’exposition de la cellule.
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Dans le domaine spectral dans lequel nous travaillons la CCD peut couvrir un intervalle
spectral d’émission entre 80 et 100 Angstroms. 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 basse pression (Hg, Ar, Ne, Kr).

3.3 Lampe étalon

L’acces aux valeurs absolues des raies nécessite leur étalonnage. La source €talon utilisée est
une lampe a ruban de tungsténe alimentée en courant continu, a I’aide d’une alimentation
stabilisée.

L’émission du filament de la lampe étalon dépend directement de sa température T,. La
température de filament est de 2780K pour un point de fonctionnement (9V, 15A).

La luminance spectrique du ruban de tungstene est déduite de la loi de Planck en tenant
compte de I’émissivité € (A,T,) du tungstene a la température T,.

Les valeurs du coefficient d’émissivité du tungstene en fonction de la température T, et de la

longueur d’onde A sont représentées sur la figure 11-12 [Sh-1].

1 " 1 " " 1 M "
300 400 500 600 700 800 900 1000

Coeflicient d’émissivité du tungstene

A (A°)
Figure II-12: Coefficient d’émissivité du tungsteéne pour différentes températures.
La température T, 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.
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Soit :

(/1 T)2h02 [ he j_ 2he? [ he j 2.1
AL P T ,ra) T P T k,na)

v

ce qui conduit a la relation suivante :

—=—+—ln€(/l,Tb) (2.2)

La luminance spéctrique de I’étalon est déduite de la loi de Planck en tenant compte de

I’émissivité du tungstene:

2
\2}10 1 \ (ﬂ, )Lcorpsnoir
) e o eAD L (2.3)
A eXp(_kBTM, )‘ !

LT )=e(AT

Les mesures avec la lampe d’étude conduisent & un signal S, pour un temps d’exposition t; .
Apres chacune de ces expériences, on réalise une mesure avec I’étalon, le systeéme étant dans
la méme configuration optique. Nous obtenons un signal S, pour un temps d’exposition tg.

Si I’on admet que la réponse du systeme est linéaire, on peut écrire en ramenant les mesures

d’acquisition par unité de temps :

AA,

gL N
r_ j LEdA = C*LEAA (2.4)

tL ~ A A s

T

AA,

gE S
=" [ LEdA=CLiAA, (2.5)

tE AL

2
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(2.6)

Dans le cas de la lampe a ruban de tungsténe, la luminance doit étre corrigée de la

transmission du hublot du réacteur (ty) et la transmission de la fenétre de la lampe étalon

(te=0.927).

La luminance s’écrit alors :

4. Difficultés rencontrées

Le contrdle de la synthese des SWCNTSs passe obligatoirement par le contrdle des différents

parametres régissant le plasma d’arc afin d’assurer la reproductibilité des résultats. Dans nos

conditions expérimentales, nous avons rencontré les difficultés décrites sommairement ci-

dessous :

1-

Maintien de la distance interélectrode constante pendant toute la durée de
I’expérience. Ceci est d’autant plus difficile que I’anode s’érode et la cathode se
charge simultanément pendant toute la durée de 1’expérience. Afin de minimiser
I’incertitude sur ce parametre, nous avons projeté 1’image de 1’arc agrandie sur un

écran.

Maintien de la pression constante durant 1’expérience. Sur la figure II-13 nous avons
reporté un exemple illustrant 1’évolution en temps réel de la pression durant une
expérience de trois minutes. L’électrovanne permettant de maintenir la pression
constante dans le réacteur a été abandonnée par la suite, a cause des perturbations dans
la chambre d’arc causées par le pompage automatique. Nous avons donc limité la
durée de I’expérience a 1 minute. L’augmentation de la pression pendant une minute

est d’environ 15%.
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Pression (mbar)

850
800 - f\
750 A
i/Y/graphite (100xm),
80A, d=5mm
700 A
650 -
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0 50 100 150

t(s)

Figure 11-13: Evolution en temps réel de la pression durant une expérience de 3 minutes

5. Reproductibilité des résultats relatifs aux caractéristiques du plasma

L’érosion du matériau d’anode résulte du transfert d’énergie entre I’arc et le matériau.
Comme nous le verrons ultérieurement dans le chapitre IV, I’utilisation des poudres de gros
diametre (¢=100xm) entraine non seulement une érosion tout a fait aléatoire mais également
des instabilités prononcées du plasma d’arc. Dans ces conditions, nous avons effectué
plusieurs acquisitions espacées dans le temps du méme spectre avec la méme anode afin de
montrer les écarts susceptibles d’exister entre les profils considérés. Nous avons reporté sur la
figures II-14 un exemple illustrant les écarts entre les profils de température obtenus avec la
méme anode pour différentes acquisitions durant une méme expérience. On peut noter des
écarts relativement importants entre les trois profils tout au long de la décharge. Les
conséquences de ces écarts sur la propreté et le rendement des SWCNTSs obtenus seront

abordées dans le chapitre IV.
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Figure II-14: Profils de température obtenus avec une anode en Ni/Y/graphite (¢=100um)
(d=1mm, 80A,60kpa He)

En revanche, I'utilisation des poudres de graphite de taille plus réduite (¢<1pm) et du diamant
(¢~1pm) entraine une €rosion plus uniforme durant toute I’expérience. Les caractéristiques du
plasma calculées dans ces cas sont remarquablement reproductibles. Nous avons reporté sur la
figure II-15 un exemple de deux profils de température obtenus en utilisant la méme anode
pour deux acquisitions différentes. On peut noter que les deux profils sont similaires tout au

long du rayon de la décharge.

T (K)
6500

4
6000 -

5500 -

5000 -

4500 -

4000 -

3500 -

3000 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 25

r (mm)

Figure II-15: Profils de température obtenus avec une anode en
Ni/Y/graphite (¢p<lum), d=1mm, 80A,60kpa He
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6. Protocole d’expérimentation.

Dans le souci de respecter scrupuleusement la cohérence de 1’ensemble des expériences, il
nous a paru absolument nécessaire de prendre plusieurs précautions, ce qui nous a amenés a
adopter un protocole expérimental en deux étapes. En effet, en raison de la vitesse d’érosion
élevée en présence de catalyseurs, il est impossible avec une méme anode d’acquérir tous les
spectres expérimentaux nécessaires a la détermination des caractéristiques du plasma (bande
de Swan 516.5nm, raie du Nil 349.3 nm et raie du CI 909.4 nm). La premiere étape consiste a
éroder I’anode entierement et de récupérer les suies pour analyse au MET. La deuxieme étape
consiste a effectuer les acquisitions des différents spectres avec une nouvelle anode identique.

On suppose que les caractéristiques du plasma sont les mémes que celles de la premiere étape.

7. Conditions opératoires fixes

Sauf indications contraires, les conditions d’opérations fixes que nous avons adoptées tout au
long de ce travail sont les suivantes:

- anode hétérogene 0,6%at Ni/ 0,6%at Y/ 98,8%at graphite (¢=100 pzm)

- pression p=60kpa (hélium)

- courant [=80A

- volume standard de la chambre d’arc V=601
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Chapitre III : Méthodes de diagnostic

Dans ce chapitre nous présenterons la description des techniques utilisées pour la
détermination des caractéristiques du plasma qui nous ont servis par la suite d’établir des
corrélations manifestes entre celles-ci et la propreté ainsi que le rendement des SWCNTSs
obtenus.

Le diagnostic du plasma a été développé par spectroscopie moléculaire appliquée a la bande
de Swan C,(0,0) située a 516.5nm afin de déterminer les profils de température et de
concentration de C,, et par spectroscopie d’émission atomique appliquée aux raies du carbone
CI et du nickel Nil neutres situées a 909.4nm et 349.3nm respectivement afin de déterminer
ensuite les profils de concentration du CI et du Nil ainsi que leur rapport de concentration
dans le plasma. Nous discuterons particulierement la détermination théorique du rapport [CI]/

[Nil] basé sur un calcul de composition du plasma a I’équilibre.
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1. Spectroscopie d’émission des bandes moléculaires : La bande de Swan.

L’utilisation de la bande de Swan permet déterminer de la température de rotation (assimilée a
celle particules lourdes). La bande de Swan correspond aux transitions entre le niveau d 3Hg
situé 2 2.48 eV et le niveau a °II, 2 0.09¢V représentés sur la figure III-1 (les énergies étant
rapportées au niveau v=0, J=0 de 1'état électronique fondamental).

Le phénomene d’auto-absorption de la bande de Swan C,(0,0) a été utilis€ pour la

détermination de la concentration de la molécule C, dans le plasma.

8
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Figure Ill-1: Diagramme énergétique du radical C;

Les états I sont des états pour lesquels le nombre quantique A associé a la projection du
moment angulaire électronique L sur I'axe intermoléculaire est égal a 1. De plus, un état “TI
est un état électronique triplet. Le nombre quantique S associ€é a la résultante des spins

électroniques satisfait aux relations:

2S+1=3 S=1
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1.1 Modélisation du rayonnement émis par la bande (0-0) du systeme de

Swan.

Dans cette partie nous allons détailler le calcul du rayonnement émis par le systeme (0-0) de
la bande de Swan en présence d'absorption. Le descriptif des termes spectraux utilisés dans la

reconstitution du spectre des molécules diatomiques (C,) a été déja détaillé par [Sa-1].

1.1.1 Transfert radiatif

Dans le cas stationnaire et en négligeant la diffusion du rayonnement, 1'évolution de la
luminance spectrique est régie par 1'équation du transfert radiatif qui s'écrit sous la forme

suivante:

= &,(y)- & (y)L,(y) (3.1)

ou &,(y) correspond a l'émission propre du milieu et k'\(y) est le coefficient d'absorption

corrigé de I'émission induite:

()= kv(y)[l_exp(_%ﬂ 32

La solution de l'équation précédente suivant une direction donnée est obtenue apres

intégration des deux termes entre -L/2 et L/2 (figure I1I-2):

k!(n)dn|dE (3.3)

—

£, &)exp) -

Urp Syt | 1~

LV(%) = Lv(— gj exp| - J%k;(f) d& |+

L
2

0~

Le premier terme correspond a la luminance initiale en -L/2 (provenant de l'extérieur de la

corde dans la direction considérée), et qui est absorbée dans le milieu d'épaisseur L ; le second
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terme correspond a 1'émission propre du milieu et détermine le rayonnement émis en & et

absorbé par le milieu d'épaisseur L-E.

e
7é
o =N
v
I
%
ol
A

Figure I1I-2: Emission radiative selon une direction privilégiée x

Dans la suite, on suppose qu'il n'y a aucune énergie radiative venant de l'extérieur vers le
milieu et on ne s'intéresse qu'a I'émission propre d'une raie rotationnelle du systeme (0-0) de

la bande de Swan du milieu qui a pour expression:

k,(v,n)dn d& dv  (34)

raie

Upp Sy 1O | 1~

Lraie(%j = _[ J%LE (V, & )exp -

Si on considere que le milieu est homogene et si on néglige 1'émission induite, I'expression

précédente devient alors:

Lmie(gj -] %[14@(— k(v) Lﬂdv (3.5)

_raie k 1/)
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L’absorption spectrale inclue les contributions de toutes les transitions rotationnelles possibles

entre les deux états électroniques pour une fréquence v:

k(v) =K, ,.(v) (3.6)
Ou K, représente le coefficient d’absorption pour une raie de rotation de la bande.

1.1.2 Elargissement Doppler

La simulation a été effectuée en considérant un profil Doppler en émission et en absorption
pour les raies rotationnelles, étant donné la faible valeur de la pression du gaz et la

température relativement élevée :

2
Ln2 V=V
P(v)=A21/1 %exp —4ln2[ AVOJ (3.7)

oll
[P(v)dv=1 (3.8)
raie
On peut écrire donc :
2
&, = E neXpl —41n2 .
v=2E€CXp Ay (
et
2
"o 3.10)
K, =K exp —41n2 .
v =K eXp Ay (

ol g et Ko représentent respectivement le coefficient d'émission volumique et d'absorption au

centre de la raie et Av la largeur a mi-hauteur définie par:
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A 2k, T (3.11)
V=V —_— .
0 M02

Ou T est la température du plasma et M la masse de l'atome émetteur. La mi-largeur a mi-

hauteur a pour expression :

0 =Av+/In2 (3.12)

1.1.3. Coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption est donné pour chacune des raies de rotation par 1’équation :

ﬂez i " " " I’L,,V,,K,,J,
K, = N(l’l ,V ,K ,J )fnrrv// K" J" (3]3)
meC s » )
ol
I’l,,V,,K,,J, _ I’l,,V, K/’J/
fl’l”,V”,K”,J” _fl’l”,V”fK”,J” (3.14)
ou [Sh-1]:

2 2 2( _ )
'y 8T “o"e”| 2 (SO,A’ -

n"y"= ) (2 . ) Ann”vu (3.15)
mec - O,A”
et ou [Br-1]:
SKI’J/
K,’J/ K//’JI/
fKH’JH = 2JII+1 (3]6)

En considérant une statistique de Boltzmann pour les niveaux rotationnels du niveau électro-

vibrationnel bas, on peut écrire :
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he F,(J)
exp| - ——
2 k T
”e B n/vl KI J/
K = N nl/’vll H’ IS ”’ " (3.]7)
V' mec Qrot(T) ( )fl’l V' oK",J

Les valeurs des probabilités de transition électro-vibrationnelle sont données par Herzberg
[Da-1].
D aux tres hautes températures dans ’arc (supérieures a 4000K) et a la faible masse de la

molécule C,, les raies d’émission et d’absorption sont élargies par effet Doppler. Les profils

pouvant étre, donc, décrits par un profil Gaussien.

Les coefficients d’émission et d’absorption sont fonction de la densité et de la température de

la fagon suivante :

27he” v, . E +E,\
£,,,L= ¢ Y TS g xexp(”—ler”Nm,,L [WemZsr™'] (3.18)
m y kT
e’ E
L= SES xexp| —=|0"'N L [em™"] (3.19)
KJ'J” mCZ K",J" mnqv'v” p kT r mv" .

N,,.L: densité de Ca(a Tl ,=0),

f... : force d’oscillateur égale a 0.033 pour la transition C(d —a) [Da-2],
q,,. : facteur de Franck-Condon égal a 0.722 pour la bande (0,0) [Bu-1]
v : nombre d’onde moyen, pour la bande de Swan égal a v,

Ep et Ep-: énergies des niveaux rotationnels supérieur et du fondamental

respectivement.

S+ facteur de Holn-London calculé d’apreés Kovacs [Ko-1]

J’(J’’): nombre quantique rotationnel du moment angulaire total en incluant le spin

Q. et Q, : sommes statistiques rotationnelles des états d 3Hg et a 1, respectivement.
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Les termes rotationnels ont été calculés selon Budo [Bu-1] et en utilisant les constantes

moléculaires de Phillips et Davis [Ph-1].

1.1.4 Simulation de la bande de Swan

Le systtme C,(0-0) de la bande de Swan a été simulé en tenant compte de la fonction

d'appareil et de 1'élargissement Doppler.

Si on considere une fente infiniment étroite éclairée par une lumiere monochromatique, son
image dans le plan de sortie sera représentée par une image de diffraction classique. En réalité
cette situation ne se présente jamais car une fente présente toujours une certaine largeur. Si on
note cette largeur w., son image dans le plan de sortie est représentée par le profil Ap(A) que
I’on appelle alors "fonction d’appareil". La réponse du systeéme a un signal €(A) est égale au

produit de convolution de €(A) par la fonction d’appareil Ap(A) et peut alors s’écrire :

+00

EQ) = [eA,(A-)di (3.20)

La réponse est donc représentée par la convolution de €(A) et de la fonction d’appareil Ay(A).

Afin de prendre en compte cette fonction dans la simulation de la bande moléculaire, il
convient de lui donner un profil approchant au maximum le vrai profil. Ainsi on ne peut pas
prendre en toute rigueur une fonction créneau ni méme trapézoidale. En revanche, on peut
montrer que l’utilisation d’un profil Gaussien comme représentation de la fente permet

d’obtenir de bons résultats pour des largeurs inférieures a 100 um.

Dans notre simulation, nous avons représenté la fonction d'appareil a l'aide d'un profil

Gaussien dont I'expression est donnée par:

2 [Ln2 /1—/10)2
AP(/I)_M - exp{—4Ln2( v } (3.21)

A représente la largeur de la fente ramenée dans 1’espace des longueurs d’ondes par la

relation :

AL = D;..00, (3.22)
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D, est la dispersion en fonction de la longueur d’onde du monochromateur.

Nous avons mesuré la fonction d'appareil de notre dispositif a I'aide d'une lampe de mercure
basse pression. Sa valeur est de 0.035nm pour une ouverture de la fente d’entrée du

monochromateur de 50pm.

Nous avons représenté sur les figures III-3 et I1I-4, deux exemples de spectre de C, simulés en
présence d’une faible absorption et d’une tres forte absorption de la téte de bande
respectivement.

Intensité (U.A)

1

Branche P1(J=1): x,L =107

091 13500k

0,8
0,7 1
0,6
0,5 1
0.4 4
0,3 A

0 +—-————rr—r—""———
513 514 515 516 517

Longueur donde (nm)

Figure I11-3 : Spectre de C, simulé en présence d’une faible absorption. Cas du graphite pur- 60kpa
Hélium- 1 mm- 80A

Intensité (UA)
1

Branche P1(J=1): %L =1.5102
T= 5000K

o o o O O o o o o
N W & 00 O N O W
L

513 514 515 516 517
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Figure IlI-4 : Spectre de C, simulé en présence d’une tres forte absorption. Cas du graphite pur-
60kpa Hélium- 1 mm- 80A
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1.2 Méthodes de mesure de la température rotationnelle.

1.2.1. Méthode de superposition.

Cette méthode consiste a faire coincider pour une valeur donnée de la fonction d’appareil, le
spectre synthétique et le spectre obtenu expérimentalement en faisant varier la température de
rotation. Ainsi par simple superposition du spectre numérique avec le spectre expérimental il
est possible de remonter aux températures de rotation.

Malheureusement méthode n’est applicable que dans le cas d’une absorption négligeable de la
teéte de bande (figure III-5) et ne peut étre utilisée dans nos conditions opératoires en raison
d’une tres forte absorption de la té€te de bande notamment dans les conditions ou le taux

d‘érosion de I’anode est élevée (Figure I11-6).

Intensité (u.a)
6000

5000 +
4000 -
3000 -

2000 -

1000 - M
0 T T T

513 514 515 516 517
Longueur d'onde (nm)

Figure I11-5 : Spectre de C, obtenu expérimentalement sur I’axe de la décharge en présence d’une
faible absorption. Cas du graphite pur- 60kpa Hélium- 1 mm- 80A
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Intensité (u.a)
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Figure II-6 : Spectre de C, obtenu expérimentalement sur [’axe de la décharge en présence d’une trés
forte absorption. Cas du Ni/Y/Graphite- 60kpa Hélium- 5 mm- 80A

1.2.2. Méthode du diagramme de Boltzmann

Le diagramme de Boltzmann appliqué aux raies rotationnelles (K) du systeme (0-0) de la
bande de Swan permet de remonter aux valeurs de la température rotationnelle dans le

plasma. Pour une raie de rotation K, on peut écrire :

In — = — +InC (3.23)

Pour une valeur donnée de la température, le premier terme de cette équation est une fonction
linéaire du niveau supérieur d’émission de la raie rotationnelle. Le coefficient directeur de la
droite a pour valeur —1/kT (figure III-7) ; de sa mesure on en déduit la température. Cette
méthode est appelée également méthode des intensités relatives car elle permet de s’affranchir
de 1’étalonnage des raies de rotation étant donné 'intervalle de longueur d’ondes concerné

pour une séquence relativement faible (environ 3.71nm pour C»(0,0)).

Nous avons appliqué cette technique uniquement aux raies qui sont les mieux résolues dans le

spectre enregistré de la bande de Swan.
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Figure I11-7 : Diagramme de Boltzmann appliqué aux raies rotationnelles

I1 est important de souligner que contrairement a la méthode de I’intensité relative des raies
atomiques, il n’est pas nécessaire dans le cas décrit ci-dessus d’avoir un grand écart
énergétique pour réduire 1’incertitude sur la mesure de la température car I’intensité des raies
de rotation est indépendante des coefficients d’Einstein qui ne sont généralement connus
qu’avec tres peu de précision. En revanche, les coefficients de Holn London sont connus avec

une tres bonne précision.

1.3. Méthode de mesure de la densité de C,

L’une des méthodes pour la détermination de la densité de C, est la méthode de I’intensité
absolue de la bande. Malheureusement cette méthode ne peut pas étre appliquée dans notre
cas en raison d’une tres forte absorption de la té€te de bande. Cette méthode nous aurait
permis, connaissant la température et en supposant une distribution de Boltzmann pour la
population des niveaux de rotation, de remonter a la densité du niveau a 3Hu (v=0) apres

étalonnage.

Nous utiliserons la méthode décrite par Lange et al [La-1] qui consiste au préalable d’établir
I’évolution de la surface de la bande normalisée par rapport a sa téte de bande en fonction de
I’épaisseur optique de la branche Pi(J=1) pour différentes températures, comme le montre la
figure III-8. On peut noter que la surface de la bande normalisée par rapport a sa téte est

d’autant plus grande que I’absorption est grande.
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Figure I11-8: Evolution du rapport de ’intensité du systeme (0,0) de C, a l’intensité de la
téte de bande en fonction de I’épaisseur optique

Moyennant |’intensité mesurée de la bande suivant une section droite du plasma ainsi que la
température moyenne suivant cette direction, a I’aide de la figure précédente, nous pouvons
accéder a I’épaisseur optique xoL au centre de la branche P;(J=1). On peut ensuite remonter a

la densité N(n’’,v’’) du niveau a 3Hu(v=0) a partir de 1’équation suivante:

. he F,(J)
xp| — &
e’ P ky T 2

K. L= — N(n" V")Lf" SE 3.24
0 m C Qro, (T) AV ( ) fn WV K ,J ( )

e

Etant donné que le niveau a 3HU(V=0) est situé a ~0.09 eV du niveau fondamental, on assimilera
sa densité a celle de la densité de C. Il est utile de mentionner que la densité de C, calculée
est exprimée en (m™.L) car I’épaisseur optique suivant une section droite du plasma n’est pas

constante.

2. Diagnostic par spectroscopie d’émission atomique: raies du CI et du Nil

Nous présentons dans ce paragraphe les méthodes mises en oeuvre pour le diagnostic
spectroscopique des raies atomiques observées dans le plasma. Elles sont relatives a
l'exploitation de la raie 909.4nm du carbone neutre CI et de la raie 349.3nm du nickel neutre

Nil. Nous avons ainsi pu calculer les concentrations totales du CI et du Nil dans le plasma
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ainsi que leur rapport de concentration en vue de le corréler avec la pureté et le rendement des
SWCNTs obtenus. Signalons que les raies d’yttrium neutre YI n’ont pas pu étre exploitées en
raison des difficultés rencontrées pour les observer isolées dans le spectre.

L’émissivité d’une raie correspondant a une transition située a une longueur d’onde A s’écrit :

_ fe N(D)
0 = 472 O(T)

E,

A8, exp(— k_T) (3.25)

La densité totale N(T) de I’espece considérée peut s’écrire :

E,

&, AA4mw Q(T) o7

N(T) =
@) hc.g,.A,

(3.26)

Les indices & et b, désignent respectivement le niveau haut et le niveau bas de la transition.
N(T) : Densité totale de 1’espece considérée en fonction de la température.

Q(T) : fonction de partition interne de 1’espece considérée

Ay probabilité d’émission spontanée de la transition atomique hb (s).

gn » dégénérescence du niveau atomique h supérieur.

E}, : énergie du niveau atomique supérieur

k : constante de Boltzmann

h :constante de Planck

Le choix des raies doit prendre en compte les criteres suivants:
- les raies doivent étre isolées dans le spectre
- les raies doivent étre faiblement auto-absorbées

- la probabilité de transition de ces raies doit €tre connue avec une assez bonne

précision.
A (nm) E; (cm'l) Configuration 2n Anp (1085'1)
CI : 909483 71385 252p(*P°)3s- 5 0.228
25%2p(*P°)3p (Précision : B)
Nil : 349296 | 29500.674 3d’(*D)4s- 3 0.98
3d’ (ZD)4P (Précision : C)

Tableau 111-1 : Constantes des raies atomiques neutres utilisées.
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Connaissant I’émissivité de la raie mesurée suivant une corde, on peut alors calculer pour

chaque valeur de la température rotationnelle (déterminée a partir de la bande de Swan) la

densité totale de I’espece considérée.

Deux exemples de spectre de raies de CI et de Nil obtenus avec une anode hétérogéne dopée

au 0.6%atNi1/0.6%atY/Graphite sont représentés sur les figures III-9 et III-10 respectivement.

Intensité (UA)

8000
7000 -
6000 -
5000 -
4000 -
3000 +
2000 +
1000 -

Ni/Y/graphite
60kpa Hélium
5 mm- 80A

9094A°

9111A°

Figure I1I-9 : Exemple de raies du CI observées entre 905 et 913 nm dans un plasma de

Intensité (U.A)

909
Longueur d'onde (nm)

He/Ni/Y/Graphite

911

913

16000

Ni'Y.
14000 -

oV 19PE

12000 -

60kpa Hélium
5 mm- 80A

/graphite

10000 A

oVLOPE

8000
6000 -

4000 A

2000 m

o VS8PE

oVEGPE

VO ISE

VS ISE

oVEISE

0 +—————
346

Figure IlI-10- Exemple de raies du Nil observées entre 346 et 352 nm dans un plasma de

e e Y RN

347 348

Longueur d'onde (nm)

349

350 351

He/Ni/Y/Graphite

352
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Les figures III-11 et III-12 représentent les profils radiaux des émissivités du CI (909.4nm) et
du Nil (349.3nm) respectivement obtenus avec une anode Ni/Y/graphite. Dans cet exemple
nous pouvons noter que 1’émissivité du CI est relativement plus importante (environ d’un
facteur 20 sur I’axe de la décharge) que celle du Nil en raison de la faible proportion de nickel

(0.6%at contre 99%at pour le graphite) présente dans I’anode.

Emissivité du Cl
(ergcm”sr's™)
1,E+07 5
g
1,E+06 4
Ni/Y/Graphite, I=80A ,
p=600mbar He, d=1 mm
1,E+05 4
] 1
1.E+04 T T T T T
0 05 1 15 2 25
r (mm)

Figure IlI-11: Emissivité du CI- Ni/Y/graphite, I=80A, d=5mm

Emissivité du Nil
(erg.cm™sr's™)
1.E+06 -

1.E+05 4

Ni/Y/Graphite, I=80A ,
p=600mbar He, d=1 mm

1,E+04

0 0.5 1 15 2 25
r (mm)

Figure IlI-12: Emissivité du Nil- Ni/Y/graphite, [=80A, d=5mm
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3. Détermination théorique du rapport CI/Nil

Le calcul de composition du plasma a 1’équilibre présente un double avantage : il permet
d’une part, de remonter au rapport de concentration [especes carbonées] / [catalyseurs] dans le
plasma lorsqu’il est difficile de déterminer ce rapport expérimentalement et connaissant les
concentrations expérimentales du carbone, du nickel et de 1’yttrium, il permet de remonter a la
proportion de chacune de ces especes dans le mélange global d’autre part.

Dans ce but, nous avons calculé la composition du plasma basée sur la méthode de la

minimisation de la fonction de Gibbs. Les espéces que nous avons prises en compte sont:

- les atomes et molécules : Nil, YI, Hel, CI, C,, C3, C4, Cs.
- lesions : Nill, YII, CII

- les électrons

Nous avons calculé la composition du plasma dans I’intervalle de température 3000K- 8000K
pour le mélange (C-Ni-Y-He) pour une pression de 60kpa et en considérant les proportions

initiales suivantes :

a- 70%He- 28.24%C- 0.88%Ni- 0.88%Y
b- 50%He- 47%C- 1.5%Ni- 1.5%Y
c- 20%He- 75.34%C- 2.35%Ni- 2.35%Y

Les figures I1I-13, III-14, et III-15 présentent les résultats de calcul de composition du plasma
pour différentes proportions de départ He/Ni/Y/C. Puisque nous ne connaissons pas la
composition réelle du plasma issue de 1’érosion de I’anode, nous avons considéré des valeurs

extrémes en ce qui concerne les pourcentages initiaux de carbone.
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n; (m™)

1E+26
1E+25 |

1E+24 <

1E+23 1

1E+19 1

1E+18 |
3000 4000 5000 6000 7000 8000
T (K)

Figure IlI-13 : Composition d’un plasma 70%He ; 28.24%C ; 0.88Ni ;0.88Y

n; (m™)

1E+25 +

1E+24

1E+23

1E+22

1E+21

1E+20

1E+19

1E+18
3000 4000 5000 6000 7000 8000

T(K)

Figure IlI-14 : Composition d’un plasma 50%He ; 47%C ; 1.5%Ni ;1.5%Y
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1 E+1 9 I ' i T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3000 4000 5000 6000 7000 8000

T(K)

Figure IlI-15 : Composition d’un plasma 20%He ; 75.34%C ; 2.35%Ni ;2.35%Y

On peut noter que la densité de chacune des especes dans le plasma varie peu pour les trois
proportions C/Y/Ni considérées.

Plus précisément, sur les figures III-16, III-17 et III-18 nous avons représenté 1’évolution de la
densité du CI, du Nil et de YI dans le plasma déduite du calcul de composition ci-dessus. On
peut noter que la variation de la densité des différentes especes (CI, Nil et YI) est peu sensible

vis-a-vis des différentes proportions initiales considérées.
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nCI (m™)
1E+24

75%C

28%C T
1E+23 + /////EF__E

1E+22 +

1 E+20 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3000 4000 5000 6000 7000 8000

T(K)

Figure I11-16: Densité de CI pour différentes proportions initiales de carbone

nNil (m™)
1E+24

1E+23 ¢

1E+22 +
r 0.88%Ni
1E+21 T T T T
3000 4000 5000 6000 7000 8000

T(K)

Figure IlI-17: Densité de Nil pour différentes proportions initiales de nickel
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nYI (m™)
1E+24 ¢

1E+23 +
1E+22 +

1E+21 F

1E+20 T T T T
3000 4000 5000 6000 7000 8000

T(K)

Figure I11-18: Densité de YI pour différentes proportions initiales d’yttrium

Sur les figures III-19 et III-20, nous avons tracé 1’évolution du rapport de concentration
[CI)/[Nil] et [CI/[YI] pour les trois proportions considérées. On peut constater que dans la
gamme de température 3000K-7000K, la variation de ces rapports est peu sensible vis-a-vis
des proportions initiales de carbone, d’yttrium et de nickel considérées. En effet, dans cette
gamme de température, ces rapports présentent un tres faible écart entre eux pour deux

proportions extrémes (75%C et 28%C).

[CI]/ [Nil]
120

100 1
] 28%C: 0.88%Ni

=

75%C; 2.35%Ni

80

] 47%C: 1.5%Ni
60

40 1

20

0 T+t rrTrrrrrrrrrrrrrr T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000
T (K)

Figure IlI-19 : Rapport [CI]/[Nil] en fonction des proportions initiales de carbone, d’yttrium et de
carbone
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Figure I11-20 : Rapport [CI]/[YI] en fonction des proportions initiales de carbone, d’yttrium et de

4. Conclusion

carbones

La méthode du calcul de composition est donc inadaptée a nos conditions opératoires pour

remonter au rapport de concentration carbone/catalyseurs pour les raisons évoquées ci-dessus.

Nous avons donc évalué le rapport CI/Nil a 1’aide de la méthode décrite au paragraphe 2

(spectroscopie atomique). Nous verrons dans le chapitre IV que ce rapport déterminé avec

cette méthode peut varier de trois ordres de grandeur d’une condition opératoire a I’ autre.
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Chapitre IV : Résultats

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous allons présenter les résultats relatifs a I’influence
des différents parametres que nous avons fait varier (la distance interélectrode (d), le courant
(D), le volume de la chambre d’arc (V), le gaz plasmagene et la granulométrie moyenne (¢)
des poudres du carbone de remplissage), sur le rendement et la propreté des SWCNTSs
obtenus, sur les caractéristiques du plasma notamment les profils de température, de
concentration de C,, du CI, du Nil, ainsi que le rapport de concentration [CI]/ [Nil], et sur

I’évolution temporelle de la température au voisinage de la T.A.

Dans la deuxieme partie, nous discuterons des résultats relatifs a 1’analyse MET et les
caractéristiques du plasma et nous établirons les corrélations manifestes entre ceux-ci et la
propreté ainsi que le rendement des SWCNTs. Nous discuterons également des gradients
thermiques dans la région externe a 1’arc et leur importance vis a vis du rendement et de la

propreté des SWCNT's obtenus.

115



Chapitre IV: Résultats

I- Influence des différents parametres sur le rendement et la propreté des

SWCNTSs obtenus et sur les caractéristiques du plasma

1. Cas simples : anodes de référence

Nous avons choisi comme anode de référence, un barreau de graphite percé et rempli avec un
seul élément de remplissage (poudres de nickel, d’yttrium ou de graphite (¢=100 pm)) afin
d’étudier son influence sur I’érosion de I’anode (région A) et les caractéristiques du plasma
(région B) associées sans nous intéresser dans un premier temps a la morphologie des produits
carbonés obtenus avec ces anodes. En effet, rappelons que la synthése des SWCNTs est
favorisée par I'utilisation d’un mélange de catalyseurs bimétalliques (e.g. Ni/Y, Ni/Co, Fe/Ni,

Rh/Pd) [Wa2].

Les anodes de référence que nous avons définies dans nos conditions expérimentales sont les
suivantes :

- Anode en graphite pur

- Anode (0.6%at Y; 99.4%at graphite)

- Anode (0.6%at Ni; 99.4%at graphite)

- Anode (0.6%at Fe; 99.4%at graphite)

- Anode (0.6%at Co; 99 .4%at graphite)

Quelques caractéristiques physiques des différentes poudres de remplissage utilisées ainsi que
les taux d’érosion moyens des anodes associées et ceux disponibles dans la littérature sont
consignées dans le tableau IV-1.

Nous avons effectué ces mesures préliminaires sous les mémes conditions: I=80A ; p=60kPa

(Hélium) ; d= 5 mm ; V=60I.
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Matiére de Conductivité thermique Résistivité électrique p Térosion Présence des
remplissage (W/(m.K a 300 K)) [Ro-1] (10 Q.m 2 300 K) kW) (mg/s) différents
[Ro-1] dépdts
0.6%at Yttrium 17.2 59.6 ~2.6 40 K, C, S: oui
W:non
0.6%at Fer 80.2 9.98 ~3 6.5 W, C, S: Non
[Pa-1] K: oui
0.6%at Nickel 90.7 72 ~3 5 W, C, S: Non
K: oui
0.6%at Cobalt 100 6.24 ~3 4 W, C, S: Non
K: oui
100%at Gaphite L plans graphénes: 5.7 L plans graphénes: 980 ~3 3 W, C,S: Non
// plans graphénes: 1950 // plans graphénes: 4100 K: oui

1.1

En

Tableau 1V-1 : caractéristiques physiques des poudres de remplissage considérées et les taux
d’érosion des anodes associées. Les puissances mentionnées sont des valeurs moyennes

Taux d’érosion moyen

L’érosion en présence du nickel, du cobalt ou du fer est faible et uniforme. En revanche,
I’utilisation de 1’yttrium entraine une érosion rapide et non-uniforme. Ceci occasionne des
instabilités plus ou moins importantes de 1’arc dont les origines proviennent du fait que
I’anode est constituée de plusieurs parties dont les propriétés physico-chimiques sont

différentes. Le tableau IV-1 permet de faire le commentaire suivant :

L’érosion est la conséquence de deux phénomenes : i) I’accumulation de 1’énergie plus ou
moins importante a la surface de 1’anode pour des faibles valeurs de la conductivité
thermique qui entraine une augmentation locale de la température a la surface de 1’anode
provoquant une érosion rapide, et ii) 1’effet Joule qui est d’autant plus important que la
résistivité électrique est élevée. Ce sont les raisons pour laquelles la vitesse d’érosion en
présence de I’yttrium est élevée (conductivité thermique faible et résistivité électrique
élevée) et faible en présence des €léments dont la conductivité thermique est élevée et la
résistivité électrique faible (graphite, nickel,..).

outre, I’'yttrium est un élément treés combustible et facilement inflammable [At-1], ce qui

contribue également a I’augmentation de la vitesse d’érosion de I’anode.
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1.2 Caractéristiques du plasma : Profils de température, de concentration de C, et de CI

Nous avons reporté sur les figures IV-1, IV-2 et IV-3 les profils radiaux de la température et
des concentrations de C, et du CI respectivement pour quelques anodes de références dont les

éléments de remplissage présentent des propriétés physico-chimiques différentes a savoir :

- 0.6%at Ni; 99 .4%at graphite
- 0.6%at Y; 99.4%at graphite
- graphite pur (¢p=100pm)

T(K)
6000 7
.. _______ 0 -
5500 - '.‘ 0,6%at Ni
\ —o—0,6%at Y
5000 - . —A— 100%at graphite
4500
4000
3500
3000
2500 : : . | R
0 05 1 15 2 25
r(mm)

Figure IV-1 : Profils de température pour trois
types d’anode: 99 4%at graphite/ 0.6%at Y, graphite/ 0.6%at Ni et graphite pur
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nC, (10*'.m™?). L
40

------- 0,6%at Ni
35 ¢ —6—06%atY
—A— 100%at graphite

30

25 -

20

15 -

r(mm)

Figure IV-2 : Profils de densité de C, pour trois types d’anode: 99 4%at graphite/
0.6%at Y, graphite/ 0.6%at Ni et graphite pur

nCI (m™)
1E+23 3
—&—06%atY
1E+22 4 /7 . | 0.6% at Ni
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1E+21
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NI W O O I WA 11111
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1E+18
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Figure IV-3 : Profils de densité de CI pour trois types d’anode: 99 4%at graphite/
0.6%at Y; 99 4%at graphite/ 0.6%at Ni et graphite pur
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Comme on peut le constater, les caractéristiques du plasma dépendent fortement du
phénomene d’érosion de I’anode. On observe un refroidissement du plasma en présence des

catalyseurs. D une fagon générale, deux mécanismes sont a 1’origine de ce refroidissement :

1- les pertes radiatives dues a la présence des vapeurs de carbone et de catalyseurs dont
les potentiels d’ionisation sont relativement faibles (11.26 eV pour le carbone, 7.63 eV
pour le nickel et 6.21 eV pour I’yttrium contre 24.58 eV pour I’hélium). Elles sont
d’autant plus importantes que le taux d’érosion de I’anode est élevée.

2- 1’élargissement de la zone de conduction électrique dii a la conductivité électrique
importante en présence des catalyseurs et du carbone en raison de leur potentiel

d’ionisation faible par rapport a celui de I’hélium (gaz plasmagene).

1.2.1 En présence d’yttrium

On assiste dans ce cas a une décroissance monotone de la température avec un gradient de
température de 2500K a 1mm pres de 1’axe de la décharge associé a une température axiale de
I’ordre de S000K. Le profil subit des instabilités a partir de r=Imm jusqu’a la périphérie de la
décharge en raison de 1’érosion non uniforme dans ce cas.

Le profil de concentration de C, décroit d’une fagcon monotone jusqu’a r=1.5mm pour enfin
subir une montée jusqu’a la périphérie de I’arc. La concentration de CI est la plus importante
parmi les trois cas envisagés ( en moyenne ~10>'/m’) avec un écart pouvant atteindre trois

ordres de grandeurs en comparaison avec les autres cas étudiés.

1.2.2 En présence du Nickel ou du graphite

Les phénomenes d’instabilités sont nettement moins prononcés lors de 'utilisation d’éléments
dont les conductivités thermiques sont relativement élevées notamment dans le cas des anodes
remplies avec du nickel ou du graphite pur. L’érosion dans ces cas est uniforme. Ceci génere
un plasma d’arc relativement stable dans le temps. Les profils de température décroissent
d’une facon relativement monotone tout au long du rayon de la décharge avec un gradient de
~I1800K a 1mm pres de 1’axe de la décharge. Les concentrations de C, associées a ces deux
cas sont constantes tout au long de la décharge et correspondent a une valeur moyenne de
I’ordre de 1,5.10*'/m?. Les profils de concentration du CI présentent un maximum de 10*°/m’

soit d’un ordre de grandeur inférieur en comparaison avec le cas de I’yttrium.
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2. Influence de la distance interélectrode

2.1 Influence de la distance interélectrode sur les morphologies obtenues

Dans le tableau IV-2, nous avons reporté les résultats d’analyse au MET pour deux distances

interélectrode d=1 et Smm.

distance interélectrode d=1 mm d=5 mm
T.A:
T.A: absente Collei:tstil'lte
Présence des différents dépots- Collerette: ’
Morphologies identifiées (MET) SWCNTs courts, en faisceaux on SWCNTs courts, en faisceaux ou

isolés baignant dans du AC- particules isolés- particules de catalyseurs-

de catalyseurs- POPAC- AC- MWS- CAC. _ )
SWNCs- fullerénes POPAC- AC- MWS- SWNCs

fullerénes
Proportion en SWCNTSs (volume) 20% 30%
Bilan de matiére Collerette: 0.16 Collerette: 0.16
(par gramme d’anode érodé) Dépot a la cathode: 0.30 Dépdt a la cathode: 0.30
suie: 0.54 suie: 0.54

Tableau IV-2: Résultats obtenus pour d=1 et Smm

Au premier abord, il est surprenant de constater une absence systématique de la toile
d’araignée (T.A) dans les conditions expérimentales « standard » ou la présence significative
de ce dépot a été reportée par d’autres auteurs [Pa-1][Jo-1][Jo-2]. Cette différence notable
sera discutée ultérieurement dans la partie II du présent chapitre.

Les figures IV-4 et IV-5 montrent deux images a faible grandissement et représentatives des
résultats des analyses réalisées au MET de deux échantillons en provenance des collerettes
issues des deux expériences pour d = 1 et 5 mm respectivement. Nous avons mis en évidence
pour d=1 mm une présence prépondérante de phases d’impuretés notamment des fullerenes,
du POPAC, du MWS, du carbone amorphe (A.C) et des nanocapsules de carbone (SWNCs).
Ces phases sont encore prépondérantes pour d=5mm. La principale amélioration constatée en
considérant une distance interélectrode de S5 mm est 1’augmentation du rapport
SWCNTs/impuretés due a une augmentation de la proportion des SWCNT's dans la collerette.
La proportion des SWCNTSs pour d=5mm est évaluée a 30% contre 20% pour d=Imm. Le

bilan de matiere reste cependant équivalent dans les deux cas.
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Figure IV-4 : Micrographie MET des phases identifiées dans la collerette

=1 mm.

pour d
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Micrographie MET des phases identifiées dans la collerette

Figure IV-5

pour d=5 mm.
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2.2 Influence de la distance interélectrode sur 1’érosion et les caractéristiques du plasma

Quelles que soient les conditions opératoires, il est impossible de contréler le phénomene
d’érosion du matériau d’anode qui résulte de 1’interaction du plasma d’arc avec une anode
constituée d’un mélange d’éléments dont les propriétés physico-chimiques sont différentes.
Nous proposons dans ce qui va suivre trois modes susceptibles de gouverner 1’érosion du

matériau d’anode pour les raisons suivantes:

1- la grande variété des phases carbonés que nous avons rencontrée dans un méme dépot
pour d=1 et 5Smm (tableau IV-2) laisse supposer que durant une méme expérience, sont
réunies les différentes conditions favorables a la formation de ces phases (SWCNTs,

fulleréenes, SWNCs, MWS, AC, POPAC.).

2- T’examen systématique de 1’anode résiduelle apres extinction de I’arc a révélé pour
d=1 et Smm, une anode dont la face supérieure directement en contact avec I’arc n’est
plus plane mais biseautée et dont le trou servant de remplissage est vidé de son
contenu (Ni+Y+poudre de graphite). En revanche, comme nous le verrons un peu plus

loin dans ce chapitre, ce phénomene est systématiquement inexistant lors de

I’utilisation des poudres fines notamment le graphite (¢<1pm) et le diamant (¢~1pm).

2.2.1 Les trois modes d’érosion

Mode 1 : Evaporation de la matiére de remplissage

Dans ce mode d’érosion, il y a évaporation du mélange des poudres (Ni+Y+graphite) se
trouvant dans le trou coaxial du barreau en graphite. En réalité, la partie annulaire de I’anode
(graphite homogene pur) tend a s’éroder moins rapidement que sa partie centrale (poudres) en
raison de sa conductivité thermique relativement élevée. La présence du trou vide dans
I’anode résiduelle apres extinction de I’arc confirme I’existence ce mode d’érosion. Ce constat

nous amene a faire les commentaires suivants:

Les pourcentages atomiques prédéfinis initialement dans 1’anode hétérogene (0,6%at Ni,
0,6%at Y, 98,8% at graphite) ne sont plus respectés dans ce mode d’érosion. Nous avons

calculé les nouveaux pourcentages atomiques ne prenant pas en compte la quantité de matiere
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de carbone provenant de la partie annulaire de I’anode (car elle est faiblement érodée). Ainsi
nous obtenons un mélange de poudres de remplissage dont la composition est de 94%at
graphite et 6%at de catalyseurs. Aucun résultat correspondant a ces proportions n’est
considéré dans la littérature, les proportions de dopants utilisées classiquement ne dépassent
guere les 2%. La prépondérance de ce mode d’érosion peut alors expliquer en partie
I’obtention d’un rendement faible en SWCNTSs (20% en volume) et des phases carbonées tres

variées pour d=1 et Smm en utilisant une granulométrie moyenne de graphite de 100 ym.

Mode 2 : Erosion de la partie annulaire en graphite

Ce mode d’érosion ne concerne que la partie annulaire suite a I’absence de la poudre de
remplissage. Ainsi I’énergie est principalement déposée a la surface de 1’anode en graphite.
Nous nous trouvons par conséquent dans des conditions opératoires favorables a la formation
des nanocapsules de carbone et des fullerenes (plasma constitué de mélange hélium-carbone)
et non pas a celles des SWCNTs [Sa-3][Wa-1][No-1]. En effet, la synthese des SWNCs par
vaporisation d’une cible de graphite sous atmosphere d’hélium utilisant un dispositif
d’ablation laser CO; a été reporté dans la littérature avec un rendement pouvant atteindre 70%
[Wa-1]. Aussi, la synthése des fullerenes déja réalis€e dans notre équipe s’effectue
naturellement dans un plasma d’hélium et de carbone avec un rendement optimal de 12%
[Sa3]. Ainsi, la prépondérance de ce mode d’érosion pour d=1 et Smm est confirmée par la

présence prépondérante de fullerénes et des SWNCs.

Mode 3: Erosion uniforme

Une fois la partie homogene de 1’anode érodée (partie annulaire sans matiere de remplissage),
il est tout a fait possible d’assister a une érosion assez uniforme de I’ensemble poudres de
remplissage + partie homogene de 1’anode, respectant ainsi les pourcentages atomiques
prédéfinis au départ (~99%at carbone et 1%at catalyseurs) en favorisant ainsi la formation des
SWCNTs. Par ailleurs, il est important de signaler que ces trois modes d’érosion peuvent
avoir lieu d’une fagon tout a fait aléatoire. Il est possible qu’une fois 1’arc établi, nous
assistons soit :

- a une érosion uniforme de 1’anode suivie du départ de la poudre de remplissage et

ensuite I’érosion de la partie annulaire en graphite pur.
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- au départ de la poudre de remplissage en début du phénomene d’arc suivi de 1’érosion

de la partie annulaire suivie d’une érosion uniforme.

2.2.2 Distance interélectrode d=1mm (condition standard)

2.2.2.1 Erosion de I’anode

L’érosion pour d=1mm est tout a fait aléatoire avec un taux moyen d’environ 33mg/s. Compte
tenu des trois modes d’érosion proposés qui gouvernent ce cas, les caractéristiques du plasma
ne peuvent pas étre reproductibles. En effet, chaque mode d’érosion correspond a une
puissance d’arc bien déterminée et donc a une composition du plasma différente de celle
engendrée par un autre mode. Il en résulte un plasma plus ou moins contaminé en vapeurs de
carbone et de catalyseurs ; ceci conduit a des profils de température, de concentration de C,,
de CI et de Nil dépendant du mode d’érosion actif au moment ou on effectue I’acquisition du
spectre expérimental. La figure IV-6 illustre les fluctuations de 1’évolution temporelle de la
tension d’arc observées lors d’une séquence en utilisant des poudres de graphite de

granulométrie moyenne de 100xm.

Uarc (V)
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Figure IV-6: Evolution temporelle de la tension d’arc, d=1mm, I=80A, 60kpaHe, ¢=100um
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2.2.2.2 Caractéristiques du plasma

Sur les figures IV-7 et IV-8 nous avons reporté trois profils de température et les trois profils
de concentration de C, associés. Ils sont obtenus avec la méme anode lors d’une méme

expérience a trois intervalles de temps.

0 0,5 1 1,5 2 25
r (mm)

Figure IV-7 : Profils de température pour trois acquisitions espacées dans le temps,
d=1mm, I=80A, 60kpa (He), p=100um

nC, (10*'.m?).L

80
70
60
50
40
30
20

0 0,5 1 1,5 2 25
I (mm)

Figure IV-8: Profils de densité de C, pour trois acquisitions espacées dans
le temps, d=1mm, I=80A, 60kpa (He), p=100um
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On peut noter que les trois profils sont manifestement différents.

En considérant chaque profil individuellement, nous pouvons noter les fluctuations tout au
long de la décharge aussi bien sur la température que sur la densité de C,, plus marquées pour
les acquisitions N°1 et N°3. On observe un fort gradient de température (de I’ordre de 4000K
a r~0.5mm) associé a une température axiale de 8000K dans ces cas avec des fluctuations
prononcées jusqu’a la périphérie de la décharge. L’écart en température pour les différentes
acquisitions peut atteindre 4000K comme c’est le cas pour les acquisitions N°2 et N°3 a
r=1,5mm. L’écart en concentration de C, pour ces mémes acquisitions peut étre d’un facteur
4.

L’acquisition N°2 présente un profil de température décroissant d’une facon monotone avec
un gradient de température d’environ 3000K a 1 mm pres de 1’axe de la décharge associé a
une température axiale de 7000K. Le profil présente ensuite peu de fluctuations jusqu’a la
périphérie de la décharge. Ce profil est associé a une concentration de C, relativement
constante tout au long de la décharge, ce qui laisse supposer que le profil N°2 correspond a un
mode d’érosion uniforme.

Sur les figures IV-9, IV-10 et IV-11, nous avons reporté les profils de concentration de CI,
Nil ainsi que le rapport de leur concentration respectivement pour trois acquisitions espacées
dans le temps. Comme pour les profils de température et de densité de C,, nous pouvons noter
les fluctuations dans un méme profil. Les écarts en concentration entre les différents profils
peuvent étre de deux ordres de grandeur. Les valeurs des concentrations du CI pour les trois
profils ne dépassent pas une valeur moyenne de 10*°.m™. Quant aux profils de concentration
du Nil, ils ne dépassent pas une valeur de 10°.m>. Les profils du rapport de concentration
[CI])/ [NiI] présentent des fluctuations tout au long du rayon de la décharge et peuvent
présenter deux ordres de grandeurs d’écart. Ceci traduit de 1’érosion non uniforme et montre

que la composition du plasma varie d’une facon tout a fait aléatoire.
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0 0,5 1 1,9 2 2,5
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Figure IV-9: Profils de concentration du CI pour trois acquisitions espacées dans le temps,
d=1mm, I=80A, 60kpa (He), p=100um

1E+12 | T T | T
0 05 1 15 2 25
r(mm)

Figure IV-10: Profils de concentration du CI pour trois acquisitions espacées dans le
temps, d=I1mm, I=80A, 60kpa (He), p=100um

129



Chapitre IV: Résultats

Rapport [CI)/ [Nil]
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Figure IV-11: Profils du rapport de concentration CI/Nil pour trois acquisitions espacées
dans le temps, d=1mm, =80, 60kpa (He), p=100um

2.2.3 Distance interélectrode d=5mm

Nous présentons dans cette partie les caractéristiques du plasma pour une distance

interélectrode de 5 mm. Le taux d’érosion moyen mesuré dans ce cas est de 35mg/s.

2.2.3.1 Erosion de I’anode

Sur la figure IV-12, nous avons reporté 1’évolution temporelle de la tension d’arc tout au long
de D’expérience. Globalement, on peut remarquer des valeurs plus élevées que celles
correspondant a2 d=1lmm (40V en moyenne contre 44V pour d= 5mm). En effet,
I’augmentation de la distance interélectrode entraine 1’augmentation du champ électrique et
donc de la tension d’arc ; I’énergie transférée a I’anode est alors plus importante et entraine
une vitesse d’érosion plus rapide. Les instabilités du plasma sont moins prononcées par
rapport a (d=1mm) et conduisent a une érosion plutot uniforme.

L’examen de I’anode résiduelle apreés extinction de 1’arc a révélé dans certains cas une anode

biseautée et vidée de ses poudres de remplissage.
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Uarc (V)
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Figure IV-12 : Evolution temporelle de la tension d’arc, d=5mm, I=80A, 60kpaHe, ¢=100um

2.2.3.2 Caractéristiques du plasma

Sur les figures IV-13 et IV-14 nous avons reporté les profils radiaux de température et de
densité de C, pour deux acquisitions différentes obtenues avec la méme anode pour une
distance interélectrode de 5 mm.

On peut noter que les fluctuations des profils de température sont manifestement moins
prononcées par rapport a d=lmm. En effet, on assiste pour les deux acquisitions a une
décroissance monotone et a un gradient de température d’environ 2200K a Imm pres de 1’axe
de la décharge, associé a des températures axiales plus faibles (6200K et 6700K). Par ailleurs,
I’évolution de la température jusqu’a la périphérie de la décharge est quasiment monotone
avec un écart maximal entre les deux profils d’environ S00K (~8%).

Les profils radiaux de concentration de C, pour les deux acquisitions sont a peu pres
similaires entre r=0.5mm et r=2.5 mm. On n’observe pas de fluctuations prononcées dans

chacun des deux profils comme dans le cas d=1mm.
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Figure IV-13: Profils de température pour deux acquisitions espacées dans le temps, d=5mm,
1=80A, 60kpa (He), p=100um
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Figure IV-14: Profils de concentration de C, pour deux acquisitions espacées
dans le temps, d=5mm, [=80A, 60kpa (He), p=100um
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Les figures IV-15, IV-16 et IV-17 montrent les profils radiaux de concentration du CI, du Nil
ainsi que de leur rapport. On assiste d’une facon générale a des concentrations de [CI]
>10°.m> et de [NiI]>1013.m'3 avec des valeurs pouvant atteindre 10%.m> et 10°.m?
respectivement. Contrairement au cas d=1mm, les profils de [CI] et de [Nil] ne subissent pas
de fluctuations prononcées.

Le rapport de concentration [CI]/[Nil] varie entre 10° et 10° pour d=5mm alors qu’il ne
dépasse guere la valeur de 10° pour d=Imm.

D’apres ces commentaires, nous pouvons constater que pour d=5mm, on favorise une certaine
stabilit¢ de 1’arc et une homogénéisation du plasma. Il en résulte alors une distribution

relativement uniforme de CI et de Nil dans le plasma.
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Figure IV-15: Profils de concentration du CI pour trois acquisitions espacées dans
le temps, d=5mm, I=80A, 60kpa (He), ¢=100um
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Figure IV-16: Profils de concentration du Nil pour trois acquisitions
espacées dans le temps, d=5mm, I=80A, 60kpa (He), ¢=100um
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Figure IV-17: Profils du rapport de concentration CI/Nil pour trois acquisitions
espacées dans le temps, d=5mm, 1=80, 60kpa (He), o=100um
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2.2.3.3 Evolution temporelle de la température au voisinage de la T.A

La figure IV-18 montre 1’évolution temporelle de la température au voisinage de la T.A. On
peut noter un échauffement plus rapide pour d=5mm (~400°C a t=5s) contre 120°C pour

d=Imm. On assiste a des températures nettement plus élevées pour d=5mm pour les raisons

suivantes :

- les phénomenes de convection naturelle sont plus importants pour d=5mm.

- la concentration du CI dans le plasma nettement plus élevée dans le cas de d=5mm
met en jeu des pertes radiatives plus importantes ce qui a pour conséquence un
échauffement plus important de la zone externe au plasma. Ceci est confirmé par le
profil de température pour d=Imm (figure IV-7) mettant en jeu des températures

supérieures a celles correspondant a d=5Smm.
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Figure IV-18 : Evolution temporelle de la température au voisinage de la T.A, d=1 et 5mm, [=80A,
60kpa He, p=100um
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3. Influence du courant

3.1 Influence du courant sur les morphologies obtenues

Dans le tableau IV-3 nous avons reporté les résultats d’analyse au MET pour trois courants
(70, 80 et 90A) et pour d=5 mm.

Pour des courants inférieurs a 70A, I’érosion est tres faible. Aucune analyse au MET n’a été
effectuée dans ces conditions. Egalement, aucune analyse n’a été effectuée pour un courant de
100A en raison de la cassure de ’anode due a I’augmentation brutale de la pression de vapeur
des catalyseurs présents dans 1’anode.

L’absence de la T.A est systématique pour les trois courants pour un volume de la chambre a
arc de 60l. Aucune amélioration liée au rendement et a la propreté des SWCNTs en
provenance de la collerette n’a ét€ mise en évidence dans cette gamme de courant. En effet,
I’analyse au MET a plutot montré la prépondérance des mémes phases d’impuretés (SWNCs,
CA, fullerénes, POPAC, MWS) déja mises en évidence dans la section 2.2.3 pour d=5 mm
avec un rendement similaire en SWCNTs (30% en volume). En outre, le bilan de matiere est

équivalent pour les trois cas.

Présence des différents Proportion en SWCNTs Bilan de matiere
dépots (volume) (par gramme d’anode
Intensité (A) érodé)
70 K, C, S: oui
P> odl Collerette: 0.16
T.A: non 30% Dépot a la cathode: 0.30
suie: 0.54
80 K, C, S: oui
oS odl Collerette: 0.16
T.A: non 30% Dépot a la cathode: 0.30
suie: 0.54
0 K, C,S: oui
0 o> odl Collerette: 0.16
T.A: non 30% Dépot a la cathode: 0.30
suie: 0.54

Tableau 1V-3 : Résultats obtenus pour d=5mm et =70, 80 et 90A
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3.2 Influence du courant sur les caractéristiques du plasma

Dans le tableau IV-4 nous avons reporté les résultats relatifs aux trois courants (70, 80 et 90A)

pour une distance interélectrode de Smm.

Puissance d’arc (kW) Térosion (ME/S)
Intensité du courant (A)
70 3 32
80 34 35
90 4 38

Tableau 1V-4 : Résultats obtenus pour différentes valeurs du courant |

On peut noter que le taux d’érosion est d’autant plus élevé que le courant est élevé.

Nous avons reporté sur la figure IV-19 les profils de température pour différentes acquisitions
espacées dans le temps durant une méme expérience pour un courant de 90A. On peut
observer I’existence d’écarts importants d’un profil a 'autre pouvant atteindre 3000K
environ. On observe €galement des gradients de température entre 1500K et 3000K a Imm
pres de I’axe de la décharge associée a des températures axiales comprises entre S000K et
8000K. On peut donc conclure que la modification du courant ne permet pas d’assurer une

certaine stabilité de 1’arc afin d’améliorer le rendement et la propreté des SWCNT's obtenus.
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Figure IV-19: Profils de température pour trois acquisitions espacées dans le

temps. Ni/Y/graphite (¢=100um) d=5mm, [=90A, 60kpa (He). 137
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4. Influence du gaz plasmagene

4.1 Influence de I’azote sur les morphologies obtenues

Il est reporté dans la littérature que 1’utilisation de I’azote comme gaz tampon combiné au
CH, limite la formation du carbone amorphe dans les suies formées en accélérant le taux de
diffusion du carbone dans le catalyseur en phase liquide [Wa-1]. Par ailleurs, des travaux de
simulation numérique a partir d’'un modele hydrodynamique corrélé a des résultats
expérimentaux ont montré 1’avantage lié a ’utilisation de I’hélium par rapport a 1’argon
comme gaz plasmagene. En effet, I’hélium permet une répartition de la chaleur dans le
réacteur relativement uniforme [Ti-1].

Nous avons reporté dans le tableau IV-5 les résultats obtenus en utilisant 1’azote comme gaz

plasmagene pour une distance interélectrode de 5 mm.

Présence des différents Proportion en SWCNTs Bilan de matiere
dépdts- Morphologies ,
(MET) (volume) (par gramme d’anode
érodé)
100% Azote K, C, S: oui
T.A: non
Collerette Collerette: 0.16
SWNCs- SWCNTs- AC- Dépdt a la cathode: 0.30
1% Suie: 0.54
MWS- POPAC- particules
de catalyseurs- fullerénes

Tableau IV-5 : Résultats obtenus lors de 1’utilisation de 1’azote comme gaz plasmagene

La figure IV-20 montre une image MET a fort grandissement et représentative des phases
identifiées dans la collerette obtenue sous atmosphere d’azote. Contrairement a ce que 1’on
pourrait s’attendre, la phase majoritaire présente dans la collerette est constituée de SWNCs,

morphologie la plus problématique en terme de purification.
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Figure IV-20 : Micrographie MET des phases identifiées dans la
collerette obtenues avec I’azote. Les dépots enchevétrés forment la
phase majoritaire (SWNCs)
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4.1.1 Influence de I’azote sur I’érosion et les caractéristiques du plasma

4.1.1.1 Erosion de ’anode

Dans ces conditions, 1’érosion de I’anode est uniforme. Nous avons reporté sur la figure IV-21
I’évolution temporelle de la tension d’arc dans ces conditions. On peut constater qu’elle est
croissante d’une facon monotone et qu’elle subit peu de fluctuations. L’utilisation de 1’azote
entraine une augmentation du champ électrique entrainant des valeurs de la tension d’arc
nettement plus élevées par rapport a celles liées a 1’utilisation de I’hélium pour les mémes

conditions. Il en résulte un taux d’érosion moyen plus élevé (d’environ 46mg/s).
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Figure IV-21: Evolution temporelle de la tension d’arc. Ni/Y/graphite (p=100um) d=5mm, I=80A,
60kpa (N,)

4.1.1.2 Caractéristiques du plasma

Sur la figure IV-22, nous avons reporté une comparaison des profils radiaux de la température
pour les deux gaz plasmagenes : 1’hélium et I’azote. On peut constater que les profils sont
completement différents : dans le cas de 1’azote, on assiste a un fort gradient de température
d’environ 5000K a 1 mm pres de I’axe de la décharge contre 2100K pour I’hélium et associé a
une température axiale d’environ 9000K (contre seulement 6200K pour 1’hélium). Le profil
est globalement décroissant d’une facon monotone jusqu’a r=2 mm. L’augmentation de la
concentration de C, dans le cas de I’azote est liée a la vitesse d’érosion plus importante. Un

facteur maximal de 3 est noté entre les deux conditions. La concentration de C, (figure IV-23)
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semble €tre peu sensible a la variation du taux d’érosion en comparaison avec les profils de
concentration du CI (Figure IV-24). En effet dans ce dernier cas, on assiste a un écart entre les
deux profils pouvant atteindre deux ordres de grandeurs avec des valeurs maximales de
concentration de CI de 5.10%/m’ et 10”/m’ dans le cas de I’hélium et de I’azote
respectivement. Les profils radiaux du Nil (Figure IV-25) montrent également un écart
pouvant atteindre un ordre de grandeur entre les deux cas. Effectivement, cet écart est moins
important par rapport a celui qui se manifeste dans les profils de CI. Ceci est dii a la faible
proportion de catalyseurs présente dans 1’anode (1.2%at) en comparaison avec la proportion
du carbone (98.8%at). Notons que les profils de CI et de Nil montrent une distribution assez
uniforme de ces especes dans le plasma pour les deux cas, avec une concentration de CI
globalement supérieure a 10/m’. Le rapport de concentration CI/Nil peut étre d’un ordre de
grandeur supérieur dans le cas de 1’azote en raison de la vitesse d’érosion plus élevée dans ce

cas (46mg/s contre 35mg/s pour 1’hélium).

T(K)
9000 ;

8000 - -5~ 100% Hélium

-8-100% Azote

7000 1

6000 A

5000 A

4000 A

3000 : | 1

1
0 0.5 1 1.5 2 2.5
r{mm)

Figure IV-22: Profils de température. Ni/Y/graphite (¢p=100um) d=5mm,
1=80A, 60kpa (He et N;)
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Figure IV-23: Profils de densité de C,. Ni/Y/graphite (p=100um)
d=5mm, I=80A, 60kpa (He et N,)

-l
m
+
N
-k
|

-

m
+

N

o
"

—o—100% Hélium
1E+19 - —g— 100% Azote
1E+18 -
1E+17
1E+16 : . . . .
0 05 1 15 2 25

r(mmj

Figure IV-24: Profil de concentration du CI. Ni/Y/graphite (p=100um);
d=5mm, I=80A, 60kpa (He et N,)

142



Chapitre IV: Résultats

nNil (m™)

1.00E+17 ,

1 |—e— 100% Hélium
1 00E+16 4 —7— 100% Azote

1,00E+15

100E+14 ;

q

1.00E+13

0 05 1 1.5 2 25

r(mm)

Figure IV-25: Profil de concentration du Nil. Ni/Y/graphite
(d=100um), d=5mm, I=80A, 60kpa (He et N,)
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Figure IV-26: Profil du rapport de concentration CI/Nil. Ni/Y/graphite
(d=100um), d=5mm, I=80, 60kpa (He et N,)
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4.1.1.3 Evolution de la température au voisinage de la T.A

La figure IV-27 montre I’évolution temporelle de la température au voisinage de la T.A pour
les deux cas considérés. Pendant les 20 premieres secondes, 1’échauffement est moins rapide
dans I’azote et globalement la température est moins élevée par rapport au cas de 1’hélium
tout au long de la séquence. En effet, la mauvaise conductivité thermique de 1’azote peut €tre
en partie a I’origine de ces phénomenes (44mW/(m.K)) pour I’azote contre 252mW/(m.K)
pour I’hélium a 600K; a la pression atmosphérique [Ro-1]). Au delas de t=45s, on assiste

ensuite a une thermalisation pour les deux cas.

T(°C)
500
450
400
350 A
300 A
250
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200 N2
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0 T T T T .
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Figure IV-27 : Evolution temporelle de la température au voisinage de la T.A. Ni/Y/graphite
(6=100um), d=5mm, I=80A, 60kpa (He et N,).

4.2 Influence du mélange (He/H;) sur les morphologies obtenues

L’utilisation d’un mélange He-H, comme gaz plasmagene est inspirée des résultats
disponibles dans la littérature concernant la synthese des NTCs des techniques basse
température (CVD, CCVD). En effet, celles-ci reportent que ’utilisation d’un gaz porteur

composé d’un mélange d’hydrogeéne et de gaz précurseur (CH4) inhibe la formation du
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carbone amorphe (A.C). En effet, I'nydrogene se combine avec la plupart des autres éléments
car il posseéde une électronégativité moyenne. On s’attendait donc a une augmentation
significative du rapport SWCNTSs/impuretés lors de 1’utilisation d’un mélange He-H, comme
gaz plasmagene.

Les résultats obtenus en utilisant différentes proportions d’hélium et d’hydrogene pour une

distance interélectrode d=5 mm sont reportés dans le tableau IV-6.

Présence des différents Proportion en SWCNTs Bilan de matiere
dépdts- Morphologies
(MET)
Proportion He: H, (en érodé)

(volume) (par gramme d’anode

volume)

1:1 T.A,C, S: non Dépot a la cathode : 0.25¢g
(50%He-50%H,) Kioui | o

K : MWNTs en faisceaux
et alignés- AC- particules de
catalyseurs, MWS

5:1 T.A, C, S: non Dépot a la cathode : 0.5¢g
(83%He-17%H,) Kioui | e
Méme morphologie avec une

augmentation de la

proportion des catalyseurs

17 :1 T.A,C, S: non Dépot a la cathode : 0.65¢g
(95%He-5%H,) Kioui | o
Méme morphologie

avec une augmentation de la

proportion des catalyseurs

Tableau 1V-6 : Résultats obtenus pour différentes proportions d’H,

Comme on peut le constater, 1’utilisation de 1’hydrogene entraine une absence systématique
de la collerette et des suies au profit d’'un dépot a la cathode dont la masse par gramme
d’anode érodé est d’autant plus importante que la proportion d’hydrogéne dans le mélange
gazeux est faible. La figure IV-28 montre une image MET des différentes phases identifiées
dans le dépot a la cathode. Nous avons mis en évidence les mémes phases rencontrées
classiquement dans le dépot a la cathode: nanotubes multiparois (MWNTSs) en faisceaux et

alignés ; carbone amorphe ; MWS, particules de catalyseurs. Notons qu’une augmentation
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significative de la présence de particules de catalyseurs pour les faibles proportions

d’hydrogene est observée.

Figure IV-28 : Micrographie MET montrant des MWCNTs alignés en
faisceaux dans le dépét a la cathode,Ni/Y/grahite, I=80A, 60kpa (He/H,)
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4.2.1 Influence du mélange He/H; sur I’érosion et les caractéristiques du plasma

4.2.1.1 Erosion de I’anode

Nous avons reporté dans le tableau IV-7 les résultats obtenus pour différentes proportions du

mélange He:H; et pour d=5 mm. L’érosion en présence de I’hydrogene est uniforme.

Puissance d’arc (kW) Térosion (me/s)
Proportion He:H, (en volume)
1:1 45 15
(50%He-50%H,)
5:1 42 20
( 83%He-17%H,)
17:1 3,6 31
(95%He-5%H,)
100% He 34 35

Tableau 1V-7: Résultats obtenus pour différentes proportions d’He :H,. Ni/Y/graphite (¢p=100um),
d=5mm, [=80A, 60kpa (He et N,)

L’utilisation de I’hydrogene entraine comme dans le cas de 1’azote, une augmentation du

champ électrique et donc de la puissance d’arc. Bien que la puissance observée en présence de

I’hydrogene soit relativement élevée, le taux d’érosion est d’autant plus faible que la

proportion d’hydrogeéne est importante.

4.2.1.2 Caractéristiques du plasma

Les profils de température, de concentration de C, et du CI sont reportés sur les figures IV-29,

IV-30 et IV-31 respectivement. La raie du Nil n’a pas pu étre observée en raison des hydrures

susceptibles d’étre formés dans ces conditions.

On assiste a différents gradients de température a 0,5 mm pres de 1’axe de la décharge selon la

proportion d’hydrogeéne constituant dans le mélange global : 2600K pour une proportion

d’He/H, de (1 :1) (avec une température axiale T,x. de ~8200K) ; 1500K pour une proportion
de He/H; de (5 :1) (Taxe de ~8000K) ; 1000K pour une proportion de He/H, de (17 :1) (Taxe de
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~6000K). Les profils décroissent ensuite jusqu’a la périphérie de la décharge d’une facon
monotone et sans instabilités notables.

Quantitativement, on peut noter que le profil de température présentant les valeurs les plus
élevées, correspond a la proportion He/H; la plus élevée (1 :1). En effet, deux phénomenes

peuvent entrer en compétition :

1- le refroidissement du plasma di a la bonne conductivité thermique de 1’hydrogene. Ce
refroidissement croit avec la proportion d’hydrogene dans le mélange global.
2- T’échauffement du plasma en raison du faible taux d’érosion. Cet échauffement croit

avec la proportion d’hydrogene dans le mélange global.

Les profils de C, et du CI montrent que le plasma est d’autant plus contaminé en especes
carbonées (C, et CI) que la proportion d’hydrogene est faible ce qui est en accord avec les

taux d’érosion reportés.

-5 (HeH2)(5:1)
- (He:H2)(17:1)
—A—(He:H2)(1:1)

4000 -

3000 . | T T T

r (mm)

Figure IV-29: Profils de température pour trois proportions d’hélium et
d’hydrogene. Ni/Y/graphite (¢=100um), d=5mm, I=80A, 60kpa, 100um
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nC, (10°'.m?).L
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Figure IV-30: Profils de concentration de C, pour trois proportions d’hélium et
d’hydrogene. Ni/Y/graphite (6=100um), d=5mm, I=80A, 60kpa, ¢p=100um
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Figure IV-31 Profils de concentration du CI pour trois proportions d’hélium et
d’hydrogene. Ni/Y/graphite (6=100um), d=5mm, I=80A, 60kpa, ¢p=100um
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Nous avons tenté d’expliquer 1’absence de collerette et des suies et la diminution de la
quantit¢ du dépot a la cathode au fur et a mesure que I'on augmente la proportion

d’hydrogene dans le mélange global en calculant la composition a I’équilibre.

4.2.1.3 Calcul de composition dans la gamme de température 10°-3.10°K

Compte tenu de la température dans la zone de croissance (région C) qui ne dépasse guere
3000K (~1500K pour le thermocouple P1), nous avons reporté sur les figures IV-32, IV-33,
IV-34 le calcul de composition d’un mélange a 1’équilibre composé de (C- Ni- Y- He/H»)
dans la gamme de température 1000-3000K pour différentes proportions d’H, (5%, 15% et
45%) dans le mélange global. Les résultats du calcul montrent que la concentration des
hydrocarbures formés et d’autant plus grande que la proportion en hydrogene est grande. Ceci
est di au fait qu’une grande proportion d’hydrogene est disponible pour réagir avec le
carbone issu de 1’érosion du matériau d’anode. Dans ce cas, ’hydrogene se combine avec les
métaux (Ni) pour former des hydrures (HNi) et avec le carbone pour former des cycles
aromatiques stables et des radicaux libres tres réactifs ainsi que des hydrocarbures (CgHs,
C4H4, C4H, C,H, etc..). Les especes carbonées (C, C,, Cs, etc..) destinées a participer a la
croissance des SWCNTs se recombinent avec 1’hydrogene dans les zones basses température.
On peut donc comprendre 1’absence systématique de collerette et de suies et la diminution du
dépot a la cathode au fur et a mesure que 1’on augmente la proportion d’hydrogéne dans le

mélange.
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Figure IV-32 : Composition d’un mélange constitué de 85%He/ 5%H,/ 9%C/ 0.5%Ni/ 0.5%Y

3
n; (m™)
1E+25

I He

1E+24 3

CH,

1E+23 |

1E+22 3

1 CH
1E+21 4

1E+20 1 7
| RN A./
AN <z
1E+19 — — ——e— CH,
1000 1500 2000 2500 3000

T (K)

Figure IV-33 : Composition d’un mélange constitué de 75%He/ 15%H,/ 9%C/ 0.5%Ni/ 0.5%Y
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Figure IV-34 : Composition d’un mélange constitué de 45%He/ 45%H,/ 9%C/ 0.5%Ni/ 0.5%Y

5. Influence du volume

5.1 Influence du volume sur les morphologies carbonées obtenues

La prise en compte du volume du réacteur n’a jamais été abordée dans la littérature. Or, les
mécanismes de croissance des SWCNTSs accordent un rdle primordial aux gradients
thermiques qui conditionnent le devenir du couple carbone-catalyseur. Dans le cas d’une
refroidissement rapide, le carbone en sursaturation ségrege vers la surface des particules de
catalyseur sous forme de nanotubes de carbone. Si le refroidissement est lent, la ségrégation
du carbone conduit a la formation de couches graphitiques [Ga-1][Ga-2][Ga-3][Ga4].
D’apres ces hypotheses, les gradients thermiques dans la zone externe a I’arc (région C) sont
donc d’une grande importance. Dans cette zone coexistent les différentes especes (carbone et
particules de catalyseurs) intervenant dans le processus de nucléation des SWCNTSs. On peut
donc imaginer que la modification du volume de la chambre d’arc entraine une modification

des gradients thermiques. En plus, la croissance d’un SWCNT a lieu quand la rencontre du
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carbone et le catalyseur en phase liquide a la température eutectique (température a laquelle le

carbone est soluble dans les particules de catalyseurs) est réalisée [Ga-1][Ga-2][Ga-3][Sa-

1][Sa-2]. On peut alors imaginer que la probabilité de «catalyse » du carbone par le

catalyseur est d’autant plus élevée que le volume de la chambre d’arc est réduit. Dans ce but,

nous avons effectué des séries d’expériences qui avaient pour but de modifier les gradients

thermiques dans le réacteur en faisant varier le volume de la chambre d’arc afin d’en étudier

les conséquences sur les morphologies obtenues.

Nous avons reporté dans le tableau IV-8 les résultats obtenus pour trois volumes différents de

la chambre d’arc et pour une distace interélectrode d=5 mm.

Présence des différents
dépdts- Morphologies

Proportion en

SWCNTSs (volume)

Bilan de matiere

(par gramme d’anode

Volume de la chambre (MET) érodé)
d’arc (litres)
C.K,S: oui Collerette: 0.16
T.A: non

Collerette: SWCNTs en

30% (collerette)

Dépot a la cathode:
0.30

60 faisceaux ou isolés- Suie: 0.54
catalyseurs- POPAC-
AC- MWS- SWNCs-
fullerénes
C,K, S, T.A: oui
out Collerette: 0.20
T.A : SWCNTs propres A
isolés ou en faisceaux- Dépot a la cathode:
absence de MWS et de
0.30
SWNCs- particules de 30% (T.A)
25 catalyseurs- POPAC- T.A :0,05
AC- fullerénes .
Suie :0,45
Collerette : SWCNTSs
propres ne baignant pas 30% (collerette)
dans le AC- Absence de
MWS et de SWNCs-
POPAC- AC- fullerénes
C,K, S, T.A: oui
out Collerette: 0.20
T.A : SWCNTs courts - R
AC- MWS- particules de 1% (T.A Dépot a la cathode:
catalyseurs- SWNCs o (T.A) 030
18 Collerette : MWS- T.A :0,01
catalyseurs- POPAC- .
Suie :0,49

SWNCs- SWCNTs
courts-AC

3% (Collerette)

Tableau 1V-8: Résultats obtenus pour trois volumes différents de la chambre a arc, d=5mm
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Les conséquences de la modification du volume du réacteur peuvent étre résumées comme

suit :

- présence de la T.A pour V=251, absente pour le volume standard (V=601).
- obtention d’une gamme tres variée de dépoOts carbonés dont la morphologie et la

propreté dépendent fortement du volume de la chambre d’arc.

Sur les figures IV-35, IV-36, IV-37 et IV-38, nous avons reporté des images représentatives
des différentes morphologies observées au MET pour V= 251 et 18l. Le cas de V=601 a déja
fait I’objet du paragraphe 2.1 ou I’absence de la T.A est systématique et ou un rendement de

30% (en volume) de SWCNTSs a été obtenu dans la collerette.

- Le volume de 251 est manifestement le plus intéressant du point de vue de la propreté
des SWCNTs obtenus parmi tous les cas envisagés. En effet, nous avons mis en
évidence dans la T.A (figure IV-35) la présence de SWCNTSs propres. Par ailleurs, le
dépot ne contenait pas d’impuretés carbonées a structures fermées comme les MWS,
les SWNCs difficilement purifiables. Quant a la collerette (figure IV-36), elle se
distinguait surtout par I’absence de SWNCs en comparaison avec le cas V=601, et par
la propreté des SWCNTSs obtenus. Nous avons également noté une augmentation de
25% la masse de la collerette par gramme d’anode érodée, et ceci au détriment de la
formation des suies. Signalons que la suie contient d’une facon générale des MWNTs,
des SWCNTs et d’autres impuretés (AC, POPAC, SWNCs) avec une propreté et un
rendement en SWCNTSs nettement moindres que ceux pouvant étre obtenus dans la

T.A ou dans la collerette dans les mémes conditions.
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Figure IV-35: Micrographie MET de la T.A pour V=25l. Les

SWCNTs sont propres.
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Figure VI-36 : Micrographie MET de la collerette pour V=25I.

Les SWCNTs sont propres
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- les figures IV-37 et IV-38 montrent deux images MET des différentes phases identifiées
dans la T.A et la collerette respectivement pour V=18l. Il est intéressant de signaler que la
T.A se résume a des impuretés extrémement difficiles a éliminer lors de la purification
notamment les MWS et les SWNCs (phases majoritaires). La tres faible quantité de SWCNTSs
courts obtenus (1%) dans ce cas, baigne dans les impuretés. Le bilan de matiere effectué
indique qu’il y a environ 5 fois moins de T.A (en masse) par rapport a V=25I, signifiant aussi
une baisse de production de la T.A par gramme d’anode érodée.

Au niveau de la collerette, la tres faible quantité de SWCNTSs obtenue (3% en volume) baigne
dans les phases d’impuretés (MWS, AC, POPAC, SWNCs). Ce cas constitue une forte
déviation vis a vis du cas standard aux niveaux du rendement et de la propreté des SWCNTs

obtenus. Nous discuterons I’ensemble de ces résultats dans la partie B du présent chapitre.

STt

YA o

Figure VI-37: Micrographie MET de la T.A pour V=18I.
SWCNTs tordus. Phase majoritaire : SWNCs
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Figure IV-38: Micrographie MET de la collerette pour V=18I.
Phases majoritaires: POPAC, SWNCs, AC.
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5.2 Influence du volume de la chambre d’arc sur I’érosion et les caractéristiques du

plasma

5.2.1 Erosion et caractéristiques du plasma

Les taux d’érosion correspondant aux différents volumes sont similaires (35mg/s). Les
caractéristiques du plasma et le taux d ‘érosion ne dépendent pas du volume. Sur la figure IV-
39, nous avons représenté les profils de température dans le plasma pour les 3 volumes

considérés. Chaque profil représente une moyenne de 5 acquisitions pour chacun des cas.

5500 -

5000 -

4500 -

4000

Figure IV-39 : Profils de température pour trois volumes de la chambre d’arc :18, 25 et 60!

Il est intéressant de remarquer que les trois profils sont quasiment superposables. Ce constat
suggere que les différences notables observées au niveau de la morphologie des produits
carbonés obtenus (paragraphe 1.4) pour les trois volumes ne peuvent pas étre attribuées aux

seules caractéristiques du plasma.
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5.2.2 Evolution de la température dans la zone de croissance

Bien que le plasma soit a I’origine de la présence des différentes especes (carbone+catalyseur)
intervenant dans le processus de synthese des SWCNTSs, ses seules caractéristiques s’averent
donc insuffisantes pour expliquer les différences notables au niveau des morphologies
carbonées identifiées pour les trois volumes considérés.

L’évolution de la température pour un volume de 181 n’a pu malheureusement étre réalisée en
raison de I’encombrement du dispositif mis en place afin de réduire le volume (cloche en

verre) qui ne permet pas le passage des thermocouples.

Evolution temporelle de la température au voisinage de la T.A

Sur la figure IV-40 nous avons reporté 1’évolution temporelle de la température au voisinage
de la T.A pour V=601 et 251. Contrairement a ce que 1’on pourrait s’attendre, nous assistons a
des températures nettement inférieures dans le cas de V=251 avec une évolution relativement
lente (t=5s ;50°C contre 400°C pour V=601). Cet échauffement relativement lent pour V=251
est di aux parois du réacteur qui absorbent le rayonnement. L’échauffement rapide pour
V=601 pourrait avoir comme origine la cloche ellipsoidale en verre qui réfléchit le
rayonnement ultraviolet entrainant une augmentation de la température.

Une thermalisation a lieu a partir de t=35s ; la courbe (V=251) dépasse alors celle de V=601 en

gardant un écart d’environ 100°C jusqu’a la fin de I’expérience.
T (°C)

600

—— V=60l
500 1 —— V=25

300 A
200 - 251

100 -

0 T T 1
0 20 40 60

t(s)
Figure IV-40: Evolution temporelle de la température au voisinage de la T.A,
d=5mm, I=80A, 60kpa (He), $p=100um, V=25 et 60l
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6. Influence de la granulométrie des poudres de remplissage

6.1 Influence de la granulométrie sur les morphologies obtenues

Les phases carbonées susceptibles d’étre formées en fonction du type d’anode utilisé ont été
largement trait€ées dans la littérature. En revanche, 'influence de la granulométrie de la
poudre de carbone de remplissage sur la propreté et le rendement des SWCNTSs obtenus a été
étudié pour la premicre fois dans ce travail et a fait I’objet d’une publication [Ma-1]. Par
ailleurs, un role primordial a été accordé au type d’hybridation du carbone de remplissage
dans I’optimisation de la synthése des SWCNTs [Pa-1]. En effet, I’obtention de SWCNTSs
propres avec un rendement 3 fois supérieur a celui obtenu dans le cas standard a été reporté
en remplagant le graphite par du diamant (carbone hybridé sp’) comme source de carbone.
Comprendre ceci est donc devenu une nécessité afin de progresser dans le controle des
SWCNTs par la méthode de 1’arc électrique. Nous avons donc considéré trois granulométries

différentes de la poudre de carbone de remplissage.

Les résultats relatifs a 1’utilisation du graphite (¢=100xm) en présence d’hélium ont déja fait
I’objet du paragraphe 2.1.
Dans le tableau IV-9 nous avons consigné les résultats obtenus pour deux granulométries:

graphite (¢p<1pm) et diamant (¢~1pm) pour : d=1 mm; Hélium; V=60l et 25I.
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Type d’anode

Présence des différents dépots-
Morphologies (MET)

Proportion en SWCNTSs

(volume)

Bilan de matiere
(par gramme d’anode

érodé)

Ni/Y/Graphite (¢<1pm)
V=601

V=251

C,K, S : oui

T.A : non

Collerette : SWCNTSs propres
isolés ou en faisceaux, AC,

particules de catalyseurs

C,K, S, T.A: oui
T.A et Collerette : SWCNTSs
propres isolés ou en faisceaux,

AC, particules de catalyseurs

70% (collerette)

70% (T.A)

Collerette : 0.20
Dépot a la cathode : 0.25
Suie : 0.55

Collerette: 0.23
Dépot a la cathode: 0.30

T.A :0,05
Suie :0,42

Ni/Y/Diamant (¢~1pm)
V=601

V=251

C,K, S: oui

T.A: non

Collerette : SWCNTSs propres
isolés ou en faisceaux, AC,

particules de catalyseurs

C,K, S, T.A: oui
T.A et Collerette : SWCNTSs
propres isolés ou en faisceaux,

AC, particules de catalyseurs

60% (collerette)

60% (T.A)

Collerette: 0.18
Dépot a la cathode: 0.22
Suie: 0.60

Collerette :0.20

Dépot a la cathode :0.25
T.A:0.05

Suie :0.5

Tableau 1V-9 : Résultats obtenus avec deux types d’anode : Ni/Y/graphite (¢<I um) et Ni/Y/diamant
(¢~1 um) pour V=25 et 601, d=1mm, I=80A, 60kpa (He)

Morphologies obtenues dans la collerette

L’analyse du tableau IV-9 montre qu’effectivement on assiste a une augmentation du

rendement d’environ un facteur 3 (par rapport au cas standard) en remplagant la poudre de

graphite par des poudres de diamant comme source de carbone. Ces résultats sont en accord

avec [Pa-1]. En revanche, on assiste toujours a une absence systématique de la T.A pour un

volume de 601.
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Morphologies obtenues pour V=601

La figure IV-41 montre une image MET a faible grandissement des phases identifiées dans la
collerette lors de I’utilisation du diamant (¢p~1pum). Il est intéressant de signaler 1’absence

systématique des phases d’impuretés. En effet, celles-ci se limitent au carbone amorphe et aux
catalyseurs avec une absence systématique de SWNCs, de fullerenes et de POPAC. La
quantité de SWCNTs dans 1’échantillon n’est pas énormément améliorée mais le rendement
de ceux-ci est augmenté (~60%) en raison de la faible quantité d’impuretés dans le dépot.

Aussi, nous pouvons remarquer que la masse de la collerette formée par gramme d’anode
érodée est augmentée d’environ 12% lors de I’utilisation du diamant (¢p~1xm) a la place du

graphite (¢=100um).

Figure IV-41: Micrographie MET de la collerette.
Ni/Y/diamant (¢~I pm), d=1 mm, V=60I
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Les figures IV-42, IV-43 et IV-44 montrent trois images MET a différents grandissements des

phases identifiées dans la collerette dans le cas de I’utilisation de la poudre de graphite
¢<lpm. Etonnamment, la modification de la granulométrie de la poudre de graphite nous a

permis d’obtenir des SWCNTs qualitativement similaires a ceux obtenus avec le diamant

(propres, absence de phases, facilement purifiables). Le rendement des SWCNTSs obtenus est
plus élevé dans le cas du graphite p<lpum (70%) que celui du diamant ¢p~1pm (60%) et se

manifeste par une plus grande proportion de SWCNTs présente dans la collerette d’une part,

et par une augmentation d’environ 20% de la masse de la collerette par gramme d’anode

érodé par rapport au cas standard (¢=100xm) d’autre part. Signalons que 1’utilisation du
graphite (¢<1pm) nous a permis d’obtenir un rendement en SWCNTS propres environ 4 fois

plus élevé par rapport au cas standard (=100 m) dans la collerette.

Figure 1V-42: Micrographie MET de la collerette.
Ni/Y/graphite (¢<I um), d=1 mm, V=60I.

164



Chapitre IV: Résultats

Figure IV-44: Micrographie MET a fort grandissement de la collerette mettant en
évidence des SWCNTs propres. Ni/Y/graphite (¢<I uym), d=1 mm, V=60l
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Morphologies obtenues pour V=251

L’obtention de la T.A est systématique pour un volume de 251. Les SWCNTs identifiés dans
la collerette pour V=251 sont similaires tant au niveau de la propreté qu’au niveau du
rendement a ceux identifiés dans la collerette pour V=601 dans les mémes conditions. Nous
avons reporté sur les figures IV-45 et IV-46 deux images MET des phases identifiées dans la
T.A pour les deux types d’anode: Ni/Y/diamant (¢~1um) et Ni/Y/Graphite (Pp<lpum)
respectivement. Les impuretés se limitent aux carbone amorphe et particules de catalyseurs.
La proportion de SWCNTSs obtenue est similaire a celle évaluée dans la collerette dans les
mémes conditions (60% pour le diamant (¢~1xm) et 70% pour le graphite (¢p<1xm). En outre,

nous avons remarqué 1’absence systématique de MWS et de SWNCs dans ces conditions.

Figure 1V-45: Micrographie MET de la T.A mettant en évidence des SWCNTs
propres. Ni/Y/diamant (¢~I ym), d=1 mm, V=251
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Figure IV-46: Micrographie MET de la T.A mettant en évience des faisceaux de
SWCNTs propres. Ni/Y/graphite (¢<I pm), d=1 mm, V=25l

6.2 Influence de la granulométrie sur 1’érosion et les caractéristiques du plasma

Dans le tableau IV-10, nous avons reporté les taux d’érosion relatifs aux anodes remplies avec
différentes granulométries du carbone de remplissage : graphite (¢=100 pm); graphite (¢<I
um) et diamant (¢~1 pm).

Contrairement aux conditions standards, 1’érosion est remarquablement uniforme lors de

I'utilisation du diamant (¢~1 pgm) ou du graphite (¢<I xm), donc des poudres de petites

tailles.
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Graphite Graphite Diamant
Source de carbone (¢=100 um) (¢<1 um) (¢=1 um)
Térosion (mg/s) pour 33 30 28
V=601 et 251

Tableau 1V-10: Résultats obtenus avec trois types d’anode : Ni/Y/graphite (¢=100 um), Ni/Y/graphite
(¢<1 um) et Ni/Y/diamant (¢~ um), d=1mm, I=80A, 60kpa (He)

6.2.1 Erosion de I’anode

La figure IV-47 montre 1’évolution temporelle de la tension d’arc pour les deux types

d’anode. Le cas correspondant a (=100 xm) a été déja fait I’objet du paragraphe 2.2.2.1.

En remplagant le graphite (¢=100 pm) par le graphite (¢~1 pm) on peut noter des
fluctuations de la tension d’arc beaucoup plus réduites avec une valeur moyenne d’environ
42V. La courbe relative a 1’utilisation du diamant montre des valeurs de la tension
relativement élevées par rapport a celles du graphite (¢p~1 pm) et qui pourraient avoir comme

origine :

- la mauvaise conductivité €lectrique du diamant qui entraine une augmentation de la
puissance pour permettre le passage du courant a travers 1’anode.
- L’accrochage de I’arc en amont de I’anode entrainant une augmentation du champ

électrique

D’autre part, la tension d’arc subit manifestement beaucoup de fluctuations en présence du

diamant. On peut donc s’attendre a ce que I’érosion en présence du diamant soit tout a fait
aléatoire comme dans le cas de 1’utilisation de la poudre de graphite (=100 pm) ce qui n’est

pas le cas. Ceci confirme que la granulométrie de la poudre de remplissage joue un role

déterminant dans le phénomene d’érosion du matériau d’anode.
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Figure IV-47 : Evolution temporelle de la tension d’arc pour deux types d’anode : Ni/Y/graphite (¢<1
um) et Ni/Y/diamant (¢p=1 pm)

6.2.2 Caractéristiques du plasma

Les caractéristiques du plasma pour le cas standard (Ni/Y/graphite graphite (¢=100 pm)) ont
déja été présentées au paragraphe 2.1.2.2. Nous présenterons dans ce qui suit les
caractéristiques du plasma pour les deux types d’anode: Ni/Y/Graphite (¢p<lpm) et
Ni/Y/Diamant (¢=1pm). Ces caractéristiques sont parfaitement reproductibles et
indépendantes du volume considéré.

Sur la figure IV-48, nous avons reporté les profils de température relatifs a ces deux types
d’anode. On assiste dans les deux cas a une décroissance monotone avec des gradients de
température d’environ 2700K et 1700K dans le premier millimetre suivant le rayon de la
décharge associés a des températures axiales d’environ 6200K et 5700K pour le graphite
(<1 pum) et le diamant (¢=1um) respectivement. Les profils évoluent ensuite d’une fagon
monotone jusqu’a la périphérie de la décharge.

Nous avons reporté sur la figure IV-49 les profils de densité de C,. On peut noter la

distribution uniforme tout au long du rayon de la décharge pour les deux cas avec cependant

un écart d’un facteur 20 environ entre les deux séries de valeurs.
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Figure IV-48: Profils de température pour deux types
d’anode : Ni/Y/graphite (¢<I um) et Ni/Y/diamant (¢=1 um)
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Figure IV-49: Profils de densité de C, pour deux types
d’anode : Ni/Y/graphite (¢<I um) et Ni/Y/diamant (¢=1 pm)
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Les profils de concentration du CI pour les deux cas sont similaires (Figures IV-50). On
assiste globalement a des valeurs supérieures a 10%'/m’. Qualitativement, les deux profils
croissent d’une facon monotone pour atteindre un maximum d’environ 5.10*/m’ puis
décroissent également d’une facon monotone jusqu’a la périphérie de la décharge traduisant
I’érosion particulierement uniforme dans ces deux cas. Le méme comportement est observé

pour les profils de concentration du Nil (figure 51): croissance monotone jusqu’a un
maximum de 10"/m’ et 5.10'm’ pour le graphite (¢p<lpm) et diamant (I1pm)

respectivement, suivie d’une décroissance assez monotone jusqu’a la périphérie de la
décharge.
Pour une distribution similaire de [CI] dans les deux cas, le rapport [CI]/[Nil] (figure IV-52)

dans le cas du graphite (¢<lpm) est d’environ un ordre de grandeur supérieur a celui du

diamant (¢~1pm).

—<—1mm- N/iY/Diamant (1 pm)

—&— 1 mm- Ni/Y/Graphite (<1um)

1E+18 : : : : :
0 0,5 1 1,5 2 2,5

r (mm)
Figure IV-50: Profils de concentration du CI pour deux types
d’anode : Ni/Y/graphite (¢<I um) et Ni/Y/diamant (¢~1 um)

171



Chapitre IV: Résultats
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Figure IV-51: Profils de concentration du CI pour deux types
d’anode : Ni/Y/graphite (¢<I um) et Ni/Y/diamant (¢~1 um)

[CI)/ [Nil]
1,E+10

1,E+09 -
1,E+08 3

1,E+07

1,E+06 A
€ —¢—1 mm- Ni/Y/Diamond (1um)

1 —6— 1 mm- Ni/Y/Graphite (<1um)
1,E+05 7 [ .
0 0,5 1 1,5 2 2,5

r (mm)

Figure IV-52 Profils de concentration du CI pour deux types
d’anode : Ni/Y/graphite (¢<I um) et Ni/Y/diamant (¢~1 um)
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6.2.3 Evolution de la température au voisinage de la T.A pour V=25l

La figure IV-53 montre 1’évolution temporelle de la température au voisinage de la T.A pour
deux types d’anode (Ni/Y/graphite ¢<1 gm et Ni/Y/diamant ¢p~1 pm).

Manifestement, le cas le plus favorable a la syntheése de SWCNT's propres présente les valeurs
en température les plus élevées (~600°C, t=35s) contre 400°C dans le cas du diamant. On peut
aussi noter un échauffement plus rapide dans le cas du graphite (¢p<1 ym) que dans le cas du

diamant (¢p~1 pm).

T (°C)

600

500 -

400 -

300 - Graphite

200 - —e— Ni/Y/diamant (1pm)

—=— Ni/Y/graphite (<1um

0 | graphite (<1um)

0 T T T I I I
0 10 20 3 40 50 60
t(s)

Figure IV-53 : Evolution temporelle de la température au voisinage de la T.A pour deux types
d’anode: Ni/Y/graphite (p~1 um) et Ni/Y/diamant (¢=1 um), I=80, d=1mm, 60kpa (He), V=25l

II- Corrélations des analyses par « MET » avec les caractéristiques de

I’anode, du plasma et de la zone de croissance

Les analyses réalisées au MET mettent en évidence une tres large gamme de produits
carbonés qui dépend fortement des conditions opératoires. Nous avons vu que la

granulométrie de la poudre de carbone de remplissage (région A) joue un rdle tres important
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sur le phénomene de 1’érosion du matériau de 1’anode. Les conséquences de cette érosion se
manifestent dans les caractéristiques du plasma (région B) et dans les mesures de température
au voisinage de la T.A (région C) pour un volume donné. Il est donc essentiel de coupler ces
trois régions afin de dégager les tendances qui permettent d’aller dans le sens du contrdle des
SWCNTs. Dans ce but, nous avons considéré un ensemble de grandeurs en vue de les corréler

au rendement et a la propreté des SWCNTs obtenus. Ces grandeurs sont :

- région A (anode) : densité apparente du mélange des poudres de remplissage.

- région B (plasma) : température sur 1’axe de la décharge, refroidissement a 1mm pres
de I’axe de la décharge, fluctuations des profils relatifs aux caractéristiques du plasma
et la concentration du CI sur tout le rayon de la décharge.

- région C (zone de croissance des SWCNTSs) : gradients thermiques dans la chambre a
arc et le taux de recyclage des différentes especes que nous avons définis comme étant
la probabilité de passage des différentes especes carbonées et des particules de
catalyseurs intervenant dans la croissance des SWCNTSs dans les zones de température

favorables.

Nous avons donc divisé les conditions opératoires envisagées en deux catégories :

1- celles qui nous ont permis de synthétiser des SWCNTSs propres et avec des rendements

relativement élevés (60-70% en volume). Ces conditions concernent essentiellement
les anodes remplies avec du graphite (¢p~1xm) et du diamant (¢p=1xm).

2- Ceux qui ne nous ont pas permis d’obtenir des rendements en SWCNTSs supérieurs a
30% (en volume). Ces cas concernent essentiellement les anodes remplies avec du

graphite (=100 pm).

1. Conditions d’obtention de SWCNTs propres avec de bons rendements

Il est surprenant de constater que la seule modification de la granulométrie du graphite de
remplissage entraine une augmentation drastique du rendement de SWCNTSs propres.

Pour expliquer ceci, nous nous sommes basés sur les densités apparentes du mélange des
poudres de remplissage pour chaque type d’anode considéré et les caractéristiques du plasma

associées.
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L’anode (Ni/Y/graphite, ¢=100um) présente la densité apparente la plus faible (1.25g/cm3).
Les anodes dopées avec les poudres de (Ni/Y/graphite, ¢<1pxm) ou de (Ni/Y/diamant, ¢~1pm)
présentent des densités apparentes voisines (1.51 et 1.56g/cm’ respectivement) mais
supérieures au cas du (Ni/Y/graphite, 100gm). Comme dans le cas des milieux poreux, la
conductivité thermique est d’autant meilleure que la porosité est faible [Fi-1][Go-2][Ta-
1][Ya-1][Te-1], I’augmentation de la densité apparente a donc pour effet de diminuer la
porosité et donc d’augmenter la conductivité thermique. Ceci explique les taux d’érosion
moyens plus faibles en présence de la poudre de graphite ¢p~1xm (30mg/s) ou de diamant
¢=1pm (28mg/s) qu’en présence de la poudre de graphite ¢=100pm (33mg/s).
L’augmentation de la densité apparente dans les cas du graphite (¢p<lym) et du diamant
(¢~1pm) entraine une homogénéisation du mélange constituant I’anode due a une diminution
du nombre d’interstices contenant de 1’air (conductivité thermique 0.262 W/cm K at 298 K
[Ro-1]). On peut donc comprendre les raisons pour lesquelles 1’érosion est uniforme en
présence du graphite ¢<lpm et du diamant ¢~lym et ceci malgré les fluctuations de la
tension d’arc trés marquées particulierement dans le cas du diamant.

Ceci confirme que la nature des produits carbonés obtenus est indépendante des
caractéristiques électriques de 1’anode et du type d’hybridation du carbone de remplissage
[Pa-1]. En ce qui concerne les caractéristiques du plasma, on peut noter un refroidissement de
1700K et de 2700K a Imm pres de 1’axe de la décharge associé€ a une température axiale de
6200K et de 5700K dans le cas du graphite ¢<1pm et celui du diamant ¢p~1xm respectivement
(figure IV-47).

Ces profils ne subissent pas de fluctuations marquées tout au long de la décharge :
décroissance monotone jusqu’a r=1.5mm suivie d’'une montée monotone jusqu’a la périphérie
de la décharge. Les profils de concentration du CI mettent en évidence une distribution
uniforme tout au long de la décharge : croissance monotone jusqu’a un maximum de 10%/m’
a 1.5mm pres de I'axe de la décharge suivie d’une décroissance monotone jusqu’a la

périphérie de celle-ci. Manifestement, le cas le plus favorable a la synthese des SWCNTs
propres (i.e. graphite (<1 pm) ; 70% en volume) présente le rapport de concentration CI/Nil
le plus élevé (~10" contre ~10° pour le diamant). Les profils de concentration du Nil
croissent €galement d’une fagon monotone jusqu’a des maximums de ’ordre 10%/m’ et
2.10"%/m’ pour le graphite (¢<1pm) et le diamant (¢~1pm) respectivement. Ceci est 1’image
d’une contamination uniforme du plasma par les vapeurs de carbone et de catalyseurs destinée

a alimenter la zone de croissance.
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En revanche, I'utilisation d’une granulométrie moyenne des poudres de graphite de 100pxm
entraine manifestement beaucoup de fluctuations au niveau des caractéristiques du plasma.
On assiste globalement a un refroidissement relativement fort a Imm prés de 1’axe de la
décharge (4000-5000K) associé a une température axiale relativement élevée (8000-9000K).
La concentration de CI dans ces cas est globalement faible (~10*'/m’) associé & un rapport
CI/Nil faible (~10°).

I apparait clair maintenant comment la taille des grains de graphite de remplissage peut jouer
un réle fondamental et déterminant sur le phénomene de 1’érosion de I’anode et sur les
caractéristiques du plasma et par conséquent sur le rendement et la propreté des SWCNTs
obtenus.

D’apres ce qui précede, on peut établir plusieurs conditions complémentaires qui doivent étre
réunies dans le plasma afin d’obtenir des SWCNTSs propres avec de bons rendements. Ces

conditions peuvent €tre résumées comme suit :

- profils présentant peu d’instabilités.

- température axiale comprise entre 5500-6500K.

- refroidissement < 3000K a 1mm pres de 1’axe de la décharge.

- concentration de CI de I’ordre de 10**/m’ associé & un rapport de concentration CI/Nil

d’environ 108,

2. Présence d’une large gamme d’impuretés pour une granulométrie de 100zm

Pourquoi un rendement et une propreté médiocres pour (¢=100 zm) ? C’est la question qu’on
s’est toujours posé lors de I'utilisation de la poudre de graphite ‘gros grain’. En effet, malgré
la modifications des différents parametres (distance interélectrode, courant, gaz
plasmagene,..), les conditions opératoires utilisant une granulométrie moyenne de graphite de
100 xm ne permettent pas d’obtenir des rendements en SWCNTs dans la collerette supérieurs
a 30% (collerette). La présence systématique des impuretés telles que les SWNCs, les MWS,
le AC et les fullerénes, problématiques pour la purification caractérise ces cas (excepté pour
un volume de 251). Nous allons voir que dans ces cas, les caractéristiques du plasma satisfont
partiellement aux conditions d’obtention de bon rendement en SWCNTSs propres évoquées au

paragraphe 1 de la partie II.
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2.1 Comportement des profils relatifs aux caractéristiques du plasma

Les profils des caractéristiques du plasma sous atmosphere d’hélium pour d=1mm, d=5mm et
lors de la modification du courant sont tous sujets a des instabilités tout au long du rayon de la
décharge. En outre, I’écart entre plusieurs acquisitions dans le temps est relativement élevé. Il
en résulte une érosion suivant les trois modes proposés et une distribution plus ou moins
aléatoire du carbone et des catalyseurs dans le plasma qui ont pour conséquence une
modification permanente de la composition locale du plasma. Ceci est confirmé par le rapport
de concentration de CI et du Nil qui est sujet a des fluctuations notables dans le temps
pouvant varier entre 10° et 10°. Ceci a pour conséquence une alimentation discontinue de la
zone externe a 1’arc en carbone et en catalyseurs. On se trouve donc, durant une méme
expérience, dans des conditions favorables a la formation de plusieurs morphologies
simultanément. Le mode d’érosion N°2 (correspondant a I’érosion de la partie annulaire en
graphite pur) serait a I’origine de la présence massive des SWNCs et des fullerenes. En effet,
la synthese de ceux-ci a été reportée dans la littérature dans un plasma d’hélium et de carbone

[Wa-1][Sa-3].

2.2 Température axiale et refroidissement a Imm de I’axe de la décharge

Les profils de températures pour d=Imm sous atmosphere d’hélium ou sous atmosphere
d’azote (d=5mm) sont associés a des températures axiales relativement élevées (8000-9000K)
et a un refroidissement relativement fort a 1mm pres de 1’axe de la décharge (4000-5000K).
Cet effet de trempe trés marqué favorise la formation des fullerénes [Sa-3] ce qui est en

accord avec les résultats que nous avons obtenus.

2.3 Evolution de la concentration du CI

La concentration du CI dans un plasma d’hélium pour d=Imm et d=5mm et dans un plasma
constitué du mélange He/H, (d=5mm) prend des valeurs comprises entre 107 et 10%/m’. 11
existe trois ordres de grandeurs d’écart entre ces valeurs et celles associées aux conditions
favorables (graphite ¢p<luym et diamant ¢~ 1xm). Ces concentrations relativement faibles
peuvent €tre a 1’origine des mauvais rendements en SWCNTSs obtenus en raison d’un déficit

en atome de carbone dans le plasma destiné a alimenter la zone de croissance.
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2.4 Discussion sur le role de 1’azote

Le remplacement de I’hélium par 1’azote conduit a des résultats inattendus : une baisse
drastique du rendement des SWCNTs obtenus (1%) avec les nanocapsules de carbone
(SWNCs) comme phase majoritaire. Pourtant, dans ces conditions, 1’érosion est uniforme et
les fluctuations de la tension d’arc et des profils relatifs aux caractéristiques du plasma sont
peu marquées. Le profil de concentration du CI montre une distribution relativement uniforme
tout au long de la décharge avec des valeurs pouvant atteindre 10%/m’ ce qui est en accord
avec les conditions favorables a 1’obtention de rendements élevées en SWCNTSs propres. En
revanche, nous assistons a un fort refroidissement de I’ordre de S000K a Imm pres de I’axe de
la décharge associé a une température axiale relativement tres élevée (9000K). Avec ces
éléments et, étant donné le rendement médiocre en SWCNTSs dans ce cas, il est clair que la
température axiale et le refroidissement a 1mm de ’axe de la décharge soient deux éléments
déterminants vis-a-vis de la propreté et du rendement des SWCNTSs obtenus. L’érosion étant
uniforme dans ce cas, la prépondérance des SWNCs (phase majoritaire) ne peut pas avoir
comme origine les trois modes d’érosion déja évoqués. En revanche, la synthese de SWNCs

sous atmosphere d’azote en présence du graphite est tout a fait possible [Wa-1][No-1].

2.5 Role de la concentration de C, dans la synthese de SWCNTSs

Aucune corrélation manifeste ne peut étre établie entre la concentration de C, dans le plasma
et la propreté et le rendement des SWCNTSs obtenus. En effet, nous avons montré tout au long
de ce chapitre que la densité de C, est peu sensible a la variation des parametres de synthese
des SWCNTs et qu’elle prend des valeurs comprises entre 10%! et 4.10**/m’. En revanche, la
concentration du CI est manifestement trés sensible aux différents parametres et peut varier
entre 10%° et 10*/m’. D’un autre coté, les mécanismes de croissance des nanotubes proposés
dans la littérature suggerent que la molécule de C, serait impliquée dans la croissance des
nanotubes multifeuillets qui s’effectue par ingestion de C, au niveau des pentagones des

extrémités [En-1][Os-1] ou par incorporation de C, au niveau de la paroi du nanotube [Xi-1].
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3. Zone de croissance des SWCNTSs

A notre connaissance, ’influence du volume de la chambre a arc sur la morphologie des
phases carbonées obtenues a été reportée pour la premiere fois dans ce travail. Nous avons
noté une absence systématique de la T.A pour un volume de 601 alors que sa présence est
systématique d’apres la littérature dans les mémes conditions [Pa-1][Jo-1].
Deux principales améliorations ont été réalisées en considérant un volume de 251:
1-) SWCNTs propres dans la collerette avec une absence systématique de SWNCs et
de MWS et parallelement une diminution de la quantité du carbone amorphe.

2-) présence de la T.A contenant des SWCNTSs propres.

3.1 SWCNT's propres dans la collerette

La propret¢é des SWCNTs dans la collerette pour V=251 semble étre la conséquence de
I’augmentation du taux de recyclage suite a la réduction du volume. En effet, la collerette se
forme sur le dépdt a la cathode, zone proche du plasma d’arc. Nous avons déja vu que la
température au voisinage de 1’arc (thermocouple P1) est identique pour différentes conditions
opératoires. Par conséquent, I’obtention de SWCNTSs propres dans la collerette pour V=251
n’est probablement pas la conséquence de la modification des gradients thermiques mais
I’augmentation du taux de recyclage des especes (carbone + particules de catalyseurs) afin de
contribuer a la croissance du futur SWCNTSs. Contrairement a ce que 1’on pourrait s’attendre,
pour un volume de 18I, la collerette se résume a des phases d’impuretés. Deux mécanismes
peuvent rentrer en compétition dans ce cas: I’augmentation du taux de recyclage d’une part et
I’augmentation des phénomenes de turbulence dans la chambre d’arc d’autre part. Ce dernier
point a pour conséquence de disperser le carbone et les particules de catalyseurs d’une fagon
aléatoire dans la chambre d’arc rendant difficile leur rencontre et interdisant toute croissance.
Dans une premicre éventualité, le carbone se trouve sans catalyseur et contribue donc a la
formation d’impuretés graphitiques (MWS, AC,..). Dans une deuxieéme possibilité, la
croissance est figée rapidement par manque d’apport de carbone au nanotube croissant et
conduit donc a la formation de SWCNTSs courts comme nous 1’avons reporté pour (d=1 et 5

mm, V=601, ¢=100um).
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3.2 Présence de la T.A dans nos conditions opératoires

Contrairement a la collerette, la présence de la T.A pourrait étre due a la combinaison de deux
facteurs favorables:

a-les gradients thermiques dans la chambre a arc.

b-le taux de recyclage des différentes espeéces intervenant dans le processus de

croissance des SWCNTs.
3.3 Gradients thermiques dans la chambre a arc

Ce point est imposé par le rayonnement issu de I’arc et par les phénomenes de convections
naturelles dans la chambre d’arc. Nous avons reporté sur la figure IV-54 I’évolution
temporelle de I’écart (Tpi-Tp3) pour quelques conditions opératoires. Ce terme permet d’avoir

une idée quant aux gradients thermiques entre les deux positions des thermocouples P1 et P3.

Tei-Tes (°C)
1100
1000

900 -
800 -
700 -
600 - /
500 -
400 - /

vert

ble

— Ni/Y/graphite (100um);V=60l|| Noir

(
300 - .-': —— Ni/Y/graphite (100um);V=25I|| rouge
200 —— NifY/graphite (<1um);v=25| || Bleu
100 - Ni/Y/diamant (~1um);V=25I Vert
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
t(s)

Figure IV-54 : Evolution temporelle de (Tp;-Tp;) pour différentes conditions
opératoires. I=80A, d=5mm, 60kpa (He).
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A tout instant t, on peut noter un échauffement nettement moins rapide et donc un gradient
thermique plus fort pour les conditions ou la T.A est systématiquement présente (courbes

verte, bleue et rouge) jusqu’a t=15s. A titre d’exemple, pour t=5s I’écart (Tp;-Tp3) est de :

- 250°C pour I’anode Ni/Y/graphite (100xm) ;V=601 (absence de la T.A).

- 600°C pour I’anode Ni/Y/graphite (100xm) ;V=25] et Ni/Y/diamant (1xm); V=25l
(présence de la T.A).

- 450°C pour I’anode Ni/Y/graphite (1xm) ; V=251 (présence de la T.A).

Entre t=15s et t=40s, on assiste aussi a un échauffement nettement moins rapide et donc a un
gradient thermique plus fort pour les conditions ou la T.A est systématiquement présente
(courbes verte, bleue et rouge). Une apparente thermalisation a lieu pour tous les cas a partir
de t=35s. Cet échauffement rapide implique une ségrégation rapide du carbone sursaturé dans
la particule de catalyseur vers la surface du catalyseur et sa graphitisation sous forme de
nanotubes monoparoi. Ceci semble €tre a 1’origine de la propreté des SWCNTSs obtenus dans
laT.A.

L’échauffement relativement rapide observé pour le cas du (Ni/Y/graphite (100pxm) ;V=60I)

pourrait expliquer ’absence de la T.A.

Pour V=18I, on assiste a une faible présence de la T.A ( 5 fois moins que pour V=25]) et
contenant majoritairement des impuretés graphitiques. Ceci pourrait étre di aux raisons
suivantes :

- augmentation sensible de la température au voisinage de la T.A par rapport a
V=251. Ceci aura pour conséquence une diminution notable des gradients
thermiques (trempe lente) favorisant la formation des structures graphitiques
(impuretés) [Ga-1][Ga-2][Ga-3].

- Daugmentation des phénomenes de turbulence dans la chambre a arc qui est
d’autant plus importante que le volume est réduit. Ces phénomenes tendent a
défavoriser la croissance des SWCNTSs. Ceci est confirmé par la large gamme
d’impuretés observée pour V=18l traduisant 1’absence de la présence simultanée
de carbone et de catalyseur a la température favorable a la croissance des

SWCNTs.
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Tous ces commentaires sont en accord avec le mécanisme ‘VLS’ proposé dans la
littérature, qui suggere que la croissance des nanotubes monoparois est favorisée par un
effet de trempe rapide (fort gradient thermique) et que la formation des impuretés

graphitiques est favorisée par un effet de trempe lente [Sa-2][Ga-1][Ga-2][Ga-3].

3.4 Présence de la T.A dans la littérature

Il est surprenant de constater que la T.A est systématiquement reportée dans la littérature dans
les conditions standards (Ni/Y/graphite, V=601) [Pa-1]. La seule différence qui pourrait étre
évoquée a I’origine de ces différences est la durée de 1’expérience que nous avons limitée a 1
minute. Dans la littérature, aucune information concernant ce parametre n’est évoquée. En
revanche, un dépdt a la cathode de quelques centimetres de longueur est reporté [Pa-1]. Ceci
suppose que la durée de I’expérience est de plusieurs minutes. L’augmentation de la durée de

I’expérience pourrait en effet avoir les conséquences suivantes :

- une augmentation de la température au voisinage de la T.A pour V=601 d’une
facon a ce que celle-ci atteigne des valeurs qui sont du méme ordre de grandeur
que les notres pour un volume de 251 justifiant ainsi les différences observées.

- une augmentation du taux de recyclage des différentes especes intervenant dans le
processus de croissance des SWCNTSs favorisant ainsi la présence de la T.A. En
effet, selon Yudasaka et al. [Yu-1], la taille des agrégats de catalyseurs qui servent

de germe a la croissance des nanotubes de carbone est fonction du temps.

4. Conclusion

En utilisant les parametres de syntheése standard, des rendements élevés en nanotubes de
carbone monoparoi propres (70% en volume) ont été obtenus en remplacant la poudre de
graphite ‘gros grain’ (¢=100um) par de la poudre ‘grain fin’ de graphite (¢<lum) ou de
diamant (¢~1pm). Cette amélioration drastique, premiere dans son genre dans le domaine de
la synthése des nanotubes de carbone par la technique de 1’arc électrique, s'est avérée Etre
étroitement li€ée a la densité apparente de la poudre de remplissage de I’anode qui doit étre

aussi élevée que possible afin de permettre une érosion uniforme et non stochastique du
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matériau d’anode. Cette érosion réguliere doit nécessairement &tre couplée a un
refroidissement relativement faible dans le plasma de 1’ordre de 2500K a 1mm pres de ’axe
de la décharge associé a une température axiale de 1’ordre de 6000K, et a un rapport de
concentration CI/Nil constant dans le temps et élevé (de I'ordre de 108), associé a une
concentration de CI supérieure 2 10°°/m’. Ce dernier point a pour conséquence un apport
suffisant et simultané d’especes carbonées et de particules de catalyseurs dans la zone de
croissance afin de permettre la synthese sélective de SWCNTs propres tout en réduisant la
formation des sous-produits (impuretés : MWS, POPAC, SWNCs).

Dans la zone de croissance, il semble qu'un taux de recyclage élevé, associé a des forts
gradients thermiques soit étroitement li€ a 1’augmentation du rendement en SWCNTSs qui est
favorisée par la ségrégation rapide du carbone en sursaturation a la surface des particules de
catalyseurs sous forme de SWCNTs.

Nous avons aussi montré que la raison majeure a l’origine d’un médiocre rendement en
SWCNTs est le manque d’homogénéité de I’anode hétérogene due a une densité apparente
faible de la poudre de remplissage. Ceci, se traduit par une €rosion stochastique suivant les
trois modes d’érosion responsables de la présence systématique d’une large gamme
d’impuretés carbonées. Cette inhomogénéité de I’anode est associée dans la plupart des cas a
de larges fluctuations dans les caractéristiques du plasma (notamment le profil de température
et de concentration du CI) qui montrent que la composition locale varie d’une fagon tout a fait
aléatoire. Il en résulte un apport de carbone et de catalyseurs dans la zone de croissance qui
n’est pas constant et/ou simultané dans le temps. Ceci est en accord avec les travaux de
Yudasaka et al. [Yu-1] qui expliquent que la taille des agrégats des particules de catalyseurs

qui servent de socle pour la croissance des nanotubes est fonction du temps.

La synthese sélective de SWCNTs est favorisée par des densités apparentes
élevées des anodes hétérogenes. A cet égard, employer des poudres de graphite de faible
granulométrie moyenne est un moyen efficace permettant de contrler la propreté et le
rendement des SWCNTs et la variété des sous-produits obtenus par la méthode de 1’arc

électrique.
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5. Conclusion générale

L’étude que nous avons menée dans le cadre de ce travail de thése porte principalement sur le
controle de la synthese des nanotubes de carbone monoparois (SWCNTSs) par la méthode de
I’arc électrique. Cette méthode est utilisée par de nombreuses équipes de recherche pour la
syntheése des « nanophases carbonées » car elle présente 1’avantage non seulement d’étre peu
onéreuse et facile a mettre en place, mais également de faire varier beaucoup de parametres.
Cependant, si cette méthode se présente comme un outil privilégié, il n’en reste pas moins que
une des difficultés engendrées par son utilisation réside dans 1’obtention de nanotubes de
carbone en méme temps qu’une grande variété de sous-produits carbonés (impuretés) a I’issue
de chaque expérience rendant inefficace, problématique et/ou élevé le coit de la purification
des NTCs synthétisés. En effet, si quelques applications pour lesquelles la présence
d‘impuretés et de défauts structuraux n’ont qu’un effet limité (cathodes de générateurs
portables de rayons X, écrans plats..), beaucoup d’applications rencontrent a 1’heure des
difficultés de mise en ceuvre en raison du coiit encore prohibitif des nanotubes purifi€s
(~50%/g pour des SWCNTs bruts, et ~300$/g pour des SWCNTS purifiés).

En vue d’apporter des résolutions a I’un des verrous technologiques a 1’heure actuelle et plus
particulicrement le contrdle de la synthese sélective de SWCNTs, trois régions d’intérét ont
fait ’objet de cette étude :

1) la zone anodique, sicge d’un transfert d’énergie important. Dans cette zone nous
avons considéré un nouveau parametre jamais abordé dans la littérature. Il s’agit de
’utilisation d’une granulométrie moyenne des poudres de graphite de remplissage de
lym (a la place de 100pm classiquement utilisées). Ainsi, nous avons pu montrer que
I’amélioration du rendement et de la propreté des SWCNTs est fortement liée aux
propriétés de I’anode, notamment la densité apparente du mélange de poudres
susceptible de modifier sensiblement les conductivités thermique et électrique de
I’anode. Une densité apparente élevée permet d’avoir une érosion de 1’anode uniforme
et un plasma d’arc stable.

2) le milieu plasma, a I’origine de la formation des différentes espéces intervenant dans
le processus de croissance des SWCNTs. Dans cette région, nous avons défini les
conditions nécessaires permettant d’optimiser la synthese des SWCNTs. Ces
conditions se résument a des profils radiaux de température, de densité de carbone
neutre CI et du rapport de concentration CI/Nil lisses et reproductibles devant

respecter des valeurs ‘seuils’ bien déterminées.
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Nous avons également mis en évidence une corrélation manifeste entre la température
sur I’axe de la décharge et I’effet de trempe jusqu’a 1mm de celui-ci avec la propreté
et le rendement des SWCNTSs.

3) la zone de croissance, région ou coexistent les différentes especes intervenant dans le
mécanisme de croissance des SWCNTSs. Dans cette région, nous avons pris en compte
un nouveau parametre, le volume de la chambre a arc. Nous avons montré son
influence sur le rendement et la propret¢ des SWCNTs qui semblent dépendre des
gradients thermiques et du taux de recyclage dans le réacteur. Les résultats que nous
avons obtenus sont en accord avec le mécanisme de croissance ‘V.L.S.” proposé dans
la littérature. En outre, un apport uniforme et simultané de carbone et de catalyseurs
dans cette zone, favorise 1’optimisation des SWCNTs.

Nous avons également mis en évidence pour la premiere fois, I’influence de la durée
de I’expérience sur la propreté des SWCNTs synthétisés ainsi que sur la présence de la
T.A tres riche en SWCNTSs.
Il serait intéressant d’approfondir davantage certains points trait€s dans ce travail,
notamment :
a) I’étude de l’influence de la pression mécanique sur la porosité de 1’anode (densité
apparente, valeur critique) et sur la propreté et le rendement des SWCNT's obtenus.
b) I’étude du transfert d’énergie entre le plasma d’arc et le matériau d’anode constituée d’un
mélange poreux.
Parmi les perspectives envisagées par notre équipe, on peut mentionner la syntheése en
continue de NTCs par torche a plasma. A cet effet, les premieres expériences que nous avons
réalisées ont montré la possibilité de synthétiser des nanotubes multiparois a 1’aide d’une
torche a plasma DC ( ~3kW).
Notre équipe s’intéresse actuellement a la syntheése ‘in situ’ d’une seconde génération de
nanotubes que sont les ‘’méta-nanotubes’’, et en particulier les nanotubes hybrides et les
nanotubes hétérogenes qui apparaissent trés prometteurs pour de nombreuses applications.
Les méta-nanotubes sont issus de la modification chimique et/ou structurale des NTCs de
facon a ce que les nouveaux nano-objets ainsi créés soient dotés de propriétés interdites aux
NTCs initiaux. Les nanotubes hybrides sont des NTCs multiparois ou monoparois dont la
cavité interne est remplie d’une hétérophase idéalement monocristalline et procurant a ces
véritables nano-composites les propriétés spécifiques recherchées (e.g.: ferro-magnétisme,
supra-conductivité). Leur utilisation est pressentie pour le stockage magnétique de données,

pour conférer des propriétés optiques particulieres a des films minces,.. Par ailleurs, les
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nanotubes hétérogenes sont des NTCs dont les atomes de carbone sont substitués, a des
degrés variables, par des hétéroatomes, typiquement N et B, pour créer des nanotubes de type
CiByN; subissant une profonde modification de la structure électronique initiale. Considérant
a la fois la similarité de structure entre les nanotubes de C et de BN et leur grande disparité de
propriétés (métallique, semi-conducteur a petit gap, semi-conducteur a grand gap pour C,
semi-conducteur systématique a gap de 5.5 eV pour BN ; grande résistance a 1’oxydation
pour BN,...), on comprend alors I’intérét de maitriser la synthese de nanotubes de type
CiByN,, capable de fournir des matériaux topologiquement similaires pour un continuum de
composition et donc de comportement. Ainsi est envisageable leur usage en
photoluminescence, transistors a hautes températures, ...Le recours a de tels nano-objets
permettrait d’avoir acces a des propriété€s impossibles pour les NTCs génériques, ou de palier
le manque de sélectivité des méthodes actuelles en ce qui concerne le type d’hélicité de NTCs
mono-parois formés au sein du méme batch. Ainsi, des NTCs monoparois dopés au bore

seront systématiquement métalliques quels que soient leurs hélicité et diametre.
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Figure IV-12 : Evolution temporelle de la tension d’arc, d=5mm, [=80A, 60kpaHe, 100xm

Figure IV-13: Profil de température pour deux acquisitions espacées dans le temps, d=5mm,
I=80A, 60kpa (He), p=100pxm

Figure IV-14: Profil de concentration de C, pour deux acquisitions espacées dans le temps,
d=5mm, I=80A, 60kpa (He), p=100xm

Figure IV-15: Profil de concentration du CI pour trois acquisitions espacées dans le temps,
d=5mm, [=80A, 60kpa (He), 100xm

Figure 1V-16: Profil de concentration du Nil pour trois acquisitions espacées dans le temps,
d=5mm, [=80A, 60kpa (He), 100xm

Figure I'V-17: Profil du rapport de concentration CI/Nil pour trois acquisitions espacées dans
le temps, d=5mm, 1=80, 60kpa (He), ¢p=100pm
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Figure 1V-18 : Evolution temporelle de la température au voisinage de la T.A, d=1 et Smm,

I=80A, 60kpa He, ¢=100pm

Figure IV-19: Profil de température pour trois acquisitions espacées dans le temps.

Ni/Y/graphite (=100 m) d=5mm, [=90A, 60kpa (He).

Figure IV-20 : Micrographie MET des phases identifiées dans la collerette obtenues avec

I’azote. Les dépots enchevétrés forment la phase majoritaire (SWNCs)

Figure IV-21: Evolution temporelle de la tension d’arc. Ni/Y/graphite (¢=100um) d=5Smm,
I=80A, 60kpa (N)

Figure 1V-22: Profil de température. Ni/Y/graphite (¢=100xm) d=5mm, I=80A, 60kpa (He et
N»)

Figure IV-23: Profil de densité de C,. Ni/Y/graphite (¢=100xm) d=5Smm, I=80A, 60kpa (He
et N»)

Figure IV-24: Profil de concentration du CI. Ni/Y/graphite (¢=100xm); d=5mm, [=80A,
60kpa (He et Ny)

Figure IV-25: Profil de concentration du Nil. Ni/Y/graphite (¢=100pxm), d=5Smm, [=80A,
60kpa (He et N»)

Figure 1V-26: Profil du rapport de concentration CI/Nil. Ni/Y/graphite (¢=100xm), d=5Smm,
1=80, 60kpa (He et Ny)

Figure IV-27 : Evolution temporelle de la température au voisinage de la T.A. Ni/Y/graphite
(¢=100pm), d=5mm, I=80A, 60kpa (He et N;).

Figure 1V-28 : Micrographie MET montrant des MWNTs alignés en faisceaux dans le dépdt
a la cathode ,Ni/Y/grahite, I=80A, 60kpa (He/H;)

Figure IV-29: Profil de température pour trois proportions d’hélium et d’hydrogene.

Ni/Y/graphite ($=100p¢m), d=5mm, [=80A, 60kpa, 100 m

Figure IV-30: Profil de concentration de C, pour trois proportions d’hélium et d’hydrogene.
Ni/Y/graphite ($=100p¢m), d=5Smm, [=80A, 60kpa, 100 m
Figure IV-31 : Profil de concentration du CI pour trois proportions d’hélium et d’hydrogene.
Ni/Y/graphite (¢=100p¢m), d=5Smm, [=80A, 60kpa, 100 m
Figure IV-32 : Composition d’un mélange de (85%He/ 5%H,/ 9%C/ 0.5%Ni/ 0.5%Y) dans la

gamme de température 1000-3000K
Figure 1V-33 : Composition d’un mélange de (75%He/ 15%H,/ 9%C/ 0.5%Ni/ 0.5%Y) dans

la gamme de température 1000-3000K
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Figure 1V-34 : Composition d’un mélange de (45%He/ 45%H,/ 9%C/ 0.5%Ni/ 0.5%Y) dans

la gamme de température 1000-3000K

Figure IV-35: Micrographie MET de la T.A pour V=25I. Les SWCNTs sont propres.

Figure VI-36 : Micrographie MET de la collerette pour V=251. Les SWCNTs sont propres
Figure VI-37: Micrographie MET de la T.A pour V=18l. Absence de SWCNTs. Phase

majoritaire : SWNCs
Figure IV-38: Micrographie MET de la collerette pour V=18l. Phases majoritaires: POPAC,
SWNCs, AC.

Figure 1V-39 : Profils de température pour trois volumes de la chambre d’arc :18, 25 et 601

Figure 1V-40: Evolution temporelle de la température au voisinage de la T.A, d=5mm,

I=80A, 60kpa (He), 100xm, V=25 et 601

Figure IV-41: Micrographie MET de la collerette. Ni/Y/diamant (¢~1 ym), d=1 mm, V=601
Figure IV-42: Micrographie MET de la collerette. Ni/Y/graphite (¢<1 pm), d=1 mm, V=601.
Figure 1V-43: Micrographie MET de la collerette. Ni/Y/graphite (¢<1 gm), d=1 mm, V=601

Figure IV-44: Micrographie MET de la collerette mettant en évidence des SWCNTSs propres.
Ni/Y/graphite (¢p<1 pm), d=1 mm, V=601

Figure 1V-45: Micrographie MET de la T.A. Ni/Y/diamant (¢p~1 gm), d=1 mm, V=251
Figure IV-46: Micrographie MET de la T.A. Ni/Y/graphite (¢<1 pm), d=1 mm, V=251
Figure IV-47: Evolution temporelle de la tension d’arc pour deux types d’anode :

Ni/Y/graphite (¢<1 pm) et Ni/Y/diamant (¢p=1 pm)

Figure 1V-48: Profils de température pour deux types d’anode : Ni/Y/graphite (¢<1 pm) et
Ni/Y/diamant (¢=1 ym)

Figure 1V-49: Profils de densité de C, pour deux types d’anode : Ni/Y/graphite (¢<1 pm) et
Ni/Y/diamant (¢p=1 pm)

Figure IV-50: Profils de concentration du CI pour deux types d’anode : Ni/Y/graphite (<1
pm) et Ni/Y/diamant (¢p~1 pm)

Figure 1V-51: Profils de concentration du CI pour deux types d’anode : Ni/Y/graphite (¢p<1
pm) et Ni/Y/diamant (¢p~1 pm)

Figure 1V-52 : Profils de concentration du CI pour deux types d’anode : Ni/Y/graphite (¢p<1
pm) et Ni/Y/diamant (¢p~1 pm)
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Figure 1V-53 : Evolution temporelle de la température au voisinage de la T.A pour deux
types d’anode: Ni/Y/graphite (¢~1 um) et Ni/Y/diamant (¢=1 pm), 1=80, d=1mm, 60kpa
(He), V=251

Figure IV-54: Evolution temporelle de 1’écart (Tp;-Tp3) pour quelques conditions

opératoires. [I=80A, d=5mm, 60kpa (He).
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Caractérisation expérimentale d’un plasma d’arc électrique en vue du controéle de la
synthese des nanotubes de carbone monoparois

RESUME

L’étude menée dans le cadre de ce travail de these porte principalement sur le contrdle de la
syntheése des nanotubes de carbone monoparoi (SWCNTSs) par la méthode de I’arc électrique.
Trois régions privilégi€es sont étudi€es : la zone anodique, le milieu plasma et la zone de
croissance des SWCNTs. Le diagnostic du plasma a été réalisé par spectroscopie optique
d’émission atomique et moléculaire afin de corréler son état réel (champ de température et de
concentrations des especes) avec la propreté et le rendement des SWCNTSs obtenus. La
caractérisation des matériaux issus de chaque expérience a été réalis€ée par Microscopie
Electronique en Transmission Haute Résolution (METHR).

De nombreux parametres sont étudiés tels que la distance interélectrode, la densité
apparente des poudres de remplissage, le volume du réacteur.., afin d’évaluer leurs influence
sur les caractéristiques du plasma, sur les gradients thermiques dans la zone de croissance, et
sur la propreté et le rendement des SWCNT's obtenus.

Il est démontré dans ce travail qu’un refroidissement relativement faible et une forte densité
de carbone dans le plasma, couplés et a de forts gradients thermiques dans la zone de
croissance sont des éléments clés pour I’obtention de rendements élevés en SWCNTSs propres.

Mots clés: Arc électrique, Nanotubes monoparoi, Microscopie Electronique en Transmission Haute
Résolution, Spectroscopie optique d’émission, anode hétérogéne, Nomenclature des produits carbonés,
granulométrie, taux de recyclage, gradient thermique, bande de Swan, fluctuations.

Experimental characterization of an electric arc plasma for the control of Single Wall
Carbon Nanotubes synthesis

SUMMARY

The study carried out within the framework of this thesis relates to the synthesis control of the
Single Walled Carbon Nanotubes (SWCNTs) by the electric arc technique. Three privileged
regions are studied: the anodic region, the plasma medium and the growth region of
SWCNTs. The plasma diagnostic was carried out by optical emission spectroscopy in order to
correlate its real state (field of temperature and concentrations of the species) with the yield
and purity of SWCNTs obtained. The characterization of carbon materials was realized using
High Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM).

Many parameters are studied such as the inter-electrode distance, the apparent
density of the filler materials, the engine volume.., in order to evaluate their influence on the
plasma characteristics, on the thermal gradients in the growth zone, and on the yield and the
purity of SWCNTs obtained. It is shown in this work that a relatively weak cooling and a high
density of carbon in the plasma, coupled with high thermal gradients in the growth zone, are
keys elements for obtaining high yields of clean SWCNTs.

Keywords: Electric arc, Single Walled Carbon Nanotubes, High Resolution Transmission Electron
Microscopy, Optical Emission Spectroscopy, heterogeneous anode, Typology of carbon materials,
granulometry, recycling rate, thermal gradient, Swan band, fluctuations.



