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RÉSUMÉ 

Dans cette thèse, des nanotubes de carbone multi paroi (NTCMPs) alignés verticalement 

ont été synthétisés par dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) et utilisés 

dans des dispositifs d’émission par effet de champ (EEC).  

La première étape de cette thèse a consisté à mettre en opération un système de synthèse 

de NTCMPs par PECVD et à déterminer les paramètres permettant d’obtenir des croissances de 

NTCMPs alignés verticalement sur des substrats de silicium. L’impact de la quantité de 

catalyseur, de la température de synthèse, de la pression de dépôt et de la puissance plasma ont 

été étudié. En faisant varier la température de dépôt, il a été possible de faire croître des NTCMPs 

de différentes longueurs. Les différentes croissances obtenues ont été caractérisées par 

microscopie électronique à balayage, par microscopie électronique à transmission et par 

spectroscopie Raman. 

Les échantillons de NTCMPs ont été intégrés en dispositifs d’EEC et leurs propriétés  

caractérisés dans un système de mesure d’EEC spécialement monté dans notre laboratoire. Il a 

donc été possible de déterminer l’impact de la longueur des NTCMPs sur les propriétés d’EEC 

des dispositifs fabriqués et ainsi d’obtenir un point de référence. Par la suite, deux approches 

d’optimisation ont été testées pour améliorer les propriétés d’EEC de nos dispositifs à base de 

NTCMPs. La première a consisté à changer la morphologie du substrat par une approche par 

traitement chimique permettant d’obtenir des pyramides à la surface des substrats de silicium. La 

croissance de NTCMPs sur ces surfaces texturées a permis d’obtenir des dispositifs structurés 

hiérarchiquement. La seconde approche utilise une décoration des NTCMPs par des 

nanoparticules (NPs) métalliques d’Au. Pour réaliser les dispositifs et déposer les nanoparticules 

d’Au, une approche physique utilisant un système d’ablation laser pulsé a été utilisée. Grâce à 

cette approche innovante, des nanoparticules métalliques avec des tailles entre 2 et 4.5 nm ont 

été déposées sur les NTCMPs. La caractérisation des échantillons a permis de mettre en 

évidence l’impact de cette décoration sur les propriétés d’émission électronique de nos dispositifs 

sous l’effet d’un champ électrique. 

Grâce à ces deux approches d’optimisation, les propriétés d’EEC de nos dispositifs ont 

été améliorées. En effet le champ seuil nécessaire à l’extraction a pu être diminué et la densité 

de courant extraite grandement augmentée.  

 



 

iii 

In this thesis, vertically aligned multi walled carbon nanotubes (MWCNTs) were 

synthesized by using an optimized plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) 

process. The synthesized MWCNTs were integrated into Field Electron Emission (FEE) and their 

FEE properties systematically investigated as a function of the MWCNTs morphological 

properties. 

The first part of this work focused on setting up a PECVD reactor for the synthesis of 

MWCNTs with the aim to identify the optimal growth parameters needed to align them vertically 

onto silicon substrate. To this end, we have studied the effect of various PECVD growth 

parameters, including the amount of the catalyst to be used, the substrate temperature, the gas 

pressure in the PECVD reactor and the RF plasma power density. In particular, the variation of 

the synthesis temperature was found to be effective in controlling the length of the MWCNTs. The 

obtained MWCNTs were systematically characterized using scanning electron microscopy, 

transmission electron microscopy and Raman spectroscopy techniques. 

The PECVD grown MWCNTs were systematically integrated into field electron emission 

(FEE) devices and their FEE properties studied as a function of the MWCNTs morphological 

and/or hierarchical characteristics. These FEE measurements were carried out on a system 

especially built for this purpose in our laboratory. It was then possible to assess the effect of the 

MWCNTs length on the FEE properties of our MWCNTs based devices and establish a reference 

measurement. Thereafter, two original approaches were developed in order to enhance the FEE 

properties of the MWCNTs. The first one consisted in changing the morphology of the underlying 

substrate by using chemical treatment to form micropyramids with controlled dimensions onto the 

Si surface. The growth of MWCNTs on those micro-pyramidized substrates allowed us to obtain 

a hierarchical structure which was shown to impact significantly the FEE properties of the 

MWCNTs. The second approach consisted of Au nanoparticles decoration of the MWCNTs by 

means of a pulsed laser deposition process. By varying the number of laser pulses, nanoparticles 

with different sizes ranging from 2 to 4.5 nm were deposited on the MWCNTs, leading to another 

sort of hierarchical nanostructures. The effect of the Au-NPs size on the FEE properties of the 

MWCNTs was studied.  

Both hierarchical approaches developed in the course of this work were shown to enhance 

greatly the FEE properties of our PECVD-grown MWCNTs emitters. Indeed, the field needed to 

extract electron from our sample was reduced to values as low as 1.4 V/µm, while significantly 

increasing the current density to values as high as 3.5 mA/cm2 at an applied electrical field of only 

3 V/µm. 
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1 INTRODUCTION 

La découverte des électrons par F. Guthrie, non encore nommés, remonte à 1873 [1] 

lorsqu’il démontre qu’un métal chauffé peut perdre sa charge. Plus tard, les électrons seront 

identifiés et appelés ainsi par J. J. Thomson en 1897 [2]. Les premiers dispositifs d’émission 

d’électrons virent le jour à la fin des années 1800 avec le développement d’ampoule à 

incandescence. Malheureusement, la durée de vie de tels émetteurs est relativement courte et la 

consommation énergétique est importante. Par la suite, il a été mis en évidence que l’émission 

électronique pouvait également se faire sous l’influence d’un champ électrique. Ce type 

d’émission prendra le nom d’émission par effet de champ (EEC) ou d’émission à froid. Au début 

des années 1900, Lilienfeld s’intéressa de façon expérimentale, à la miniaturisation de sources 

rayons-X utilisant l’émission par effet de champ. Cependant, il faudra attendre le travail de Fowler 

et Nordheim en 1928 pour voir apparaitre la première explication théorique reliant le courant émis 

au champ électrique appliqué à un matériau [3]. Par la suite, beaucoup de travaux ont été réalisés 

sur le sujet et il fut démontré, entre autres, que la géométrie des émetteurs joue un rôle primordial 

sur l’émission électronique par effet de champ. Cette découverte a ouvert la porte à de nouveaux 

défis technologiques et en 1970 des solutions industrielles ont vu le jour donnant lieu à des 

dispositifs de pointes Spindt (nommé d’après Charles A. Spindt). Cette technologie utilise des 

cônes de molybdène inclus dans une matrice d’oxyde comme sources émettrices et a permis de 

diminuer les champs nécessaires pour l’EEC. Cependant, cette géométrie a des limitations et il 

a été démontré qu’une géométrie tubulaire donne de meilleurs résultats [4,5]. Cette géométrie, 

vraisemblablement optimale, correspond exactement à la conformation des nanotubes de 

carbone (NTCs), ce qui en fait une forme idéale pour l’EEC. 

Les NTCs, synthétisés la première fois par Endo en 1976 [6] et par la suite, caractérisés 

par Iijima en 1991 [7], constituent à l’heure actuelle le matériau regroupant les meilleures 

propriétés à la fois mécanique [8], thermique [9] et électronique [10,11]. Ces propriétés placent 

les NTCs parmi les matériaux les plus intéressants pour L’EEC. Toutes ces caractéristiques 

donnent aux NTCs une robustesse qui leur permet d’être utilisés de façon très avantageuse 

comme sources d’électron. Ils constituent donc le matériau de choix pour plusieurs applications, 

tels que le développement de sources d’électrons dans les écrans utilisant l’EEC (field emission 

displays) [12,13] et les sources de rayons X [14–16]. Les NTCs peuvent se décliner en deux 

grandes familles : (i) les nanotubes de carbone simple-paroi (NTCSPs) sont constitués d’une 

seule feuille de graphène enroulée sur elle-même formant un cylindre de diamètre nanométrique, 
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(ii) les nanotubes de carbone multi-parois (NTCMPs) qui consistent en un assemblage 

concentrique de nanotubes simple-paroi pouvant regrouper de deux à quelques dizaines de 

couches concentriques. Cette structure concentrique particulière leur confère une résistance à la 

dégradation thermique et chimique environ 10 fois supérieures à celle des nanotubes simple paroi 

[17] et un caractère électrique de type « métallique ». Plus particulièrement, c’est pour leur facteur 

de forme (longueur par rapport au diamètre) très important, leur conduction thermique et 

électronique que les NTCMPs sont les candidats de choix pour être utilisés comme émetteurs 

dans les dispositifs d’EEC. 

Bien que les propriétés intrinsèques des NTCs soient très avantageuses et qu’un travail 

conséquent ait déjà été réalisé quant à leur intégration dans des dispositifs d’EEC, plusieurs 

aspects ont été pas ou peu étudiés. En effet, il est possible d’améliorer encore davantage les 

propriétés d’EEC des NTCMP en utilisant différentes approches et/ou stratégies d’assemblage 

ou de positionnement. La fonctionnalisation des NTCs, la mise en forme de dispositifs micro-

fabriqués ou encore l’utilisation de matrices de NTCs sont autant de possibilités d’améliorations 

qui ont été testées. C’est dans cette optique que s’inscrit le travail réalisé dans le cadre de cette 

thèse. 

1.1 Objectifs de la thèse 

Le travail réalisé dans le cadre de cette thèse a pour objectifs de contrôler la synthèse 

des NTCMPs et de les intégrer en dispositifs d’EEC afin d’étudier et d’optimiser leurs propriétés 

d’EEC. Les trois objectifs spécifiques de ce travail sont : 

1. Développer et optimiser un procédé de synthèse de NTCMPs alignés verticalement sur 

des substrats de silicium en utilisant la méthode CVD assisté par plasma (PECVD). Cette 

optimisation repose sur l'étude de l'effet des différents paramètres de synthèse-PECVD 

sur la qualité et les propriétés structurelles des NTCMPs. 

2. Intégrer les NTCMPs synthétisés par PECVD dans des dispositifs d’émission électronique 

par effet de champ et étudier leurs propriétés d’EEC en fonction de leur longueur. 

3. Étudier l'émission électronique à effet de champ de nouvelles structures hiérarchiques à 

base de NTCMPs. Pour ce faire, deux approches originales ont été étudiées, à savoir : (i) 

les émetteurs de NTCMPs synthétisés sur des micro-pyramides de silicium, et (ii) les 

pointes émettrices des NTCMPs ayant à leurs sommets des feuillets de graphène décorés 

par des nanoparticules d'or. 
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1.2 Méthodologie 

Dans le but d’atteindre les objectifs de cette thèse (énumérés dans le paragraphe 

précédent), nous avons poursuivi une méthodologie qui s’articule autour des axes suivants : 

1.2.1 Synthèse de nanotubes de carbone multi paroi 

Pour réaliser ce projet, un réacteur PECVD a été mis en opération au sein du laboratoire. 

Cette technique de synthèse a été choisie pour sa capacité à synthétiser des NTCMPs alignés 

verticalement sur une multitude de substrats. Un protocole de synthèse a donc été développé 

dans lequel des substrats de silicium sont préparés avec un dépôt de couches minces métalliques 

de catalyseur. Une première couche mince d’aluminium déposée par pulvérisation cathodique, 

puis recuite, agit comme couche tampon permettant de limiter la diffusion de la couche de 

catalyseur (du fer) déposée de façon subséquente par ablation laser pulsé. Les substrats ainsi 

préparés sont ensuite placés dans le réacteur de synthèse PECVD où une décharge plasma RF 

(13,56 MHz) est entretenue pour décomposer les gaz précurseurs nécessaires à la croissance 

des NTCMPs. La quantité et le type de catalyseur, la température de synthèse et la densité de 

puissance-RF ont été étudiés pour déterminer leurs impacts sur les croissances de NTCMPs.  

Les croissances de NTCMPs obtenues ont ensuite été caractérisées par microscope 

électronique à balayage (MEB), par microscope électronique en transmission (MET) et par 

spectroscopie Raman. La MEB a permis de déterminer l’alignement des NTCMPs par rapport au 

substrat ainsi que leur longueur. Elle a été utilisée systématiquement pour avoir un aperçu de la 

qualité des croissances. Des analyses plus poussées utilisant la MET ont permis de connaître la 

qualité cristalline des NTCMPs et de déterminer de façon précise le diamètre ainsi que le nombre 

de parois des NTCMPs. Les analyses par spectroscopie Raman ont été utilisées pour caractériser 

la cristallinité des NTCs et ainsi nous renseigner sur la qualité des croissances. Cette méthode 

permet également de différencier les NTCs simple des multi paroi. 

1.2.2 Caractérisation des propriétés d’EEC des NTCMPs   

Une fois la synthèse PECVD des NTCMPs maîtrisée, nous avons pu obtenir des substrats 

de silicium couverts de NTCMPs alignés verticalement formant ainsi des dispositifs directement 

utilisables pour des mesures d’EEC (voir Figure 1-1). Pour caractériser les propriétés d’EEC de 

nos échantillons, un système de mesure d’EEC a été développé au sein de notre laboratoire. 

Dans ce système, une plaque de cuivre servant de collecteur pour les électrons émis est placée 
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en vis-à-vis d’un support aluminium où est fixé l’échantillon. La plaque de cuivre est montée sur 

une plateforme de translation linéaire à haute précision (de ±0,14 µm) pour pouvoir contrôler la 

distance entre la plaque et la surface de l’échantillon. La plaque de collection et le support de 

l’échantillon sont reliés à un appareil de mesure permettant d’appliquer une différence de potentiel 

et de mesurer le courant émis. Les propriétés d’EEC d’un dispositif sont définies par le champ 

(V/µm) nécessaire à l’extraction des électrons et par la densité de courant (mA/cm²) émise par 

l’échantillon en fonction d’un champ appliqué. La durée de vie des dispositifs représentée par la 

variation de la densité de courant émise en fonction du temps de mesure est également un 

paramètre important à caractériser. Les propriétés d’EEC de nos NTCMPs ont été 

systématiquement mesurées en fonction de leurs caractéristiques morphologiques. 

 

Figure 1-1. Schéma de principe d’un échantillon de NTCMPs soumis à une mesure d’EEC 

1.2.3 Optimisation des propriétés d’EEC des dispositifs à base de NTCMPs 

Une fois nos standards d’EEC établis avec les NTCMPs crus sur des substrats classiques 

de silicium, deux méthodes d’optimisation ont été mises en place pour permettre de diminuer le 

champ nécessaire à l’extraction des électrons et donc d’améliorer les propriétés d’EEC de nos 

dispositifs. La première a consisté à utiliser un traitement chimique des substrats de silicium pour 

changer leur morphologie de surface (en formant des micro-pyramides). Suite à ce traitement de 

texturisation pyramidale, les NTCMPs ont été crus sur ces substrats rendus irréguliers selon le 

protocole développé au point 1 et les propriétés d’EEC de ces nouvelles structures (Si texturé + 

NTCMPs) ont été mesurées. La seconde approche d’optimisation a consisté en la décoration des 

extrémités des NTCMPs par des nanoparticules d’or déposées par ablation laser pulsé. Ainsi, 

nous avons étudié en particulier l’effet de la taille des nanoparticules déposées ainsi que leur 

densité surfacique sur les propriétés d’EEC des NTCMPs. Une taille optimale des nanoparticules 

d’or a été identifiée et corrélée à une baisse de la fonction de travail de l’émetteur. 
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1.3 Plan de thèse 

La rédaction de ce document a été réalisée sous forme d’une thèse par article. La 

structure de la thèse suit un format en deux sections. La première fait la synthèse de la démarche 

entreprise et des résultats obtenus. La deuxième partie comprend les articles scientifiques ayant 

résultés de ce travail.  

Première section : 

La première partie, faisant suite à l’introduction générale (chapitre 1), est composée des 

chapitres suivants : 

La revue de la littérature (chapitre 2) donne un récapitulatif de la structure et des propriétés 

des NTCs ainsi qu’un descriptif des méthodes de synthèse. Chaque méthode est brièvement 

présentée et ses avantages et inconvénients confrontés. L’emphase est mise sur la technique 

PECVD. Dans cette partie, un rappel des principes de l’EEC est également fait et les propriétés 

des NTCs utilisés dans des dispositifs d’EEC sont détaillées.  

Le chapitre 3 donne le détail du protocole de synthèse et des résultats de croissance de 

nos NTCMPs obtenus avec le réacteur mis au point dans notre laboratoire. L’étude de l’influence 

de la quantité de catalyseur déposé, de la pression dans le réacteur PECVD, de la densité de 

puissance-RF, de la température du substrat pendant la croissance y sont développées. Les 

résultats obtenus dans ce chapitre ont permis d’asseoir les bases permettant de mener à bien les 

étapes subséquentes de ce projet de thèse. 

Le chapitre 4 présente le protocole de mesure des propriétés d’EEC des dispositifs à base 

de NTCMPs synthétisés pas PECVD ainsi que les paramètres critiques pouvant influencer les 

mesures. Les résultats d’EEC obtenus en fonction de la longueur des NTCMPs y sont détaillés 

et ont donné lieu à un article publié dans la revue Carbon (Article A de la deuxième section).  

Le chapitre 5 porte sur l’optimisation des propriétés d’EEC des dispositifs à base de 

NTCMPs. Ce chapitre est séparé en deux parties et présentent les deux approches de 

texturisation du Si et de décoration des NTCMPs par des nanoparticules d’Au afin d’améliorer les 

propriétés d’EEC. Les résultats de ces deux parties ont donné lieu aux articles B et C de la 

deuxième section.  

Pour finir, en chapitre 6, une conclusion générale récapitule les résultats saillants des 

travaux réalisés dans le cadre de cette thèse. Dans ce chapitre sont également données les 

ouvertures rendues possibles par ce travail et des perspectives de travaux futurs envisageables.  
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Deuxième section : 

La deuxième section présente les articles publiés.  

Article A : 

Gautier L-A, Le Borgne V and El Khakani M A 2016 Field emission properties of graphenated 

multi-wall carbon nanotubes grown by plasma enchanced chemical vapour deposition Carbon 98 

259–66 

Article B : 

Gautier L-A, Le Borgne V, Al Moussalami S and El Khakani M A 2014 Enhanced field electron 

emission properties of hierarchically structured MWCNT-based cold cathodes Nanoscale Res. 

Lett. 9 55 

Article C : 

Gautier L-A, Le Borgne V, Delegan N, Pandiyan R and El Khakani M A 2015 Field electron 

emission enhancement of graphenated MWCNTs emitters following their decoration with Au 

nanoparticles by a pulsed laser ablation process Nanotechnology 26 045706 

 

1.4 Travaux connexes 

Au cours de ma thèse, j’ai collaboré à certains travaux avec d’autres membres du groupe. Ces 

travaux ont porté sur la purification des NTCSPs et leur l’intégration dans des nanocomposites 

(thèse de doctorat R.D. Farahani)  ou dans des dispositifs photovoltaïques (thèse de doctorat de 

V. Le Borgne), et ils ont donné lieu aux articles suivants, dont je suis co-auteur : 

Farahani R D, Dalir H, Le Borgne V, Gautier L-A, El Khakani M A, Lévesque M and Therriault D 

2012 Reinforcing epoxy nanocomposites with functionalized carbon nanotubes via biotin-

streptavidin interactions Compos. Sci. Technol. 72 1387–95 

 

Farahani R D, Dalir H, Le Borgne V, Gautier L-A, El Khakani M A, Lévesque M and Therriault D 

2012 Direct-write fabrication of freestanding nanocomposite strain sensors Nanotechnology 23 

085502 
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Le Borgne V, Gautier L-A, Castrucci P, Del Gobbo S, De Crescenzi M and El Khakani M a 2012 

Enhanced UV photoresponse of KrF-laser-synthesized single-wall carbon nanotubes/n-silicon 

hybrid photovoltaic devices Nanotechnology 23 215206 

 

Le Borgne V, Gautier L-A and El Khakani M a. 2013 Figure of merit based maximization of the 

quantum efficiency of (single-wall-carbon-nanotubes/n-type silicon) hybrid photovoltaic devices 

Appl. Phys. Lett. 103 1–6 
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2 REVUE DE LA LITTÉRATURE 

Avant de présenter en détail les résultats obtenus dans le cadre de cette recherche, 

quelques rappels sur les NTCs, leur méthode de synthèse et les principes fondamentaux de 

l’émission à effet de champ seront donnés. Nous verrons les méthodes de synthèse les plus 

utilisées pour la production des NTCMPs en comparant les avantages et les inconvénients de 

chacune. Nous nous attarderons en particulier sur la méthode de synthèse de dépôt en phase 

vapeur assistée par plasma (Plasma Enhanced chemical vapor deposition PECVD). Par la suite, 

les principes de fonctionnement de l’EEC ainsi que les paramètres influençant les propriétés d’un 

dispositif à EEC seront détaillés. Enfin, une revue de littérature comportant les caractéristiques 

des dispositifs d’EEC utilisant des NTCs sera présentée.  

2.1 Les nanotubes de carbone : Structure et propriétés 

Le carbone se décline en de nombreux allotropes aux propriétés très différentes : le 

carbone amorphe, le graphène, le graphite, les fullerènes et le diamant. Chaque forme a une 

structure particulière qui est dictée par l'arrangement cristallin des atomes de C.  

2.1.1 Structure des nanotubes de carbone (généralités) 

Alors que le carbone amorphe représente un état non ordonné du C ; dans le cas du 

graphène, les atomes de C sont arrangés les uns à côté des autres formant un plan, chaque 

atome étant relié à 3 autres atomes selon un angle de 120 degrés. Dans ce cas, les atomes de 

C sont liés entre eux par une possible double liaison grâce à un recouvrement de deux orbitales 

2s créant une liaison σ et par la présence de deux liaisons π formées du recouvrement de deux 

orbitales p. C'est ce qu'on appelle une hybridation sp2 du C. L’ensemble forme une maille 

hexagonale avec un paramètre de maille (a) valant 0.142 nm. Cette forme peut être considérée 

comme la base d'autres formes du C hybridées sp2.  

Un NTCSP consiste en un feuillet de graphène enroulé sur lui-même (voir Figure 2-1 (a)). 

Un empilement concentrique de ces feuillets forme un NTCMP (voir Figure 2-1 (b)). Typiquement, 

le nombre de parois peut varier de 2 à plusieurs dizaines et la distance entre chaque plan de 

graphène est d’environ 0.34 nm (voir Figure 2-1(c)), comme dans un cristal de graphite. 
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Figure 2-1. Représentation d’un tube simple paroi (a) et d’un tube multi paroi avec 3 parois (b). 
(c) Image d’un NTCMP réalisée par microscopie électronique à transmission avec 

la distance inter-plan représentée 

2.1.2 Nanotubes simple paroi 

L’orientation selon laquelle l’enroulement du feuillet de graphène se fait pour former un 

NTCSP a un impact direct sur les propriétés des nanotubes. La Figure 2-2 montre une feuille de 

graphène sur laquelle sont représentés les différents types d’enroulement possibles donnant lieu 

aux NTCs. L’angle d’enroulement définit la chiralité du tube et dicte ses propriétés électriques et 

mécaniques [18]. La façon dont la feuille est enroulée est représentée par les indices n et m pour 

former le vecteur chiral ࢎ࡯ሬሬሬሬԦ défini par l’équation (1) 

௛ሬሬሬሬԦܥ  ൌ ݊ܽଵሬሬሬሬԦ ൅ ݉ܽଶሬሬሬሬԦ (1)
  

La maille est ainsi définie par les vecteurs unités ܽ1ሬሬሬሬԦ et ܽ2ሬሬሬሬԦ (voir Figure 2-2). 

Les indices n et m sont des entiers qui multiplient les vecteurs ܽ1ሬሬሬሬԦ et ܽ2ሬሬሬሬԦ et définissent le nombre 

d’unités dans chaque direction. Si n = m, le nanotube est appelé « armchair ». Lorsque l’indice m 

vaut 0, il est appelé « zig-zag ». Les autres configurations étant appelées « chirales » [19].  
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Figure 2-2. Représentation d’une feuille de graphène avec la carte des chiralités des NTCs, les 
vecteurs unités ࢇ૚ሬሬሬሬሬԦ et ࢇ૛ሬሬሬሬሬԦ (d’après [20]). 

 Tel que mentionné précédemment, les propriétés opto-électroniques d’un NTCSP 

dépendent de sa chiralité. Le diamètre d’un tube peut être calculé selon l’expression (2) 

suivante [21]: 

 ݀ ൌ
หܥ௛ሬሬሬሬԦห
ߨ

ൌ
ܽ
ߨ
ඥሺ݊ଶ ൅ ݊݉ ൅݉ଶሻ (2)

Avec ܽ ൌ 0.246	݊݉ et ݀ exprimé en (nm).  

Parmi la multitude de chiralités possibles, le comportement électrique des NTCs permet 

de les classer en deux grandes familles : les nanotubes métalliques et les semi-conducteurs. Ces 

deux familles de NTCs se trouvent en proportion 1/3 et 2/3, respectivement. Seuls les NTCSPs 

armchair sont réellement métalliques. Les autres nanotubes faisant partie du tiers métallique ont 

une bande interdite de l’ordre de la centaine de meV qui peut être considérée négligeable, car 

pouvant être franchie spontanément par les électrons [22]. Théoriquement, un nanotube 

métallique peut supporter des densités de courant de l’ordre de 4	 ൈ 10ଽ A/cm² soit une densité 

de courant 1000 fois supérieure à celle que peut supporter le cuivre [23]. 

La différence entre les nanotubes métalliques et semi-conducteurs s’exprime aussi par la 

densité d’état électronique (DEE) dans le solide. Cette densité représente le nombre d’électrons 

disponible par niveau d’énergie. Une représentation schématique des densités d’états pour les 
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semi-conducteurs, semi-métaux et les métaux est donnée Figure 2-3. Dans le cas des semi-

conducteurs, la densité d’états est nulle au voisinage de 0 eV. C’est à dire, qu’aucun électron ne 

peut se trouver sur ces niveaux d’énergie (voir Figure 2-3 (Semi-conducteur)). À l’inverse, pour 

les nanotubes métalliques, il existe un continuum et les électrons peuvent prendre n’importe 

quelle énergie (Figure 2-3 (Métal)). Le reste des nanotubes est considéré comme semi-métallique 

et a une densité d’états électroniques telle que représentée en Figure 2-3 (Semi-métal).   

 

Figure 2-3. Remplissage des niveaux d’énergie pour trois matériaux différents. L’axe vertical 
représente l’énergie (en eV) et l’axe horizontal la densité d’état 

2.1.3 Nanotubes de carbone multi paroi 

Tel que décrit précédemment, les NTCMPs sont composés de plusieurs tubes enroulés 

de façon concentrique. Par exemple, un NTCMP peut être formé de quatre NTCSPs avec les 

chiralités suivantes : (5,5), (10,10), (15,15) et (20,20). Les propriétés électroniques d’un tel tube 

peuvent être prédites en utilisant celle de chacun des tubes le composant et en prenant en compte 

les interactions entre les tubes. En effet, la densité d’états d’un NTCMP peut être approximé en 

faisant la somme des densités d’états présentes dans chaque NTCSP qui le compose [24]. Le 

fait d’avoir plusieurs couches successives change les propriétés mécaniques, électriques et 

électroniques du matériau par rapport aux NTCSPs. D’un point de vue électronique, les NTCMPs 

sont considérés comme étant métalliques. À titre récapitulatif, le Tableau 2-1 suivant liste les 

propriétés des NTCMPs et les compare à celles des NTCSPs. 
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Propriétés mécaniques 
Module d’Young NTCMPs ~1-1.2 TPa 
Module d’Young NTCSPs ~1TPa 

Propriétés thermiques 
Conductivité thermique NTCMPs >3000 W/mK 
Conductivité thermique NTCSPs 1750-5800 W/mK 

Propriétés électriques 
Résistivité des NTCMPs et NTCSPs  10-6 Ω.m 
Densité de courant maximum 107-109 A/cm² 

Propriétés électroniques 
Bande interdite des NTCSPs métaliques 0 eV 
Bande interdite des NTCSPs semiconducteurs 0.4-0.7 eV 
Bande interdite des NTCMPs ~0eV 

Tableau 2-1. Tableau récapitulatif des propriétés des NTCs simple et multi parois 

2.1.4 Autres formes de nanotubes de carbone et nanomatériaux 

Outre les NTCs simples et multi-parois, il existe d’autres formes cristallines que peuvent 

prendre les NTCs et le carbone en général : les nanotubes dits en bambou [25], les fibres [26], 

les microtubes [27], les nanotubes hélicoïdaux [28], les nanotubes graphénés [29,30]. 

2.2 Application des nanotubes de carbone multi parois 

Parmi les différentes structures citées précédemment, certaines présentent des 

dispositions pour des applications particulières. Le graphène n’est pas encore utilisé de façon 

industrielle, mais il offre de bonnes perspectives pour des applications en cours de 

développement. On le trouve comme additif dans des lubrifiants par exemple [31]. Certaines 

formes de NTCs ont mené à des applications diverses. On retrouve parmi ces applications le 

stockage d’énergie [32,33], l’utilisation comme renfort dans les matériaux composites [34] et 

également les dispositifs de génération électrique [35]. Par exemple, les NTCSPs sont utilisés 

dans la fabrication de dispositifs photovoltaïques [36] ou comme électrodes transparentes [37] à 

cause de leurs propriétés électroniques qui en font d’excellents conducteurs. Leur résistance 

mécanique fait qu’ils se retrouvent également comme renfort dans des matrices polymères [38]. 

Dans le cas des NTCMPs, bien que certaines applications soient similaires à celles des NTCSPs, 

comme pour renforcer des matrices polymères, leurs robustesses thermique et chimique ont 

mené à développer de nouvelles applications. On peut citer en particulier les applications utilisant 

des sources d’électrons à cathode froide telles que : les sources de rayon-X [14–16], les 

générateurs micro-ondes [39], les dispositifs d’affichage (écrans plats) [12,13] et les 

luminaires [40–42]. Dans le domaine des sources d’électrons, les applications sont nombreuses 
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et requièrent un matériau capable de rencontrer les critères exigeant suivants : la capacité 

d’émettre des électrons à bas champ (le plus bas étant le mieux), atteindre des densités de 

courant de l’ordre de l’A/cm² et avoir une bonne stabilité thermique et mécanique pour prévenir 

leur dégradation rapide. Tous ces critères peuvent être atteints par les NTCs et en particulier par 

les NTCMPs. En effet, la géométrie même des NTCMPs, définie par leur facteur de forme 

(longueur par rapport au diamètre), ainsi que leurs propriétés mécaniques, thermiques et 

électriques font de ces structures un candidat de choix pour l’émission électronique sous l’effet 

d’un champ électrique. Comparés à leurs homologues à paroi unique, ils montrent une durée de 

vie environ 10 fois supérieure et permettent donc d’avoir des dispositifs d’EEC avec une meilleure 

longévité [17]. 

2.3 Méthodes de synthèse des nanotubes de carbone 

Depuis leur découverte par Iijima au début des années 1990 dans de la suie produite par 

décharge d’arc électrique [7], les méthodes de synthèse des nanotubes de carbone ont été 

améliorées et permettent maintenant des synthèses sélectives. Parmi les méthodes de synthèse 

les plus répandues, on peut distinguer les trois catégories suivantes : la synthèse par décharge 

d’arc électrique, la synthèse par ablation laser pulsé (PLD Pulsed Laser Deposition) et la synthèse 

chimique en phase vapeur (CVD Chemical Vapor Deposition). 

Ces méthodes ont été éprouvées et améliorées au fil des années et il est maintenant 

possible de contrôler le rendement, la qualité et même le type de structure produite [43–45]. Les 

méthodes de synthèse peuvent être déclinées en deux grandes familles : les synthèses en vrac 

et les synthèses sur substrat. Les synthèses en vrac, comme la synthèse par décharge d’arc 

électrique, produisent une grande quantité de poudre de NTCs tandis que les synthèses sur 

substrat permettent de produire des NTCs à des endroits prédéfinis dans des conditions 

déterminées par les besoins de l’application.  

2.3.1 Synthèse par décharge électrique 

La synthèse par décharge d’arc électrique permet de produire des NTCs en vrac à coût 

relativement faible. Cette méthode repose sur la sublimation d’une électrode de carbone à l’aide 

d’un fort courant électrique. Les paramètres généralement utilisés pour réaliser la croissance de 

NTCs sont les suivants : une pression de gaz inerte (tels l’Ar ou l’He) entre 50 et 600 Torr, une 

température de synthèse de l’ordre de 2000 à 3000 °C au niveau de la décharge et un courant 

appliqué de 100 A pour une tension de 20 V [46,47]. Lors de la synthèse, l’anode mobile, est 
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rapprochée de la cathode pour compenser la détérioration de celle-ci et garder une distance inter 

électrode constante (voir Figure 2-4). Le produit de la synthèse se dépose, pour la majeure partie 

sur les parois plus froide du réacteur et peut être collecté ultérieurement. En changeant les 

paramètres de synthèse, il est possible de favoriser la croissance d’une sorte de NTC par rapport 

à l’autre. En effet, l’utilisation d’électrodes en graphite pur donne principalement des NTCMPs 

(environ 2/3 en masse de la production) et le reste de sous-produits (C60, fibres, carbone 

graphite, etc). Lorsqu’une anode de graphite avec une âme en métal (typiquement un alliage 

contenant du Co, Ni, Fe, etc [48,49]) est utilisée, la croissance de NTCSPs est favorisée. 

L’inconvénient majeur de cette méthode vient de la faible pureté du produit synthétisé qui 

peut nécessiter des étapes ultérieures de purification comme la filtration, les traitements 

chimiques et/ou la centrifugation. Il est à noter également que cette méthode ne donne que des 

NTCs en vrac, ce qui ne permet pas leur utilisation directe pour les dispositifs d’EEC. 

 

Figure 2-4. Schéma d’un réacteur de synthèse par décharge électrique (inspirée de [46]). 

2.3.2 Synthèse par ablation laser pulsé 

La synthèse de NTCs utilisant l’ablation par laser pulsé Nd :YAG d’une cible de carbone 

enrichie en catalyseur a été rapportée en 1995 par le groupe de recherche du docteur Smalley 

[50].  

Dans cette méthode, un faisceau laser pulsé est focalisé sur une cible placée à l’intérieur 

d’un four (voir Figure 2-5). Le four est composé d’un tube généralement en quartz entouré de 

filaments chauffants. La synthèse se passe à haute température  (~1200 °C), sous atmosphère 

inerte, généralement de l’hélium ou de l’argon à une pression d’environ 500 Torr. 
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Figure 2-5. Schéma d’un réacteur de synthèse par ablation laser pulsé (inspiré de [50]). 

La cible composée de carbone et d’un métal (Co, Ni, Fe etc.) servant de catalyseur à la réaction 

est ablatée par le laser et vaporisée. Le flux de gaz permet le transport des espèces qui viennent 

se condenser sur un collecteur refroidi. La croissance des NTCs se passe pendant le transport 

et la nucléation se fait sur les particules de métal en suspension. Outre la température et la 

pression au sein du four, l’intensité du laser servant à ablater la cible joue un rôle critique. Le type 

de laser est également important. Le développement réalisé pour cette technique de synthèse 

s’est fait à l’aide d’un laser Nd :YAG, mais d’autres types de laser ont également été utilisés avec 

succès. On peut citer par exemple, la synthèse des NTCSPs à l’aide d’un laser KrF, développé 

originalement par notre groupe [51]. 

Cette méthode à l’avantage de pouvoir produire de façon sélective des NTCs simple paroi 

et de donner un produit de très bonne qualité puisque des puretés supérieurs à 70 % ont pu être 

obtenues [52]. Cependant, le produit final est composé de NTCs mélangés avec des résidus du 

catalyseur métallique. Des procédés de purification chimique de ces NTCs peuvent être 

nécessaires en fonction des applications visées. Les coûts d’installation et de production ainsi 

que la vitesse de production sont autant de freins à l’utilisation de cette méthode de façon 

industrielle. Tout comme dans le cas de la synthèse par décharge électrique, le produit brut de la 

synthèse est sous forme d’une poudre ou d’un agglomérat plus ou moins caoutchouteux formé 

par des enchevêtrements de liasses de NTCs.   

2.3.3 Synthèse chimique en phase vapeur 

La synthèse chimique en phase vapeur (CVD) est une technique largement utilisée dans 

la synthèse de matériaux à partir de précurseurs gazeux. Cette technique permet de faire croître 

des NTCs sur des substrats ayant été pré-catalysés. Le schéma Figure 2-6, montre les étapes 

nécessaires à la synthèse de NTCs par CVD. 
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Figure 2-6. Schéma de procédé de la synthèse de NTCs par CVD : (1) dépôt de couche mince 
de catalyseur sur le substrat ; (2) chauffage permettant de craquer la couche mince 

de catalyseur ; (3) Synthèse de NTCs par CVD  

La première étape consiste à déposer une couche mince de catalyseur métallique (souvent du 

Co [53], du Ni [54] ou du Fe [54]), par pulvérisation cathodique ou évaporation thermique, sur la 

surface du substrat. Le substrat est ensuite chauffé pour « craquer » la couche mince de 

catalyseur et obtenir ainsi des nanoparticules. Par la suite, la synthèse chimique en phase vapeur 

peut être initiée en injectant des hydrocarbures gazeux, dont les molécules sont décomposées 

thermiquement, servant de source de carbone pour la réaction. La présence du catalyseur 

métallique permet de diminuer la température de réaction requise à la formation des NTCs. 

Durant la synthèse, le carbone est absorbé à la surface de la nanoparticule de catalyseur. 

Lorsqu’une quantité suffisante de carbone est atteinte, il va se condenser pour former les NTCs. 

La synthèse se déroule à pression atmosphérique dans un tube chauffé à des températures qui 

sont typiquement de l’ordre de 700 à 900 °C. Pour la synthèse des NTCs différents gaz 

hydrocarbures peuvent être utilisés, mais les plus répandus sont l’acétylène (C2H2) [55], le 

méthane (CH4) [56] et l’éthane (C2H6) [57] dilués dans un gaz porteur inerte, généralement de 

l’argon. Ce procédé permet de synthétiser des NTCs sur une multitude de substrats différents 

tels que le quartz [58], le silicium et l’oxyde de silicium [59], les métaux [60] tels que l’acier, le 

cuivre, le nickel, les fibres de carbone [61] etc. On peut noter également que dans le cas de 

croissances sur des substrats d’aciers, par exemple, le dépôt de catalyseur peut ne pas être 

obligatoire. En effet, la croissance peut se faire directement depuis les particules métalliques 

constituant le substrat. La simplicité du procédé CVD rend cette technique fort intéressante pour 

la synthèse de NTCs sur substrats [53,62–66]. 
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La technique CVD permet de faire croître des NTCs pêle-mêle ou alignés verticalement. 

Il est possible de passer d’une croissance pêle-mêle à une croissance alignée verticalement en 

contrôlant la densité des NTCs qui doit être suffisamment importante pour que les tubes se 

tiennent entre eux grâce aux interactions de Van Der Waals [67]. Cette condition peut être atteinte 

spécifiquement en modifiant la couche de nanoparticules de catalyseur sur le substrat tel que 

démontré par Chiu et al. [68] et An et al. [69]. 

Toutefois, un inconvénient majeur de la CVD est la haute température nécessaire à la 

décomposition du gaz hydrocarbure, qui peut poser problème lorsque les substrats sont sensibles 

à la chaleur. Ceci est particulièrement vrai pour les substrats contenant des couches métalliques 

servant de contacts électriques pour les dispositifs d’EEC par exemple. Il a été démontré qu’il est 

néanmoins possible de synthétiser des NTCs sur des substrats à des températures aussi basses 

que ~450 °C [70–72]. Cependant, pour atteindre d’aussi basses températures de synthèse, il est 

nécessaire d’utiliser des techniques comme le préchauffage des hydrocarbures. Il est à noter 

qu’une température de synthèse relativement basse peut affecter la structure cristalline des 

NTCs. Une alternative forte intéressante pour la décomposition du gaz à des températures 

relativement basses repose sur l’utilisation d’un plasma, c’est la synthèse chimique en phase 

vapeur assistée par plasma (PECVD Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). 

2.3.4 Synthèse chimique en phase vapeur assistée par plasma 

Lors de la synthèse par PECVD, une décharge plasma est créée dans l’enceinte du 

réacteur grâce à un générateur qui peut être à courant continu (DC), radio fréquence (RF) ou 

micro-onde. Dans sa forme la plus simple, le réacteur de synthèse comprend deux électrodes 

placées à quelques centimètres l’une de l’autre. Une électrode, qui supporte le substrat, est reliée 

à un système de chauffage qui permet de faire monter la température de l’échantillon entre 550 

et 750 °C. Une pompe raccordée au système permet de vider la chambre à des pressions de 

l’ordre de la dizaine de milliTorr avant l’injection des gaz nécessaires à la synthèse (voir schéma 

de réacteur PECVD Figure 2-7). La pression de travail peut varier de quelques centaines de 

milliTorr à quelques Torr.  

Les générateurs de puissance les plus utilisés pour créer les plasmas PECVD pour la 

croissance des NTCs sont les générateurs DC. Une multitude de travaux a déjà été réalisé sur la 

croissance de NTCs utilisant de telles sources plasma [73–82]. Dans les sources DC, une partie 

importante de l’énergie incidente, induite sous forme d’une différence de potentiel (ou 

polarisation) entre les électrodes, sert à accélérer les ions qui par collisions alimentent la 
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décharge plasma. Dans ce cas, les espèces fortement accélérées par les tensions appliquées, 

de l’ordre de 400 à 600 V, non seulement peuvent endommager les NTCs en cours de croissance, 

mais aussi les substrats par bombardement. 

 

Figure 2-7. Schéma d’un réacteur PECVD 

Un autre inconvénient des sources DC est que l’utilisation de substrats non conducteurs est 

également impossible, car l’accumulation de charge à la surface de celui-ci vient éteindre la 

décharge plasma en venant écranter le champ appliqué.  

Pour pallier ces problèmes, il est possible d’utiliser des sources RF. Dans ce cas, une 

électrode est reliée à un générateur haute fréquence qui peut varier entre quelques kHz et 200 

MHz. En général, les sources utilisées dans l’industrie et les laboratoires de recherche sont des 

sources à 13.56 MHz et ses harmoniques (27.12, 40.68, 54.24 MHz), car cette gamme de 

fréquences n’est pas utilisée en communication et permet d’éviter de créer des interférences. 

L’utilisation d’un générateur RF permet de créer des plasmas avec une plus grande densité 

d’espèce (1016 m-3) [83]. En effet, le champ RF permet de garder les espèces chargées entre les 

électrodes. En général, le plasma est composé d’électrons libres et d’ions positifs, sauf cas 

particulier de plasma de gaz avec une affinité électronique élevée comme les plasmas d’oxygène 

ou d’halogènes où les ions peuvent être chargés négativement. 

Un paramètre important à prendre en considération est la « température plasma » qui est 

directement reliée à la température des espèces présentes dans le plasma. On peut différencier 

les plasmas dits en équilibre thermique de ceux hors équilibre. Dans le premier cas, la 

température des électrons est équivalente à celle des ions. Dans le second cas, quand le plasma 
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est hors équilibre thermique, les électrons ont une plus haute température que les ions. En 

général, les particules dites ‘lourdes’ (ions, atomes, molécules) sont à des températures proches 

de la température ambiante alors que les électrons sont à des températures bien plus élevées. 

En effet, les électrons plus légers sont plus facilement accélérés par le champ appliqué et 

induisent des collisions qui permettent de maintenir le plasma et augmentent sa réactivité 

chimique. On peut donc caractériser ce dernier type de plasma avec la température et la densité 

électronique. 

Un moyen de contrôler une décharge plasma, i.e. la garder stable et à basse température, 

est d’utiliser des gaz nobles (inertes) comme l’argon. Le champ électrique appliqué permet 

d’accélérer les molécules ionisées déjà présentes dans le gaz, résultant de l’interaction du gaz 

avec des rayons cosmiques. Les espèces chargées alors accélérées vont entrer en collision avec 

d’autres molécules et par effet d’avalanche permettre d’allumer le plasma. La perte de charges 

par recombinaison ou absorption sur les parois du réacteur permet de créer un équilibre avec 

l’ionisation et garder la décharge stable.  

La génération de plasma RF se fait dans la plupart des cas en utilisant un système couplé 

capacitivement. Dans cette configuration deux électrodes planes sont placées l’une en face de 

l’autre et la puissance est couplée capacitivement au plasma (CCP). C’est-à-dire que le 

générateur interagit avec le plasma uniquement via le courant de déplacement défini par (3) [84]: 

 
஽ܬ ൌ ଴ߝ

ܧ߲
ݐ߲

൅
߲ܲ
ݐ߲

 (3)

Avec ε0 la permittivité du vide, E l’intensité du champ électrique et P la polarisation du milieu.  

C’est cette caractéristique qui permet au réacteur RF en mode CCP de  synthétiser des NTCs 

sur des substrats isolants. 

La technique de synthèse PECVD, reprend essentiellement les mêmes étapes de procédé 

de synthèse CVD (schématisées en Figure 2-6). Le substrat est préparé en déposant une couche 

mince du métal servant de catalyseurs, généralement nickel, fer, cobalt ou molybdène. Le dépôt 

de catalyseur peut se faire en utilisant des solutions contenant des nanoparticules métalliques 

[85,86] ou par méthode physique comme l’ablation laser pulsé [87], l’évaporation thermique [88] 

ou la pulvérisation cathodique [89]. Dans les cas des dépôts par méthodes physiques, une étape 

de recuit est utilisée pour obtenir des nanoparticules discrètes après le dépôt de la couche de 

catalyseur [88]. La taille des NTCs dépend directement de la taille des nanoparticules présentes 

sur le substrat lors de la synthèse [88,90,91]. Le substrat catalysé est placé dans une chambre 
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où un vide primaire est réalisé. Un gaz neutre (N2) ou réducteur (H2) est injecté dans la chambre 

pour respectivement garder une atmosphère inerte ou réduire la surface des particules de 

catalyseur. Le substrat est alors chauffé à une température proche de la température de synthèse 

soit entre 600 et 750 °C. Il est également intéressant de noter qu’une couche d’oxyde (SiO2 ou 

Al2O3 par exemple) entre 50 et 200 nm d’épaisseur, peut être utilisée pour limiter la diffusion du 

catalyseur à la surface et dans le substrat [92,93]. Par la suite, le plasma est allumé et le gaz 

précurseur servant de source de carbone est injecté dans le réacteur. Le plasma utilisé permet 

d’améliorer la synthèse de NTCs et plus particulièrement la décomposition des hydrocarbures 

précurseurs, ce qui permet des synthèses à des températures plus basses que celles utilisées 

dans les méthodes classiques. Les électrons à haute énergie (quelques eV) présents dans le 

plasma apportent l’énergie nécessaire à la réaction et permettent de garder une température de 

synthèse relativement basse de l’ordre de 550 à 750 °C. Hofmann et al. ont même démontré la 

possibilité de faire croître des NTCMPs à des températures aussi basses que 120 °C [77]. 

Malheureusement, les structures obtenues ne sont pas d’aussi bonne qualité, ni aussi longue que 

pour des synthèses faites à plus haute température (500 °C et plus) [77,94]. C’est cette basse 

température de réaction qui dans un premier temps, a attiré l’intérêt sur la synthèse par PECVD.  

Au fil des années, les recherches ont permis de répondre à beaucoup de questions sur la 

croissance des NTCs par PECVD. Différentes recettes ont été testées et améliorées. Par 

exemple, au regard de la littérature les hydrocarbures précurseurs les plus répandus sont 

l’acétylène (C2H2) [95] et le méthane (CH4) [96] souvent utilisés en combinaison avec un gaz 

réducteur tels que l’ammoniac (NH3) [95] ou l’hydrogène (H2) [96].  

Pour comprendre le rôle du gaz réducteur lors de la synthèse, il faut s’intéresser au 

mécanisme de croissance des NTCs à partir des nanoparticules du catalyseur métallique. Lors 

de la synthèse, le gaz réducteur va jouer un rôle dans deux phénomènes différents. Dans un 

premier temps, sous l’effet de la montée en température, la couche mince de catalyseur va 

« craquer » et former des petits ilots qui donnent une forme énergétiquement plus stable à la 

couche [97,98]. La formation de ces ilots suit le mode Volmer-Weber et est due au fait que les 

atomes de catalyseur sont plus susceptibles de se lier entre eux qu’au substrat [99]. Suite à cela, 

le gaz réducteur va permettre de réduire l’oxydation du catalyseur et d’obtenir des particules avec 

un diamètre inférieur à celui obtenu lors d’un chauffage sous vide tel que démontré par Cantoro 

et al. [75]. Cependant, si un temps de traitement supérieur à 15 minutes est utilisé, les particules 

de catalyseurs vont finir par diffuser et s’agglomérer pour former des particules de diamètre plus 

important tel que démontré par Nessim et al. [100]. L’utilisation d’un gaz réducteur dans une étape 

de traitement présynthèse permet de favoriser la création de particules de catalyseur 
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métallique [101] et donc de contrôler le diamètre des NTCs lors de la croissance. En effet, la taille 

des NTCs synthétisés est directement reliée à la taille des particules sur lesquelles ils 

croissent [102]. De plus, la présence d’hydrogène aide à augmenter le temps de vie des 

nanoparticules de catalyseur [96,103] lors de la synthèse en limitant l’adsorption du C à leur 

surface tel qu’expliqué ci-après. Le rapport entre le gaz réducteur et le gaz servant de source 

carbonée est critique, tel que démontré par le groupe de Oda et al [96]. En ajoutant quelques 

pourcents d’H2 (CH4/H2 – 27/3 sccm) dans la réaction, il est possible de tripler le temps de réaction 

(90 minutes au lieu de 30 min sans H2) et donc d’obtenir des NTCs plus long. Cependant, si trop 

d’H2 est injecté dans le réacteur (CH4/H2 – 9/21 sccm), la réaction s’arrête après seulement 10 

minutes. Ce phénomène est directement relié au bombardement des nanoparticules de 

catalyseur par les radicaux hydrogène présent dans le plasma. Cette observation peut être 

expliquée en s’intéressant au mécanisme de croissance. Le processus de croissance des NTCs 

se base sur le mécanisme Vapeur-Liquide-Solide (VLS) introduit dans les années 1960 pour 

expliquer la croissance de protrusions de silicium et repris par la suite successivement par Baker 

en 1972 [104,105] et Saito en 1995 [106] pour expliquer la croissance de filaments carbonés et 

de NTCs en synthèse par décharge d’arc, respectivement. Dans ce modèle, le carbone venant 

de la décomposition par le plasma du gaz carboné injecté dans le réacteur se condense sur la 

nanoparticule de catalyseur métallique. La quantité de carbone qui va pouvoir s’adsorber à la 

surface de la particule dépend directement de la solubilité du carbone dans la particule métallique 

et de sa pression de vapeur saturante. Ces deux grandeurs sont dictées par le type de métal 

utilisé. Cette nanoparticule, sous l’action d’un chauffage suffisant, se trouve dans une phase 

semi-liquide [107,108]. Un alliage métal-carbone se créé alors jusqu’à saturation de la 

nanoparticule de catalyseur (Figure 2-8 (a)). Deux cas peuvent alors se produire lorsque du 

carbone continue de s’adsorber créant une sursaturation et un état instable. Dans un cas, le 

carbone est rejeté dans la phase gazeuse sous forme d’ion (Figure 2-8 (b)) [109,110]. Dans 

l’autre cas, le carbone présent en excès à la surface du catalyseur précipite et initie la croissance 

de NTCs (Figure 2-8 (c et d). Lors de la croissance, il y a alors une compétition entre l’adsorption 

du carbone à la surface de la nanoparticule de catalyseur et la recombinaison des radicaux C 

avec les atomes d’H présents dans le plasma. Les cas (c) et (d) de la Figure 2-8 réfèrent aux 

deux types de croissances possibles des NTCs sur un substrat pré-catalysé, qui sont les 

croissances par la pointe (« tip-growth ») ou la base (« base-growth »), respectivement. Ces deux 

types de croissance réfèrent à l’emplacement de la nanoparticule de catalyseur lors de la 

formation des NTCs. Suite à l’adsorption du carbone à la surface de la nanoparticule de 
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catalyseur, deux scénarios peuvent se produire qui dépendent d’où se situe le site de nucléation 

par rapport à la nanoparticule. 

 

Figure 2-8. Mécanisme de croissance des NTCs : (a) adsorption du carbone à la surface de la 
nanoparticule de catalyseur; (b) Éventuelle désorption du carbone lorsqu’une sur 

saturation est atteinte; Précipitation et croissance d’un NTC en mode de 
croissance par la pointe (c) et la base (d) 

Dans le premier cas (Figure 2-8 (c)), la nucléation se passe à l’interface entre la nanoparticule et 

le substrat. Ce phénomène a lieu lorsque le taux d’ablation du carbone, dû au bombardement par 

les espèces présentes dans le plasma, à l’interface nanoparticule/gaz est plus important que son 

taux d’adsorption. Le carbone se retrouvant préférentiellement à l’interface substrat/nanoparticule 

crée un gradient de concentration qui va déterminer le sens (depuis l’interface nanoparticule/gaz 

vers le substrat) de diffusion du carbone adsorbé de façon subséquente. Dans ce cas, le régime 

de croissance par la pointe est favorisé. Dans le second cas (Figure 2-8 (d)), l’apport en carbone 

est suffisant pour contrebalancer le taux d’ablation et une couche de carbone peut se créer à 

l’interface nanoparticule/gaz changeant ainsi le gradient de carbone et donc le sens (depuis 

l’interface substrat/nanoparticule vers le sommet de la nanoparticule) de diffusion du carbone. 

Dans ce cas de figure, c’est le régime de croissance par la base qui se produit [111]. La transition 

entre les deux modes de croissance se fait par contrôle de la cinétique de croissance 

préférentiellement à la combinaison substrat-catalyseur.  

Lors de la réaction, si trop de carbone est adsorbé à la surface de la particule de 

catalyseur, les NTCs n’ont pas le temps de se former et une croûte de carbone amorphe se forme 

à la surface du substrat qui arrête la réaction. L’hydrogène aide à empêcher la formation de cette 

croûte de carbone amorphe, responsable de l’arrêt de la croissance. Cependant, il a été suggéré 
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par le groupe de Zhang et al. [103] que le rapport entre les radicaux C et H détermine le type de 

structure prise par le carbone (sp2 versus sp3) lors de la croissance. Une concentration trop 

importante en H2 serait défavorable pour la formation de carbone sp2, qui est essentielle pour la 

formation des NTCs. Outre le rapport entre les espèces carbonées et l’hydrogène, la quantité de 

carbone présente et disponible à la réaction ne doit pas dépasser un certain seuil sous peine de 

favoriser le dépôt de carbone amorphe qui est détrimentaire à la synthèse de NTCs [112]. 

En 2004, Helveg et al. [113] ont montré, grâce à une technique de microscopie in situ, 

que la nucléation et la croissance des feuilles de graphène formant les parois des NTCs étaient 

engendrées par la formation, puis restructuration de la nanoparticule de catalyseur. Les arrêtes 

à la surface de la nanoparticule de catalyseur servent de site de nucléation, et la diffusion de 

surface permet d’alimenter la réaction. Les résultats obtenus dans le cadre de cette expérience 

sont en adéquation avec les différentes simulations des mécanismes de croissance utilisant la 

diffusion de surface [114–117]. Bien que les simulations réalisées ne prennent pas en compte 

tous les paramètres physiques, comme la présence d’un plasma lors de la synthèse, ces résultats 

aident à la compréhension des phénomènes de croissance. 

Le choix du catalyseur est évidemment une étape critique pour la croissance des NTCs. 

Celui-ci doit présenter une bonne combinaison de température de fusion, de solubilité du carbone 

et de pression de vapeur saturante. À ce titre, les métaux les plus communément utilisés sont les 

métaux ferromagnétiques, qui forment des alliages à concentration relativement basse avec le 

carbone. Le tableau 2-2 récapitule ces propriétés pour les 3 métaux les plus utilisés comme 

catalyseur pour la croissance de NTCs, qui sont le fer, le cobalt et le nickel.  

 

PROPRIÉTÉ FER COBALT NICKEL 
Température de fusion (°C) 1536 1495 1453 
Pression de vapeur saturante (à 1216 °C) (Pa) 5.5×10-3 4.7×10-3 4×10-3 
Solubilité du carbone (% atm.) 20.2 13.9 10.7 
Coefficient de diffusion du carbone (m²/s) 1.5×10-11 1×10-11 2×10-11 

Tableau 2-2.  Propriétés pertinentes pour la croissance des NTCs de 3 métaux 

 

La température de fusion donnée dans ce tableau est indiquée pour le matériau sous forme 

volumique. Lors de la synthèse de NTCs, les particules de catalyseur sont de taille nanométrique, 

typiquement entre 1 et 10 nm [88,102,118,119], ce qui influence leur température de fusion 
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comme le montre la Figure 2-9 qui donne la température de fusion calculée en fonction de la taille 

des particules. 

 

Figure 2-9. Température de fusion en fonction de la taille des nanoparticules pour différents 
métaux, adaptée de [120] 

Comme on peut le voir sur la Figure 2-9, la température de fusion de particules de fer avec un 

diamètre inférieur à 10 nm passe en dessous de 1000 °C soit 536 °C de moins que pour le 

matériau volumique. On peut donc affirmer que les nanoparticules de catalyseur, lors de la 

synthèse de NTCs, sont toujours sous forme liquide ou semi-liquide.  

Outre la taille des nanoparticules influençant le diamètre des NTCs, il a également été 

démontré que la densité de puissance plasma utilisée influence non seulement la morphologie, 

mais aussi  l’alignement des NTCs à la surface d’un échantillon [121]. En effet, Delzeit et al. [112] 

ont démontré que dans leur système PECVD, les structures crûes sur des substrats de silicium 

catalysés avec du fer passaient de NTCMPs à des fibres de carbone lorsque la puissance 

dépassait 0.98 W/cm2. L’influence de la puissance plasma sur l’alignement des structures a été 

mise en évidence dans le cas des fibres de carbone et des NTCs. Comme démontré par Merkulov 

et al. [122] les fibres crues à la surface d’un substrat prennent l’alignement des lignes de champs. 

Dans cette étude, l’alignement des fibres crues sur le substrat dépend de leur position par rapport 

à l’électrode. Au centre de l’électrode, où les lignes de champs sont perpendiculaires à la surface, 

les fibres croissent perpendiculairement au substrat. Lorsqu’on se rapproche des bords de 

l’électrode les lignes de champs ne sont plus perpendiculaires par rapport à la surface et les fibres 

croissent selon un angle allant jusque ~38° par rapport à la normale. Belle et al. [123] ont 

également confronté des croissances réalisées avec et sans plasma. Dans ce cas, les nanotubes 
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passaient d’une configuration enroulée avec une orientation aléatoire à une croissance alignée 

verticalement. Grâce aux lignes de champ créées par le plasma, il est donc possible d’avoir un 

contrôle sur l’orientation des structures. 

Parallèlement à ces études, les chercheurs se sont intéressés à la possibilité de faire 

croître les NTCs sur des endroits spécifiques des substrats. Des techniques de micro fabrication 

utilisées dans l’industrie microélectronique ont été appliquées à la préparation d’échantillons 

utilisés pour la croissance des NTCs. On pourra citer les techniques suivantes : l’impression offset 

(de l’anglais offset printing) [124], la lithographie standard [125], la lithographie douce [126], 

dépôt en angle [127] et l’auto assemblage [128]. Grâce à ces techniques, il est possible de 

contrôler l’emplacement des dépôts de catalyseur sur les substrats et donc l’emplacement ou les 

NTCs vont croître. Löffler et al. [129] ont également mis en évidence la possibilité de faire croître 

des NTCs alignés verticalement de façon individuelle en utilisant une méthode de lithographie. 

Cependant, au vu des images MEB présentées et bien que l’auteur emploie le terme de NTCs, il 

semblerait que les structures synthétisées soient plutôt des fibres.  

 

Depuis environ 15 ans, la synthèse par PECVD a été éprouvée pour la croissance de 

NTCs. Cette méthode permet de faire croître sélectivement des NTCs simple et multi paroi ainsi 

que des fibres de carbone selon l’alignement souhaité et sur divers substrats. Le diamètre des 

structures peut être contrôlé par la taille des nanoparticules de catalyseur nécessaires à la 

croissance. Toutes ces caractéristiques de la croissance par PECVD rendent cette technique 

attractive pour la synthèse de NTCMPs en vue de leur utilisation dans des dispositifs d’émission 

par effet de champ. 

2.4 Émission par effet de champ utilisant des nanotubes de carbone 

Au début de cette section, quelques rappels seront faits sur les principes d’émission 

électronique. Les différentes techniques d’émission seront présentées et l’accent sera mis sur 

l’émission par effet de champ (EEC) et ses limites. Nous verrons quels sont les phénomènes 

influençant l’EEC et quelles sont les caractéristiques importantes qui font d’une structure un bon 

émetteur d’électrons. Nous verrons également les méthodes de caractérisations utilisées. Par la 

suite, nous appliquerons ces connaissances aux NTCs et plus particulièrement aux NTCMPs. 
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2.4.1 Principe de l’émission électronique 

  Dans des conditions normales i.e. sans stimuli extérieurs, un électron piégé au sein d’un 

matériau ne peut en sortir à cause de la barrière de potentielle de l’interface, que l’on peut 

représenter comme une marche abrupte d’énergie qui se propage à l’infini et qui est donc 

impossible à surmonter pour l’électron (Figure 2-10). La hauteur de la barrière de potentiel 

correspond à la fonction de travail du matériau Ф. 

 

Figure 2-10. Schématisation de la barrière de potentielle entre un métal et le vide 

Trois principales techniques permettent d’extraire des électrons d’une surface. Ces 

techniques sont : (i) l’émission thermoïonique, (ii) la photo émission et (iii) l’émission par effet de 

champ. 

L’émission thermoïonique utilise le chauffage intense d’un matériau pour forcer 

l’extraction des électrons. Cette technique est utilisée depuis plus de 100 ans après sa 

démonstration par Richardson en 1901 [130]. La densité de courant extrait prend la forme 

mathématique suivante (4) [131]: 

 
ܬ ൌ ଶܶீܣ exp ൬െ

ߔ
݇ܶ
൰ (4)

Avec  

J la densité de courant d’émission (A/m²),  
T la température du métal (K),  
Ф la fonction de travail (eV),  
k la constante de Boltzmann valant 8.61E-5 eV/K, 
AG une constante universelle, corrigée d’un facteur dépendant du matériau et valant environ 
1.2106 A/(m².K²). 
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Les sources d’électrons thermoïoniques sont très utilisées dans l’industrie du fait de leur facilité 

de fabrication, de leur habileté à fonctionner dans des vides relativement élevés et de leur faible 

coût. Par exemple, on trouvait ces sources sur les microscopes électroniques à balayage qui 

utilisent une cathode en filament de tungstène. Les limitations de ces sources sont : la durée de 

vie peu satisfaisante, la non-uniformité de l’émission, la consommation énergétique importante et 

éventuellement le temps d’allumage.  

La photoémission quant à elle, utilise des photons incidents avec une énergie 

équivalente ou supérieure à l’énergie de la fonction de travail du matériau irradié permettant ainsi 

d’extraire des électrons. La densité d’électron extraite est directement reliée à l’intensité 

photonique incidente selon (5) : 

ܫ  ൌ
݁
ݒ݄

ܳா ௟ܲ௔௦௘௥ (5)

Avec  

I le courant d’émission (A), 
e la charge d’un électron (1.602 × 10-19 C), 
h la constante de Planck (6.626 × 10-34 m2.kg/s), 
ν fréquence du faisceau (Hz), 
QE l’efficacité quantique (nombre électron émis divisé par le nombre de photons incidents), 
Plaser la puissance laser (W). 
 

Dans ce cas, l’efficacité quantique serait proportionnelle à ሺ݄߭ െ Φሻଶ, tel que proposé par Wooten 

et al. [132]. Étant donné que la densité de courant obtenue dépend directement de la longueur 

d’onde utilisée, il est difficile de donner une valeur de l’efficacité quantique maximum. Cependant, 

à titre d’exemple, une photocathode en cuivre donne une efficacité quantique basse de l’ordre de 

10-5 à 266 nm [133]. Des macromolécules de polymère permettent d’obtenir des efficacités de 

l’ordre de 0.87 à une longueur d’onde de 364 nm [134]. Lorsque des NTCs sont utilisés comme 

émetteurs, l’efficacité quantique obtenue est du même ordre que celle du cuivre (10-5 à 266 nm 

également) mais augmente de 2 ordres de grandeur pour passer à 10-3 lorsqu’un faible champ 

électrique de 0.3 V/µm est appliqué [135]. 

L’émission par effet de champ a été expérimentalement démontrée par Fowler et 

Nordheim en 1928 [3]. Elle est définie comme l’émission d’électrons dans le vide, à partir d’une 

surface soumise à l’action d’un champ électrique intense. L’émission par effet de champ utilise 

un champ électrique, appliqué entre la surface émettrice et une anode. Les études préliminaires 

effectuées par Dyke et Dolan en 1953, donnent des champs appliqués de l’ordre de 103 à 104 
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V/µm [136]. Le champ appliqué permet de courber la barrière de potentiel donnant la possibilité 

aux électrons de la traverser (Figure 2-11) par effet tunnel.  

 

Figure 2-11. Schématisation de la courbure de la barrière de potentielle sous l’effet d’un champ 
électrique 

Plus le champ appliqué est élevé et plus la barrière de potentielle sera courbée, facilitant ainsi 

l’extraction des électrons. La densité de courant extraite d’une surface plane est donnée par 

l’équation de Fowler-Nordheim suivante (6) : 

 

ܬ ൌ
ଶܧܣ

Φ
expቌ

െߔܤ
ଷ
ଶ

ܧ
ቍ (6)

Avec  

ܣ ൌ
௘య

଼గ௛
ൌ 1.56 ൈ 10ି଺	ܣ. ܸ݁. ܸିଶ  

ܤ ൌ
଼గ√ଶ௠

ଷ௛௘
ൌ 6.83 ൈ 10ଽ	ܸ. ܸ݁

య
మ.݉ିଵ  

e la charge élémentaire (C), 
h la constante de Planck, 
m la masse d’un e- (kg), 
E le champ appliqué (V/m), 
Φ la fonction de travail du matériau (eV). 

 

Dans le cas de surfaces planes de métal, le champ nécessaire à l’extraction d’électrons est de 

l’ordre de 104 V/µm ce qui est excessivement élevé. En effet, travailler avec des tensions aussi 

élevées peut s’avérer problématique selon les applications puisque la tension de claquage de 

l’air se trouve aux alentours de 3.6 V/µm. Pour pallier ce problème, il est possible de changer la 

forme de la cathode émettrice pour diminuer le champ nécessaire à appliquer pour l’extraction 

des électrons.   
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2.4.2 Facteur d’amélioration du champ et rapport d’aspect 

Dans un dispositif d’émission par effet de champ, il est possible d’améliorer l’extraction 

d’électrons en changeant la forme de l’émetteur. C’est cette approche qui fut utilisée lors du 

développement de la technologie de matrice de pointes Spindts en 1968 (nommée d’après son 

inventeur Charles A. Spindt) [137]. Cette technologie utilise des cônes de molybdène inclus dans 

une matrice d’oxyde de silicium comme sources émettrices. Cette géométrie permet d’augmenter 

la concentration de champ à la pointe de l’émetteur ce qui a pour conséquence de diminuer le 

champ électrique nécessaire à l’extraction des électrons. Suite à cette découverte, différentes 

géométries d’émetteurs, montrées en Figure 2-12 (a-d), ont pu être testées. Le cas de géométrie 

idéale, mais non physiquement possible est une sphère suspendue dans le vide et au même 

potentiel que le substrat (Figure 2-12 (e)). Ce dernier cas a été utilisé pour essayer de prédire le 

facteur d’amélioration de structure du type des NTCs [138]. Il est important de constater que la 

géométrie s’approchant le plus de la géométrie idéale est celle d’un NTCs. Ces structures sont 

donc clairement indiquées pour être utilisées comme émetteurs dans des dispositifs d’émission 

par effet de champ. 

 

Figure 2-12. Différentes géométries d’émetteurs : (a) pyramide, (b) géométrie hemi-sphèroïdale, 
(c) pyramide affinée, (d) nanotube, (e) sphère suspendue représentant le cas idéal 

(figure adaptée de [139]) 

Lorsqu’on utilise des émetteurs pointus comme les pointes Spindt et les NTCs, la forme 

a un impact direct sur l’émission. En effet, le champ ressenti localement par la pointe est amplifié 

par un facteur β, qui est défini par l’équation (7) suivante : 

 

ܬ ൌ
ሻଶߚܧሺܣ

Φ
expቌ

െߔܤ
ଷ
ଶ

ߚܧ
ቍ (7)
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β est nommé le facteur d’amélioration du champ (FAC). Il est défini comme le rapport entre le 

champ microscopique local ressenti par la pointe de l’émetteur et le champ macroscopique 

appliqué [140] : 

 
β ൌ

F
E୫ୟୡ

ൌ
Fd
ܸ

 (8)

avec  
F le champ microscopique 
Emac le champ macroscopique défini par le rapport entre la tension appliquée V et la distance 
inter-électrode d 

 

Bien que connaissant la valeur du champ macroscopique, il est difficile d’estimer la valeur 

du champ électrique local au niveau de la pointe de l’émetteur. Cependant, la valeur de β peut 

être mesurée expérimentalement en traçant un graphique dit de Fowler-Nordheim (F-N). En 

modifiant légèrement l’équation ܬ ൌ  : ሻ, on obtient l’équation suivante (9)ܧሺܨ

 

ln ൬
ܬ
ଶܧ
൰ ൌ ln ቆ

ଶߚܣ

ߔ
ቇ ൅ ቌെ

Φܤ
ଷ
ଶ

ߚ
ቍ ൈ

1
ܧ

 (9)

La pente de la droite de l’équation (10) est donnée par (10) : 

 

݁ݐ݊݁݌ ൌ െ
Φܤ

ଷ
ଶ

ߚ
 (10)

La pente ainsi extraite du graphique utilisant l’équation (9) et donnant ln ቀ
௃

ாమ
ቁ en fonction de 

ଵ

ா
, 

permet d’extraire le coefficient d’amélioration de champ grâce à (11) : 

 

ߚ ൌ െ
Φܤ

ଷ
ଶ

݁ݐ݊݁݌
 (11)

Le facteur d’amélioration du champ pouvant être relié à la géométrie de l’émetteur, il est 

possible de le calculer en utilisant la longueur et le diamètre du dit émetteur. Cependant, il faut 

faire attention aux notations utilisées dans la littérature qui peuvent porter à confusion. Dans 

certains cas, le facteur d’amélioration de champ appelé ici β peut être confondu avec le facteur 
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géométrique de champ (γ) qui est le rapport entre la longueur (l) de l’émetteur et son rayon (r) et 

est défini comme suit (12) : 

 
ߛ ∝

݈
ݎ
 (12)

Edgcombe et al. [141] ont modélisé et mesuré expérimentalement le facteur β correspondant à 

une protrusion cylindrique de carbone placée entre deux électrodes planes. L’équation qu’ils ont 

obtenue est la suivante (13): 

 
ߚ ൌ 1.2 ൈ ൬

݈
ݎ
൅ 2.15൰

଴.ଽ

 (13)

Ce cas de figure représente exactement le dispositif sur lequel se base le travail de cette thèse 

et devrait simuler de façon satisfaisante un nanotube à la surface d’un substrat. Connaissant la 

longueur d’un tube et son diamètre, il est possible de calculer le facteur d’amélioration de champ 

et de le comparer avec les valeurs expérimentales mesurées. Malgré les différentes simulations 

les prédictions de β, utilisant les calculs mathématiques sont souvent en dessous de ce qui est 

extrait expérimentalement des diagrammes de F-N. 

En appliquant ce cas particulier aux NTCs, il est possible de déterminer une gamme de valeur de 

β en fonction de la longueur et du rayon des NTCs disponibles. Typiquement, des NTCMPs crûs 

par PECVD peuvent avoir des rayons d’environ 0.008 µm pour des longueurs allant de 0.5 µm à 

5µm, ce qui nous donne un rapport d’aspect l/r compris entre 62 et 620 environ. La Figure 2-13 

montre l’évolution de β en fonction du rapport l/r.  

 

Figure 2-13. Facteur d’amélioration de champ en fonction du rapport longueur sur rayon d’une 
protrusion avec les caractéristiques géométriques possibles d’un NTCMPs 

utilisant la relation donnée par Edgcombe [141] 
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On y voit que des valeurs de β de l’ordre de 3000 peuvent être obtenues pour des rapports de 

l/r~600. Cependant, lorsqu’on compare les valeurs de β calculées avec celles extrapolées des 

courbes de F-N, on constate une grande différence. En effet, les valeurs calculées tendent à être 

un ordre de grandeur inférieure à celles mesurées [142,143]. Pour expliquer cette différence 

significative, Chhowalla et al. [142] ont mis en avant la présence de liaisons –C:H à la surface 

des émetteurs qui ont une affinité électronique différente de celle du graphène. Une jonction triple 

entre –C:H, NTCs et le vide est créée avec un important champ d’amélioration augmentant les 

propriétés d’émission. 

Parmi les articles publiés dans la littérature les valeurs du facteur d’amélioration du champ 

rapportées vont de quelques centaines jusqu’à plusieurs milliers [140,144–147]. Cette large 

gamme de valeur se justifie par la pléthore d’émetteurs possibles. Lors de l’utilisation de NTCs 

comme émetteurs, l’état de surface, l’adsorption éventuelle de gaz à leur surface, la géométrie, 

etc, sont autant de paramètres qui peuvent influencer la valeur de β lorsque mesurée 

expérimentalement.  

2.4.3 Émission par effet de champ des nanotubes de carbone 

L’émission par effet de champ utilisant des NTCs comme émetteurs est étudiée depuis 

presque vingt ans [148,149]. Les premiers résultats d’émission furent obtenus par De Heer et al. 

[148] lorsqu’ils ont transféré et pressé des nanotubes de carbone d’un filtre d’alumine sur une 

surface métallique. D’autres essais ont été réalisés et des résultats similaires ont pu être obtenus 

en vaporisant des solutions contenant des NTCSPs ou NTCMPs sur un substrat chauffé [150]. 

Peu de temps après, Choi et al. [124] ont produit un système d’affichage scellé en utilisant des 

NTCSPs dispersés dans une matrice organique. Ces résultats très prometteurs ont permis de 

placer les nanotubes de carbone comme des candidats de choix dans le domaine des affichages 

à émission par effet de champ. L’utilisation d’une matrice organique comportant des NTCs a 

également posé des bases pour le futur développement des dispositifs d’émission par effet de 

champ. En effet, un prérequis important à l’utilisation de NTCs comme émetteurs dans des 

dispositifs microélectronique est la nécessité de les placer en des endroits bien précis sur un 

substrat préalablement préparé. Pour ce faire, il est possible de transférer les NTCs en les 

incluant dans des matrices ou de les faire croître directement sur un substrat sur lequel ont été 

gravés des motifs. Par exemple, Kim et al. [151] ont utilisé une poudre de NTCs ajoutée à un 

mélange de liant organique et inorganique qui donne une pâte pouvant être imprimée pour 

réaliser des triodes servant dans des dispositifs d’affichage. Il est également possible de 
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transférer les nanotubes chargés électriquement sur des emplacements particuliers par 

électrophorèse [152]. 

Dans les cas présentés ci-dessus, les nanotubes n’ont pas d’alignement et sont pêle-mêle 

sur le substrat. Cette configuration ne semble pas idéale pour l’homogénéité d’émission 

électronique. L’homogénéité d’émission peut être analysée en utilisant un écran phosphorescent 

comme anode pour collecter les électrons émis [153–155]. Lors de la mesure d’EEC, la présence 

de points lumineux plus intenses en certains endroits indique une émission plus prononcée 

comme le montre la Figure 2-14 obtenue avec nos échantillons, dans notre laboratoire. Plus le 

champ augmente et plus le nombre de sites d’émission augmente. Dans le cas idéal, tous les 

nanotubes à la surface de l’échantillon devraient émettre des électrons. Cependant, il arrive 

souvent qu’un champ nécessaire pour l’émission d’un nanotube soit trop important pour un autre 

et cause sa destruction. Ce phénomène se voit en temps réel lors des mesures d’émission 

utilisant un écran de phosphore. En effet, pendant la mesure, lorsque le champ augmente, 

certains points lumineux disparaissent et sont remplacés par d’autres points adjacents. Ces 

constats ont permis de poser les questions suivantes : pourquoi lors de l’émission par effet de 

champ d’un tapis de NTCs certains NTCs émettent plus que d’autres? Est-ce que l’EEC mesurée 

représente la globalité des NTCs à la surface de l’échantillon ou uniquement les plus efficaces?  

Bonard et al. [156] ont essayé de répondre à ces questions en mesurant individuellement 

l’émission de nanotube parmi un tapis de nanotube pêle-mêle. Ainsi, en réalisant la mesure 

d’EEC à l’intérieur d’un microscope électronique à balayage, une pointe métallique a pu être 

placée à 2.65 µm de distance de la pointe de NTCMPs dépassant de la surface et a permis 

d’obtenir la mesure d’émission par effet de champ de nanotube individuel. Grâce à cette mesure, 

ils ont rapporté que lors de la mesure d’EEC d’un substrat couvert de NTCMPs pêle-mêle, seuls 

les NTCMPs qui dépassent le plus de la surface (protubérants), sont responsables de l’émission. 

Il a également été démontré que lors des mesures d’EEC, les nanotubes non alignés 

verticalement tendent à s’aligner, lorsqu’un champ est appliqué [157,158].  

Par la suite, Bonard et al. [159] ont également mis en évidence que la densité d’émetteurs 

à la surface d’un échantillon avait une forte influence sur les propriétés d’EEC. Pour ce faire, ils 

ont réalisé plusieurs échantillons avec des densités de NTCs différentes à leur surface et ont 

mesuré leurs propriétés d’EEC. Les meilleurs résultats d’émission ont été obtenus pour 

l’échantillon ayant une densité moyenne aux alentours de 100 NTCs/µm², comparé aux faibles 

(0.1 à 1 NTCs/µm²) et hautes densités (>250 NTCs/µm²). 
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Figure 2-14. Mesure d’émission par effet de champ utilisant un écran de phosphore pour 
caractériser l’homogénéité d’émission. 

Dans le cas d’une faible densité, l’émission est réduite à cause du nombre restreint 

d’émetteurs disponibles pour l’émission. Avec l’augmentation du nombre d’émetteurs à la surface 

de l’échantillon, de plus en plus de sites d’émission apparaissent et la densité de courant 

augmente. Cependant, si la densité d’émetteur dépasse une valeur critique, les propriétés 

d’émission se détériorent et à un champ donné, la densité de courant émise devient plus faible. 

Ce résultat peut être expliqué via le phénomène d’écrantage entre émetteurs qui peut avoir lieu 

lors des mesures d’EEC. La Figure 2-15 montre l’évolution des lignes de champ à la pointe 

d’émetteurs alignés verticalement et espacés d’environ une fois et demie leur longueur. La Figure 

2-15 (a) montre les lignes de champs concentrées à la pointe d’un émetteur seul, illustrant 

l’amélioration du champ électrique. Si d’autres émetteurs sont présents à proximité, le champ 

global sera influencé par les NTCs avoisinants, de telle sorte que les lignes de champ sont 

« nivelées » comme le montre la Figure 2-15 (b). Cet effet a été étudié sur des émetteurs 

ponctuels et sur des matrices d’émetteurs. Sato et al. [160] ont démontré que pour des piliers à 

base carrée de nanotubes de 30 µm de côté, la distance les séparant (63, 80 et 180 µm 

respectivement) n’avait qu’une légère influence sur la tension d’allumage qui passe de 480 à 420 

V. Dans la même étude, ils ont démontré que la forme des matrices avait une forte influence sur 

les propriétés d’émission des échantillons. En comparant des piliers à base carrée avec des 

« montagnes » (piliers à base carrée avec un sommet irrégulier) de NTCs ils ont constaté que la 

tension d’allumage était diminuée de 200 V, de 420 à 220 V. L’influence de la forme des matrices 

de NTCs a aussi été étudiée par Silan et al. [161] qui ont mis en évidence la présence d’effet de 

bord. Dans leur étude, ils ont comparé des cylindres de NTCs pleins et creux avec des hexagones 

pleins et creux. Ils ont trouvé que plus une géométrie comporte d’arrêtes et plus la densité de 

courant extraite pour un même champ appliqué sera importante. 
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Figure 2-15. Simulation de la pénétration des lignes de champ dans le cas de : (a) NTCs alignés 
verticalement et espacés d’une fois leur longueur ; (b) NTCs pêle-mêle. (adapté de 

[162]) 

Un paramètre important à prendre en compte lors de l’utilisation d’un dispositif EEC est 

sa durée de vie. Elle est généralement mesurée en appliquant un champ électrique et en 

mesurant la stabilité de la densité de courant émise en fonction du temps. Une différence majeure 

est présente entre la durée de vie des NTCs simple et multi paroi. Très tôt, il a été rapporté que 

la durée de vie des NTCSPs était environ 10 fois inférieure à celle des NTCMPs [17]. Le fait de 

n’avoir qu’une seule paroi rend les NTCSPs très sensibles à la dégradation. Si cette paroi 

comporte des défauts, elle sera dans l’impossibilité de soutenir une forte densité de courant et 

sera détruite lors de l’émission. A contrario, les NTCMPs peuvent continuer à émettre même si 

certaines de leurs parois sont endommagées, voire détruites lors de l’émission. Dans le cas des 

NTCMPs, des temps de vie extrêmement longs ont pu être mesurés et atteignent 45,000 

heures [163]. Cette prouesse a pu être réalisée, car la mesure a été faite sous des conditions 

d’ultra haut vide (3.10-7 Torr). Cependant, la dégradation des émetteurs peut avoir lieu sur des 

temps bien plus courts de l’ordre de l’heure tel que rapporté par Bonard et al. [164]. En effet, la 

pression à laquelle est opérée une mesure d’EEC est critique pour la durée de vie de l’échantillon. 

NTCs Lignes de champ 
nivelées 

Concentration des 
lignes de champ 
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Ils ont rapporté que la demi-vie d’un dispositif, correspondant au temps nécessaire avant que la 

densité de courant extraite diminue de 50%, était de 961, 210 et 9.2 heures pour des pressions 

de 10-9, 10-7 et 10-2 mBar, respectivement. La densité de courant extraite des émetteurs est aussi 

critique pour la durée de vie des échantillons. Il a même été mis en évidence que les NTCs 

présentant des défauts ne pouvaient pas soutenir les mêmes densités de courant que leurs 

homologues sans défauts [165]. Dans le cas d’un NTC exempt de défaut, la densité de courant 

maximale est de l’ordre de 109 A/m². Cependant, il est très courant que les NTCs aient des défauts 

de cristallisation diminuant alors leur capacité à soutenir des hautes densités de courant. Durant 

l’émission, les nanotubes de carbone peuvent éventuellement être endommagés et ne plus être 

disponibles pour l’émission. Cela se traduit par une augmentation du champ électrique nécessaire 

pour continuer à extraire une densité de courant d’émission constante, tel que mis en évidence 

par Zhu et al. [166]. Dans cette étude, les auteurs ont montré que le champ nécessaire pour 

soutenir une densité de courant de 20 mA/cm² était constant pendant plus de 70 h alors qu’une 

augmentation de 3.5 V/µm était nécessaire pour soutenir une forte densité de courant de 0.5 

A/cm² sur une période de 25 h. La densité de courant extrait des NTCs a un impact important sur 

leur durée de vie. Lorsqu’ils sont soumis à une extraction d’une forte densité de courant, la 

probabilité pour qu’un NTC se dégrade augmente. Lors de la mesure, le courant émis des 

émetteurs les fait chauffer de façon suffisamment intense qu’ils peuvent être détruits. Les NTCs 

se dégradent d’autant plus facilement qu’ils comportent des défauts à leur surface ou que de 

l’oxygène est présent dans l’enceinte où se passe l’émission [167]. Un autre phénomène 

influençant l’émission mis en évidence par Liang et al. [168], est la dépendance entre la taille des 

nanotubes et la densité de courant maximum possiblement viable. Il semblerait que plus le 

diamètre d’un NTC est important, plus la densité de courant maximum qu’il pourra soutenir sera 

faible. Cependant, cette différence reste petite, car la densité de courant extraite de nanotubes 

de 80 µm de long avec un diamètre de 60 nm à 80 nm est de 9.47 × 109 et 9.35 × 109 A/m², 

respectivement.  

Comme nous l’avons vu précédemment, jouer sur la géométrie des émetteurs est une 

possibilité, mais il est également possible de changer les propriétés des émetteurs directement. 

Par exemple, la fonction de travail de NTCMPs peut être changée en utilisant un traitement par 

plasma sous différentes atmosphères [169,170]. En utilisant ces traitements, il est possible de 

faire varier leur fonction de travail de 4.3 à 5.1 eV.  
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Référence  année  E1  E2  E3  E4  Commentaire 

[171]  2009    3     Forêt de NTCMPs 

[172]  2010  1.4    4.4   
NTCMPs en paquets cylindriques disposés en 
matrice 

[173]  2010 
   2.9   

Forêt de NTCMPs couches (dist. Inter‐electrode = 
150 µm) 

   1.51   
Forêt de NTCMPs couches (dist. Inter‐electrode = 
350 µm) 

[174]  2012 
  0.66  0.9    Tapis de NTCMPs tissé haute densité 

  0.33  0.48    Tapis de NTCMPs tissé basse densité 

[175]  2013 
11.93        Forêt de NTCMPs alignés verticalement 

8.84       
Forêt de NTCMPs alignés verticalement après 
traitement H2 

[176]  2013 
  0.93    1.56  Graphène multi couche 

  1.19    1.82  Forêt de NTCMPs 

[177]  2013 
  4.25     

Forêt de NTCMPs alignés verticalement avec dépôt 
STO 

  1.02     
Forêt de NTCMPs alignés verticalement avec dépôt 
STO‐PMMA 

[178]  2014    1.55     Forêt de NTCMPs 

[179]  2014 

1.28‐
1.6 

    Forêt de NTCMPs sur tige de graphite 

1.15‐
1.44 

    Forêt de NTCMPs sur tige de graphite après recuit 

[180]  2015 
  0.95    1.56  Forêt de NTCMPs alignés verticalement 

  0.57    0.9 
Forêt de NTCMPs alignés verticalement après 
traitement H2 

Tableau 2-3. Tableau récapitulatif donnant un survol des valeurs publiées dans la littérature de 
champs électriques (V/µm) E1, E2, E3 et E4 nécessaires pour obtenir des densités de 

courant de 0.1 µA/cm², 10 µA/cm² , 1 mA/cm² et 10 mA/cm² respectivement. 

Une autre approche qui a permis d’augmenter de façon significative les propriétés d’émissions 

est le dépôt d’un revêtement avec une fonction de travail plus basse sur les NTCs. Par exemple, 

un dépôt par pulvérisation d’un film d’oxyde de strontium-baryum sur les NTCs permet de 

diminuer la fonction de travail jusqu’à 1.9 eV et faciliter ainsi l’EEC [181]. Cette approche semble 

bien fonctionner avec des oxydes IrO2 [172], ZnO [182], mais également avec des métaux à 

basse fonction de travail comme le Ru [183]. 

Le Tableau 2-3 donne un récapitulatif des valeurs de champs électriques nécessaires 

pour l’extraction des électrons à partir de NTCs ou de graphène. Les densités de courant données 

comme référence à atteindre sont de 0.1 µA/cm², 10 µA/cm², 1 mA/cm² et 10 mA/cm². Les valeurs 

d’E1, E2, E3 et E4 correspondent aux champs électriques requis pour extraire ces 4 densités de 
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courant, respectivement. Dans le Tableau 2-3 sont données les valeurs références de NTCMPs 

en forêt dense et les valeurs obtenues avec des NTCMPs ayant subits différents traitements tels 

que des traitements par plasma, des dépôts de matériaux, etc. 

2.5 Conclusion 

Pour conclure ce chapitre, nous pouvons affirmer que les NTCs comportent des 

caractéristiques très attrayantes pour être utilisés comme émetteurs dans des dispositifs 

d’émission par effet de champ. Les NTCMPs sont encore plus indiqués que les NTCSPs grâce à 

leur structure qui leur procure une plus longue durée de vie en EEC. 

L’état de l’art que nous avons dressé sur les méthodes de synthèse nous permet de 

comprendre et justifier le choix de la PECVD comme technique de synthèse. Les études sur 

lesquelles nous avons basé ce chapitre nous ont donné un bon point de départ pour l’optimisation 

des paramètres de dépôt réalisée au court de cette thèse.  

Les principes élémentaires de fonctionnement de l’émission par effet de champ ont été 

développés. Les caractéristiques importantes permettant de caractériser un dispositif d’EEC ont 

été définies et sont représentées par le champ d’allumage et seuil et la densité de courant 

possiblement extraite. Les résultats présentés au long de cette partie, mettent en avant les 

paramètres critiques des émetteurs qui influencent l’émission, tels que leur géométrie au même 

titre que celle des matrices d’émetteurs, leur taille, leur alignement, leur densité, etc. Ces 

paramètres sont critiques pour l’obtention de résultats compétitifs. Il est possible d’améliorer 

considérablement les propriétés d’émission d’un dispositif simplement en changeant sa forme 

générale. Nous verrons dans le chapitre 4 comment nous avons pu utiliser ces résultats pour 

améliorer les capacités d’EEC de nos dispositifs et soulignerons les gains obtenus. 
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3 SYNTHÈSE DE NANOTUBES DE CARBONE PAR DÉPÔT EN 
PHASE VAPEUR ASSISTÉ PAR PLASMA 

3.1 Introduction 

La PECVD est une méthode qui a été largement utilisée au cours des quinze dernières 

années pour la synthèse de NTCs. Basée sur le développement de la synthèse en phase vapeur, 

le couplage à un plasma permet de diminuer la température requise pour la dissociation des gaz 

et d’augmenter la densité d’espèces disponible à la réaction. Dans le cadre de cette thèse, un 

réacteur PECVD a donc été entièrement conçu à notre laboratoire et mis en opération. Nous 

avons ainsi expérimenté deux designs principaux pour optimiser la croissance de NTCMPs. Les 

résultats des croissances obtenues seront présentés pour chacun des deux designs d’injection 

de gaz, qui seront référés comme montage 1 et 2, respectivement. 

Dans ce chapitre, notre réacteur PECVD sera présenté et les paramètres ayant une 

influence sur la synthèse des NTCs seront détaillés. Dans un premier temps, nous développerons 

les étapes de préparation des substrats utilisant des dépôts successifs par pulvérisation 

cathodique et par ablation laser pulsé. Nous verrons l’influence de la quantité de catalyseur 

déposée sur les croissances de NTCs. Par la suite, les résultats de l’influence de la densité de 

puissance plasma et de la température de synthèse sur la qualité des croissances de NTCs seront 

présentés. Dans chacune des étapes, nous présenterons en détail les choix expliquant l’utilisation 

des méthodes de préparations utilisées et les résultats obtenus. 

Lors d’un dépôt en phase vapeur, c’est la haute température qui permet de dissocier les 

molécules de gaz. Typiquement, les températures de synthèse se situent entre 800 et 900 °C. 

Cette gamme de température peut éventuellement poser des problèmes pour la réalisation de 

dispositifs utilisant des matériaux sensibles à la haute température. Par exemple, les substrats 

de silicium, souvent utilisé dans l’industrie microélectronique, vont réagir avec les métaux servant 

de contact électrique et créer des alliages avec des propriétés non nécessairement désirées. 

L’utilisation du plasma permet donc de diminuer la température de synthèse en dissociant les 

molécules gazeuses, typiquement du méthane ou de l’acétylène, grâce aux collisions induites par 

la présence d’un champ électrique. Les sources dites à courant direct (DC) et à courant radio-

fréquence (RF) sont les plus souvent utilisées pour créer les plasmas dans les réacteurs PECVD. 

Les décharges DC utilisent des tensions très élevées de l’ordre du kV, induisant ainsi un 

bombardement ionique très fort qui peut endommager les NTCs en cours de croissance. C’est 

pour cette raison que les décharges de type RF sont plus intéressantes. Nous avons donc utilisé 
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une source plasma RF à 13.56 MHz qui permet d’allumer un plasma avec des tensions de l’ordre 

de la dizaine de volts, bien inférieures aux décharges DC. Il est à noter également que les sources 

plasma RF permettent d’obtenir des densités d’espèces au sein du plasma plus élevées. 

Comme démontré dans le chapitre 2, la croissance par PECVD est une méthode adaptée 

pour la synthèse des NTCMPs mais qui s’avère être un procédé complexe qui résultent 

d’ajustements de plusieurs paramètres interdépendants. Par exemple, la température de 

synthèse, la densité de puissance plasma, la pression au sein de la chambre, les flux de gaz, les 

types de gaz utilisés, le type de catalyseur, le substrat, etc. sont autant de paramètres qui peuvent 

s’influencer mutuellement et rendre difficile l’optimisation du procédé de synthèse. Néanmoins, 

en se fondant sur des travaux antérieurs, des « fenêtres » de travail ont été identifiées et ont 

permis de circonscrire des plages de certains paramètres. 

3.2 Montages expérimentaux 

Le réacteur PECVD utilisé pour réaliser les synthèses de nos NTCMPs se compose d’une 

chambre principale sur laquelle sont raccordés tous les éléments nécessaires à l’opération du 

système. Une pompe primaire permet de vider la chambre jusqu’à une pression de 60 mTorr 

avant d’injecter des gaz et de garder un débit constant durant la synthèse. Le contrôle de 

l’injection des gaz se fait grâce à des contrôleurs de flux électroniques opérés à l’aide d’un boitier 

de contrôle. Les gaz utilisés sont l’argon, l’hydrogène et l’acétylène et peuvent être injectés à des 

débits de 0-500 sccm ; 0-50 sccm et 0-50 sccm, respectivement. Le mode d’injection des gaz 

dans l’enceinte ainsi que le système de chauffage ont été changés au court de la recherche et 

les deux versions de notre réacteur PECVD seront identifiées par les montages numéro 1 et 2, 

respectivement. L’intérieur de la chambre se compose de deux électrodes placées en vis-à-vis 

l’une de l’autre et ayant un diamètre de 4.5 et 3 pouces, pour les montages 1 et 2, respectivement. 

L’électrode inférieure est munie d’un élément chauffant relié à un contrôleur permettant de régler 

sa température entre la température ambiante (RT, ‘Room Temperature’) et 750 °C dans le cas 

du montage numéro 1 et seulement 700 °C dans le cas du montage numéro 2. C’est sur cette 

électrode que les échantillons sont placés avant de réaliser les synthèses de NTCMPs. 

L’électrode supérieure est reliée au générateur RF et peut être ajustée à une distance allant de 

0.5 cm à 8 cm de l’électrode inférieure. La source de puissance RF permet de choisir la puissance 

incidente et peut être réglée entre 0 et 200 W.  
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3.2.1 Montage numéro 1 

La première configuration du système employée pour la croissance de nos NTCMPs 

utilise un anneau d’injection de gaz qui se trouve entre des électrodes et dont le diamètre est plus 

large que celui des électrodes (voir Figure 3-1). Dans cette configuration, le flux des espèces 

gazeuses est dirigé entre les électrodes et vers les échantillons collés sur la surface de l’électrode 

inférieure.  

 

Figure 3-1. Schéma du système de synthèse PECVD utilisant la première configuration 
(injection des gaz grâce à un anneau) 

Le réglage de la température au niveau des échantillons se fait à l’aide d’un élément chauffant 

(disque céramique Momentive) inclus à l’intérieur de l’électrode inférieure et qui permet d’obtenir 

des températures de synthèse allant jusqu’à 750 °C. Le transfert de chaleur se fait de l’élément 

chauffant à l’électrode en acier puis aux échantillons collés sur sa surface. La diffusion thermique 

cause un léger gradient de température entre le centre de l’électrode et l’extérieur. Pour remédier 

à ce problème, les échantillons sont placés en cercle, à équidistance du centre, ce qui permet 

d’avoir la même température pour tous les échantillons. Les conditions opératoires du montage 

numéro 1 sont données dans le tableau 3-1 ci-dessous. 
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Paramètre Plage de valeurs

Température RT – 750 °C

Injection des gaz Anneau

Puissance 0 – 200 W

Pression 60 mTorr – atm 

Débit Ar 0 – 500 sccm

Débit H2 0 – 50 sccm

Débit C2H2 0 – 50 sccm

Distance inter électrode 0.5 – 8 cm

Tableau 3-1. Tableau récapitulatif des paramètres de synthèse utilisant le montage numéro 1 

Cette configuration du système nous a permis de réaliser les premières croissances de 

NTCMPs. et de poser les bases de la croissance par PECVD au sein de notre laboratoire. 

Cependant, l’utilisation d’un anneau d’injection des gaz a révélé une certaine inhomogénéité lors 

des croissances. En effet, une différence en termes de croissance de NTCMPs existait entre les 

échantillons et parfois sur un même échantillon. En comparant deux croissances réalisées dans 

les mêmes conditions, il s’avérait que la taille et la morphologie des NTCs à la surface des 

échantillons pouvaient parfois être différentes. 

3.2.2 Montage numéro 2 

Dans le but de s’affranchir de ce problème d’inhomogénéité, il a été décidé de changer la 

façon d’injecter le gaz. Pour ce faire, nous avons utilisé une injection de type « douche » que l’on 

peut retrouver dans certains réacteurs commerciaux de la compagnie Aixtron. Ce deuxième 

montage a été utilisé pour la réalisation de la plupart des NTCs dont les résultats sont rapportés 

dans ce document. L’injection des gaz par l’électrode « douche » est présenté en Figure 3-2 ci-

dessous. Dans cette configuration, l’injection des gaz est plus confinée entre les deux électrodes 

où a lieu la décharge et la croissance qui en résulte est plus reproductible. Dans ce montage, le 

système de chauffage a également été changé. À cause de l’atmosphère très réactive lors des 

croissances PECVD, l’élément utilisé dans le montage numéro 1 a été endommagé et a dû être 

remplacé pour une solution plus robuste. Un élément utilisant des fils de kanthal qui résistent aux 

atmosphères réactives a été installé en remplacement. Cependant, la température maximum 

atteignable par le système s’est vu être diminuée de 50 °C. La nouvelle gamme de températures 

accessibles varie de la température ambiante à 700 °C. Ce changement a permis de rendre le 

système de synthèse plus robuste et d’améliorer significativement l’homogénéité des croissances 

de NTCMPs sur les substrats. 
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Figure 3-2. Schéma de l’injection des gaz grâce à une « douche » dans le cas du montage 
numéro 2 

Comme pour le montage numéro 1, le Tableau 3-2 suivant récapitule les paramètres de dépôt 

possibles avec le montage numéro 2. 

Paramètre Plage de valeurs

Température RT – 700 °C

Injection des gaz Douche

Puissance 0 – 200 W

Pression 60 mTorr - atm 

Flux Ar 0 – 500 sccm

Flux H2 0 – 50 sccm

Flux C2H2 0 – 50 sccm

Distance inter électrode 0.5 – 8 cm

Tableau 3-2. Tableau récapitulatif des paramètres de synthèse utilisant le montage numéro 2 

3.3 Synthèse de nanotubes de carbone multi paroi par dépôt en phase vapeur 
assisté par plasma 

Dans le but d’orienter le développement du protocole de synthèse, les paramètres initiaux 

de synthèse ont été tirés de travaux publiés précédemment [86,184]. A priori, l’élaboration de 

dispositifs à effet de champ requiert des NTCMPs alignés verticalement dont on peut contrôler la 

longueur. La densité de NTCMPs à la surface de l’échantillon est également critique à cause de 

l’effet d’écrantage expliqué dans le chapitre précédent. Dans un premier temps, nous 

présenterons les études paramétriques qui ont permis d’optimiser les croissances dans notre 
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réacteur de synthèse. Par la suite, nous détaillerons les paramètres de synthèse utilisés qui ont 

permis d’obtenir les meilleures croissances de NTCMPs. Il est à noter que les premières études 

paramétriques montrées ci-après ont été réalisées avec le réacteur comportant le montage 

numéro 1 (anneau d’injection de gaz). Ces études préliminaires ont servi à déterminer les bornes 

en termes de quantité de catalyseur, de densité de puissance plasma et de température de 

synthèse. Après avoir changé la configuration d’injection de gaz (i.e. électrode « douche »), nous 

avons repris succinctement une étude de l’influence de la température, des rapports de gaz 

injectés et de la densité de puissance plasma. Les résultats obtenus dans le cadre de ces deux 

études (température et rapport de gaz) ont mené à l’article présenté au chapitre 4. L’étude de 

l’effet de la densité de puissance a quant à elle, permis d’obtenir des croissances de NTCMPs 

moins dense.  

3.3.1 Préparation des substrats pour les synthèses des NTCMPs par PECVD 

Les synthèses de NTCMPs ont été réalisées sur des plaquettes de silicium dopé (n) avec 

une face polie et une résistance de 0.001 – 0.005 Ohms.cm. Avant de réaliser la synthèse de 

NTCMPs, le substrat nécessite d’être préparé. Pour se faire, un dépôt d’aluminium de 20 nm 

d’épaisseur est réalisé par pulvérisation cathodique, puis soumis à une étape de recuit sous air 

pendant 30 min à 500 °C. Cette étape de recuit permet d’oxyder l’aluminium déposé sur le 

substrat pour obtenir une couche d’AlxOy. Cette couche d’oxyde joue le rôle de barrière pour 

empêcher la diffusion du catalyseur à la surface et dans le substrat [185–187]. Il est possible 

visuellement de constater l’oxydation de la couche d’aluminium qui passe d’une couche avec un 

aspect métallisé à une couche légèrement blanchâtre témoignant de la présence d’oxyde. 

Par la suite, différents types de catalyseurs testés pour la synthèse de NTCMPs ont été 

déposés par ablation laser pulsé (pulsed laser deposition PLD) utilisant un laser Excimer KrF 

(λ=248 nm, 20 ns, 20 Hz). La cible de catalyseur est placée en vis-à-vis du porte-échantillon et le 

faisceau laser est focalisé à sa surface pour permettre l’ablation. Une lentille mobile située à 

l’extérieur de la chambre de dépôt permet de balayer la cible de catalyseur avec le faisceau afin 

de rendre le dépôt à la surface du substrat, plus homogène. Le porte échantillon est, quant à lui, 

installé sur un bras rotatif qui permet de garder le substrat en rotation vis-à-vis de la cible. Ceci 

permet également d’améliorer l’homogénéité du dépôt sur le substrat. La Figure 3-3 montre le 

schéma de la chambre d’ablation laser.  
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Figure 3-3. Schéma de la chambre d’ablation laser 

L’ablation laser pulsé présente de nombreux avantages pour le dépôt de couches minces 

et de nanoparticules. Cette technique permet de pouvoir déposer un grand nombre de matériaux 

différents (tels que des métaux, des céramiques, des semi-conducteur etc). Sa grande flexibilité 

en termes de pression de dépôt (allant de la pression atmosphérique à des ultra-hauts vides), 

d’énergie cinétique des dépôts (allant de 0.1 à la centaine d’eV) en fait une méthode de choix. 

Une des principales limitations de cette technique réside dans la faible homogénéité spatiale des 

dépôts. Cependant, il est possible de limiter ce désagrément en balayant la cible avec le faisceau 

laser et en gardant, à la fois, la cible et le porte échantillon en rotation constante lors des dépôts. 

L’énergie élevée du faisceau laser lors de l’ablation, surtout des cibles métalliques, peut 

également engendrer l’apparition de gouttelettes à la surface du substrat [188]. 

Dans la littérature, il est démontré qu’il est possible de faire croître des NTCMPs par 

PECVD en utilisant le Co, Ni ou le Fe comme catalyseur [74,189]. Il a également été mis en 

évidence que l’utilisation du nickel comme catalyseur donnait lieu à des NTCMPs avec des 

diamètres supérieurs à ceux synthétisés en utilisant du Fe ou du Co. La vitesse de croissance 

semble aussi plus importante dans le cas de l’utilisation du nickel [189]. Cependant, pour 

l’utilisation comme émetteur dans des dispositifs d’EEC, des nanotubes de petits diamètres sont 

plus indiqués puisqu’ils ont des rapports d’aspect supérieurs. Dans un premier temps, nous avons 

testé le fer et un alliage à 50% de Co et 50% de Ni comme catalyseur. Après seulement quelques 

dépôts utilisant différentes quantités de chaque catalyseur, il était clair que le fer donnait les 

meilleurs résultats avec notre système comme le montre la Figure 3-4. On constate sur ces 

images que dans le cas du CoNi, aucun NTC n’a crû sur le substrat. Le carbone ne se dépose 
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que sous la forme d’amas sphérique sur la surface du substrat (voir Figure 3-4 (a)). Dans le cas 

de l’échantillon catalysé avec du fer en l’occurrence, la surface du substrat est couverte de NTCs 

pêle-mêle (voir Figure 3-4 (b)). La vue transversale présentée dans l’encart de la Figure 3-4 (b) 

montre bien la présence de NTCMPs propres et avec une croissance dense sans l’apparition 

d’amas et /ou de carbone amorphe autour des nanotubes. Sur la base de ces résultats probants, 

il a été décidé de continuer le développement et l’optimisation de la synthèse des NTCMPs en se 

focalisant sur le fer comme catalyseur. 

 

Figure 3-4. Clichés MEB montrant deux croissances PECVD obtenues sur des substrats 
catalysés avec (a) Co/Ni et (b) Fe (médaillon) vue transversale de la croissance 

obtenue sur l’échantillon catalysé avec du Fe 

La première optimisation a été de déterminer le taux de dépôt du fer avec notre système 

d’ablation laser pulsé dans le but d’avoir un contrôle précis sur la quantité de catalyseur déposée. 

Pour ce faire, nous avons profité de l’expertise bien établie de notre groupe dans la synthèse de 

nanoparticules et de couches minces par ablation laser pulsé [190], pour sélectionner les 

paramètres de synthèse pertinents et les adapter à nos besoins. Ainsi, en utilisant les conditions 

suivantes : 50,000 impulsions laser, pression dans l’enceinte 300 mTorr d’He, distance cible-

substrat 7 cm, taux de répétition 20Hz, puissance 160 mJ/impulsion ; nous avons pu obtenir un 

film de fer de ~42 nm (tel que montré sur l’image MEB de la Figure 3-5). De cette façon, il est 

possible d’estimer l’épaisseur de fer déposée à chaque impulsion laser. Ainsi, pour déposer 1 nm 

de fer dans ces conditions, il faut environ 1200 impulsions laser. L’épaisseur typique de catalyseur 

rapportée dans la littérature étant entre 0.5 et 5 nm [103,191]. La quantité de matière déposée à 

la surface du substrat est déterminante pour la taille des nanoparticules de catalyseur. 
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Figure 3-5. Image par microscopie électronique à balayage d’un dépôt de 50,000 impulsions 
laser de fer à la surface d’un substrat de silicium 

En effet, pendant le dépôt par PLD, les nanoparticules de fer vont se former à la surface du 

substrat. Avec l’augmentation du nombre d’impulsions laser, la densité de ces nanoparticules 

ainsi que leur taille augmentent. La taille des nanoparticules de catalyseur est critique pour la 

synthèse des NTCMPs puisqu’elle influence la taille des NTCMPs dont elles catalyseront la 

croissance, tel qu’expliqué dans le chapitre 2. Hofmann et al. [74] ont même mis en évidence 

qu’en diminuant l’épaisseur de catalyseur en dessous de 3 nm les croissances passaient de fibre 

de carbone avec une structure bambou à des NTCMPs avec des diamètres de ~5 nm.  

3.3.2 Influence de la quantité de catalyseur déposée (montage numéro 1) 

La quantité de fer à la surface du substrat a une influence directe sur la taille des 

nanoparticules de catalyseur qui se forment. Nous avons donc réalisé une étude paramétrique 

dans le but de déterminer l’impact de la quantité de fer sur la qualité des croissances de NTCMPs. 

Pour ce faire, différentes quantités de catalyseur ont été déposées avec un nombre croissant 

d’impulsions laser, soient : 1500, 3000, 6000 et 9000 impulsions laser (voir Figure 3-6 (a), (b), (c) 

et (d)) ce qui correspond à des épaisseurs nominales de film de fer de 1.25, 2.5, 5 et 7.5 nm, 

respectivement. La croissance PECVD subséquente a été réalisée avec les paramètres suivants : 

température 700 °C ; flux de gaz : Ar 400 sccm / H2 40 sccm / C2H2, 5 sccm ; densité de puissance 

plasma 0.66 W/cm2, différence de potentiel 22V ; pression 2 torr ; temps de dépôt 10 min. 
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Figure 3-6. Images MEB de croissances par PECVD réalisées avec (a) 1500, (b) 3000, (c) 6000 
et (d) 9000 impulsions laser de fer 

Les images MEB ont permis de déterminer rapidement de façon qualitative la quantité de fer pour 

laquelle une bonne croissance de NTCMPs est obtenue. On constate qu’avec une couche de fer 

de 1.25 nm d’épaisseur, la croissance de NTCMPs n’a pas lieu. Seuls des amalgames de carbone 

sont présents sur la surface. À partir d’une épaisseur de 2.5 nm de fer, des NTCMPs commencent 

à croître de façon aléatoire sur le substrat. La qualité de la croissance semble rester constante 

jusqu’à 5 nm. Cependant, si l'on augmente encore la quantité de fer jusqu’à 7.5 nm la surface ne 

présente plus que quelques NTCMPs épars avec par endroit de gros amalgames de carbone. 
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Les NTCMPs ont besoin d’une particule de catalyseur de taille adéquate pour pouvoir croître 

[88,90,91,192]. En effet, si la taille de la particule est trop petite, le carbone qui se condense à sa 

surface ne peut pas prendre la forme d’un tube pour initier la croissance. De même, si la taille de 

la particule est trop importante, le résultat de la croissance donnera des fibres avec des diamètres 

proportionnels à la taille des particules. Cette dépendance de la taille et de la nature des NTCMPs 

en fonction de la taille des particules de catalyseur qui les supportent est bien documentée dans 

la littérature [75,192]. Il existe donc une gamme d’épaisseur de fer critique pour l’obtention de 

NTCMPs qui se trouve dans notre cas entre 3000 et 6000 impulsions laser, ce qui correspond à 

des films de fer d’une épaisseur se situant entre 2.5 et 5 nm. Ces valeurs de l’épaisseur de la 

couche de catalyseur de fer sont tout à fait comparables avec la littérature [74,103,191]. Suite à 

cette optimisation, nous avons utilisé la valeur optimale de 2.5 nm de fer pour les études 

subséquentes de synthèse de NTCMPs. 

 

3.3.3 Influence de la puissance plasma (montage numéro 1) 

Lors de la synthèse par PECVD, le plasma sert d’une part à aider à la décomposition des 

espèces en phase gazeuse, mais peut également influencer les croissances à cause du 

bombardement induit par la différence de potentielle présente entre les électrodes. Le champ 

présent lors de la synthèse peut aussi influencer l’orientation des NTCs. Bell et al. [119] ont mis 

en évidence le taux de décomposition de l’acétylène en fonction de la densité de puissance 

plasma utilisée. D’après cette étude, 50% de l’acétylène injecté est décomposé lorsqu’une 

densité de puissance de 6 W/cm2 est utilisée. Si l'on augmente la puissance jusque 10 W/cm2, il 

est possible d’atteindre des décompositions de l’ordre de 75%. Dans le but de quantifier l’impact 

de ce paramètre sur la croissance de nos NTCs, nous avons réalisé des croissances à des 

puissances plasma de 40, 60, 80 et 100 W ce qui correspond à des densités de puissance 

appliquées de 0.44, 0.66, 0.88 et 1.09 W/cm², respectivement. Les croissances ont été réalisées 

en utilisant les paramètres fonctionnels déterminés précédemment : substrats avec 2.5 nm de 

catalyseur ; température 700 °C ; pression 400 mTorr ; flux de gaz Ar 400 sccm / H2 20 sccm / 

C2H2 10 sccm. La Figure 3-7 montre les images MEB typiques des croissances obtenues en 

fonction de la densité de puissance. À une densité de puissance plasma de 0.44 W/cm², la 

croissance n’a pas lieu et seuls des embryons de fibre sont visible à la surface du substrat. À 

cette puissance et cette pression, il semblerait que le taux de dissociation du gaz ne soit pas 

suffisant pour permettre d’amorcer la croissance. Quand la densité de puissance plasma atteint 

0.66 W/cm², des NTCs commencent à croître de façon éparse et sans orientation préférentielle. 
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À 0.88 W/cm², la densité de NTCs augmente et couvre toute la surface du substrat. Si la densité 

de puissance est encore augmentée jusque 1.09 W/cm², la densité de NTCs décroit. Cette 

réduction de la densité des NTCMPs à la surface du substrat peut être expliquée par 

l’augmentation du bombardement ionique qui vient « éroder » les NTCMPs entrain de croître. 

Cette observation a également été rapportée par Löffler et al. [129]. On peut ainsi déduire que 

dans nos conditions expérimentales, une densité de puissance de 0.88 W/cm² donne la meilleure 

croissance. Cependant, dans toutes les conditions de croissance rapportées ci-avant, les 

nanotubes n’ont pas acquis d’orientation préférentielle. Ils se présentent plutôt en amas de 

NTCMPs crus pêle-mêle sur le substrat. 

 

Figure 3-7. Images MEB de croissances de NTCs réalisées avec des densités puissances 
plasma de (a) 0.65, (b) 0.99, (c) 1.33 et (d) 1.66 W/cm² 

Dans le but de déterminer la qualité de la croissance de NTCs obtenue à chacune des densités 

de puissance étudiées, une analyse Raman utilisant un spectromètre Renishaw 3030 (laser Ar+ 

514.5 nm) a été réalisée sur les échantillons. La Figure 3-8 montre les mesures prises sur les 

échantillons obtenues aux 4 différentes puissances testées. Les mesures Raman étant très 
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dépendantes de la localisation du faisceau lors des mesures, plusieurs scans ont été réalisés sur 

chacun des échantillons. Cependant, dans le but de simplifier la lecture des résultats seulement 

un spectre, représentatif des mesures obtenues, est présenté par échantillon sur la figure. 

L’analyse des mesures Raman et particulièrement la comparaison du rapport entre les pics D et 

G situés respectivement à ~1350 et ~1589 cm-1 nous renseigne sur la qualité des croissances de 

NTCMPs obtenues. En effet, l’analyse Raman d’une croissance de nanotubes comportant peu 

de défauts donnera un spectre avec un pic G très intense en comparaison du pic D [36]. On 

constate également la présence du pic provenant de l’interaction entre le laser et le silicium qui 

sert de substrat à la croissance.  

 

Figure 3-8. Analyse Raman des croissances de NTCs réalisées à 40, 60, 80 et 100 W 
respectivement 

La présence de ce pic montre que la croissance de NTCs à la surface de l’échantillon est très 

peu dense et que le laser traverse la couche de NTCs. Pour les croissances à 0.44 et 0.66 W/cm², 

on constate que les pics D et G sortent très peu du bruit, ce qui laisse suggérer que la quantité 

de nanotubes à la surface du substrat est extrêmement faible. De ces deux spectres, il est donc 

difficile de déterminer la qualité des NTCs. Dans le cas de la croissance obtenue à une densité 

de puissance de 0.88 W/cm², le spectre Raman mesuré montre que des NTCs sont clairement 

présents comme en témoigne l’intensité des pics D et G. Cependant, dans ce cas, le rapport ID/IG 
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obtenu est de 1.23 et indique que les NTCs comportent une quantité importante de défauts. On 

constate également la présence d’un pic très peu intense et situé à 233 cm-1, appelé pic RBM (de 

l’anglais Radial Breathing Mode). Ce pic est la signature typique de la présence de NTCSPs et 

représente l’interaction entre le laser et les NTCSPs qui induit une expansion-contraction des 

tubes simples paroi selon leur rayon. Lorsque la densité de puissance plasma est augmentée 

jusque 1.09 W/cm² la quantité de défauts semble diminuer comme le montre le rapport ID/IG valant 

1. Il est intéressant de constater que nos croissances PECVD à 0.88 et 1.09 W/cm², donnent non 

seulement lieu à la formation de NTCMPs mais également de NTCSPs. 

3.3.4 Influence de la température de synthèse (montage numéro 1) 

La température étant un paramètre clé pour la synthèse de NTCMPs, nous avons 

entrepris l’étude de l’effet de la température du substrat sur la croissance de nos NTCMPs. Ainsi, 

des croissances ont été réalisées aux températures suivantes : 500, 600, 650, 700 et 750 °C. La 

Figure 3-9 montre des clichés MEB de croissances de NTCMPs réalisés pour chaque 

température. La température influence l’état de la particule de catalyseur qui influence à son tour 

la formation des NTCMPs. Le modèle de croissance utilisé pour expliquer la croissance des 

NTCMPs par PECVD repose sur le modèle vapeur-liquide-solide généralement utilisé pour 

expliquer les croissances par CVD classique tel que rappelé au chapitre 2. Dans ce modèle, la 

particule de catalyseur nécessite d’être à suffisamment haute température pour atteindre une 

phase semi-liquide qui permet au carbone de s’adsorber à sa surface pour créer un alliage Fe-C 

et ensuite diffuser pour permettre la croissance de NTCMPs. Si la température n’est pas 

suffisante, la croissance n’a pas lieu telle que montrée dans la Figure 3-9 (a) où la synthèse a été 

réalisée à 500 °C. À partir de 600 °C (Figure 3-9 (b)), la température est suffisante pour permettre 

l’absorption et la diffusion des atomes de carbone à la surface de la particule de catalyseur et 

obtenir une croissance de NTCs. À 650 °C, on constate un phénomène intéressant. À cette 

température, les NTCMPs poussent de façon verticale et perpendiculaire au substrat. Cette 

configuration est exactement celle recherchée pour l'élaboration de dispositifs d’émission à effet 

de champ comme il a été démontré dans la revue de littérature du chapitre 2. On remarque 

également qu’a cette température, une ‘croûte’ est présente sur le haut des NTCMPs. Cette 

croûte peut apparaître lorsque la quantité de carbone disponible pour la réaction devient trop 

importante par rapport à la quantité de carbone nécessaire à la croissance des NTCMPs. Le 

carbone en surplus, disponible vient alors se déposer sous forme d’une couche amorphe sur la 

partie supérieur des NTCMPs. Également, lors de la croissance, la densité élevée des NTCMPs 

à la surface du substrat peut éventuellement venir bloquer le chemin du carbone qui doit se rendre 



 

  55 

à la base des NTCMPs pour continuer la croissance en mode ‘croissance par la base’. De ce fait, 

une couche de carbone amorphe peut apparaître. Pour pallier ce problème, il est possible de 

changer le rapport de gaz injecté dans la chambre pour obtenir une croissance plus lente, mais 

continue. Si la température est encore augmentée à 700 °C et plus, on constate une dégradation 

de la qualité des NTCMPs crûs à la surface du substrat par rapport à la croissance à 650 °C.  

 

Figure 3-9. Images MEB de synthèse de NTCMPs à des températures de (a) 500, (b) 600, (c) 
650, (d) 700 et (e) 750 °C 
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À 700 °C (Figure 3-9 (d)), l’alignement est perdu et à 750 °C (Figure 3-9 (e)) la croissance donne 

lieu à des fibres grossières et à une couche de carbone amorphe. Cette diminution de la qualité 

des croissances, lorsque la température de synthèse dépasse 650 °C dans notre cas, pourrait 

être attribuée à deux phénomènes qui sont la forte disponibilité de carbone réactif dans le réacteur 

et la taille des particules de catalyseur. En effet, comme dans le cas de la CVD classique, plus la 

température augmente et plus le gaz injecté est dissocié. Cette augmentation de la dissociation 

vient s’ajouter à celle obtenue sous l’action du plasma présent lors des croissances de NTCMPs. 

Trop de carbone disponible lors de la croissance peut venir «empoisonner» les particules de 

catalyseur et limiter voir empêcher la croissance des NTCMPs. Ce résultat a également été 

rapporté dans plusieurs travaux [193], dont celui de Li et al. [194] qui montre que dans le cas de 

leur synthèse CVD, lorsque la température du substrat dépasse 800 °C, le rendement de NTCs 

obtenu, diminue de façon continue jusqu’à atteindre 1050 °C, la température maximale testée. 

L’autre phénomène pouvant expliquer ce résultat est l’augmentation de la taille des particules de 

catalyseur lorsque la température [195] du substrat augmente tel que rapporté par Bronikowski 

et al. [196] qui montre que la taille des NTCs passe de 50 µm à 700 °C à moins de 10 µm quand 

la température atteint 800°C. Plus la température augmente, plus les particules de catalyseur 

sont mobiles à la surface du substrat et s’agglomérent atteignant des tailles de particules ne 

permettant plus la nucléation des NTCs. Comme précédemment, une analyse Raman a été 

réalisée sur les échantillons synthétisés à 650 et 700 °C pour déterminer la qualité des 

croissances (voir Figure 3-10 (a) et (b) respectivement). Dans notre cas, la croissance à 650°C 

donne un rapport D/G de 1.51 et la croissance à 700 °C donne un rapport de 0.57. Il semble donc 

que, bien que les NTCMPs soient alignés verticalement lors d’une croissance à 650 °C, la 

quantité de défauts est plus importante que pour une croissance à 700 °C.  

 

Figure 3-10. Analyse Raman des NTCs crûs à (a) 650 et (b) 700 °C  
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Le pic RBM situé dans ce cas à 231 cm-1, montre qu’à partir de 700 °C des NTCSPs croissent. 

Ces résultats suggèrent que la température de 650 °C semble être optimale pour obtenir une 

croissance de NTCMPs de bonne qualité. La qualité s’améliore à 700 °C (rapport ID/IG plus élevé), 

mais l’alignement des NTCMPs commence à se perdre. Il y a donc un compromis à faire entre 

qualité structurale des NTCMPs et leur alignement en choisissant une température de synthèse 

se situant entre 650 et 700 °C. Bien que des NTCMPs aient été crûs avec succès sur nos 

substrats de silicium, il semblerait que dans notre réacteur et dans ces conditions de dépôt, il soit 

difficile d’obtenir des NTCMPs alignés verticalement et comportant peu de défaut. Dans le but de 

s’affranchir de ce problème, nous avons décidé de changer le système d’injection de gaz pour 

avoir un contrôle plus fin. En effet, il a été rapporté par Melechko et al. [197] qu’un système 

d’injection en mode « douche » permet d’une part d’uniformiser le mélange de gaz et d’autre part 

de mieux contrôler sa distribution à la surface du substrat de silicium. 

3.3.5 Influence de la température de synthèse (montage numéro 2) 

Suite au changement du mode d’injection du gaz avec le montage numéro 2, nous avons 

dû refaire certaines études paramétriques pour retrouver les paramètres de croissance optimaux. 

Nous avons donc refait des synthèses à différentes températures et différents rapports de gaz et 

avons pu déterminer les paramètres suivants comme optimaux pour la synthèse de NTCMPs : 

substrats avec 2.5 nm de catalyseur ; température 675 °C ; pression 600 mTorr ; flux de gaz Ar 

500 sccm / H2 20 sccm / C2H2 10 sccm. Ces paramètres utilisés avec le réacteur dans le cas du 

montage numéro 2 nous ont permis d’obtenir des croissances tel que montré en Figure 3-11. En 

utilisant ces paramètres, nous avons pu obtenir une croissance dense de NTCMPs alignés 

verticalement d’environ 4 µm de long. De plus, la croissance ne comporte pas de couche de 

carbone amorphe sur le dessus de la couche de NTCMPs. 

 

Figure 3-11. Image par MEB d’une croissance de NTCMPs obtenue avec le réacteur PECVD 
utilisant le montage numéro 2 
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La Figure 3-12 ci-dessous, publié dans Carbon (voir section II - article A – Figure 1) montre les 

croissances obtenues à des températures de synthèses de 550, 600, 630, 650 et 700 °C avec le 

montage numéro 2 et pour une durée de croissance constante de 10 minutes. 

 

Figure 3-12. Clichés obtenus par microscopie électronique à balayage de croissances PECVD 
réalisées à (a) 550, (b) 600, (c) 630, (d) 650 and (e) 700 °C. (f) évolution de la 

longueur des NTCMPs en fonction de la température de synthèse. 

Cette étude permet de comprendre plus en détails la cinétique régissant la croissance des 

NTCMPs. La Figure 3-12 met en évidence que pour une température de synthèse en dessous de 
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600 °C, la synthèse donne un tapis de NTCMPs non orientés et d’épaisseur inférieure à 0.34 µm. 

Cependant, lorsque la température de synthèse est augmentée et dépasse 630 °C, l’alignement 

des NTCMPs semble s’améliorer et leur longueur augmenter jusqu’à atteindre une taille 

maximum de 4.36 µm à 700 °C. En utilisant la taille des NTCMPs obtenue, il est possible de 

déterminer le taux de croissance aux différentes températures et pour une durée de synthèse de 

10 minutes. Le taux de croissance est déterminé grâce à l’équation suivante   ) : 

  

 L ൌ α. t଴ (14)

Avec  

L la longueur des NTMCPs (µm),  
α le taux de croissance (µm/sec),  
t0 la durée de synthèse valant 600 secondes (sec).  

En utilisant l’équation d’Arrhenius suivante, il est possible de déterminer l’énergie d’activation 

pour le processus de diffusion qui a lieu au niveau de la particule de catalyseur.  

ߙ  ൌ ଴ߙ exp ൬െ
௔ܧ
ܴܶ

൰ (15)

Avec 

α le taux de croissance, 
α0 le facteur de fréquence, 
Ea l’énergie d’activation (J.mol-1), 
R la constante des gaz parfait valant 8,31 (J.K−1.mol−1), 
T la température de synthèse (K). 
 

L’énergie d’activation calculée grâce à l’équation d’Arrhenius et la Figure 3-13 est de 151 kJ/mol, 

avec l’hypothèse d’une réaction d’ordre zéro (c.à.d., la concentration de carbone disponible est 

considéré constante). Cette valeur est tout à fait comparable à celles rapportées dans la littérature 

qui correspondent à l’énergie de diffusion du carbone dans du Fe massique (‘bulk’ Fe). En effet, 

Kaatz et al. [198] ont rapporté une énergie d’activation de 154 kJ/mol alors que Lee et al. [199] 

ont rapporté une valeur de 146 kJ/mol. Ces valeurs sont également en adéquation avec les 

résultats rapportés par Baker et al. [105]. À partir des résultats de la figure 3-13 , on peut donc 

assumer que le facteur principal limitant la croissance des NTCMPs dans ce cas-ci, est la diffusion 

du carbone à la surface du catalyseur et non la diffusion du carbone au travers de la forêt de 

NTCMPs. 
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Figure 3-13. Graphique d’Arrhenius donnant  le logarithme naturel du taux de croissance en 
fonction de 1000/T. 

3.3.6 Influence de la puissance (montage numéro 2) 

Pour optimiser la synthèse des NTCMPs avec le montage numéro 2, nous avons mis en 

évidence l’influence de la puissance plasma et de la différence de potentiel appliquée sur la 

densité de NTCMPs crûs sur les substrats. La Figure 3-14 montre des images par MEB prise 

pour des synthèses faites à 0.44 et 1.1 W/cm2. Ces puissances correspondent à des différences 

de potentiel de 110 et 170 Volts respectivement. Il est intéressant de constater que lorsqu’on 

double la puissance plasma lors de la synthèse, la morphologie du film de NTCMPs change 

drastiquement. À faible puissance (Figure 3-14 (a)), la croissance donne un tapis très dense de 

NTCMPs d’environ 1 µm d’épais avec quelques NTCMPs d’environ 3 µm de long qui protrudent 

du film dense de NTCMPs. Lorsqu’on double la puissance (Figure 3-14 (b)), un tapis de NTCMPs 

d’environ 1 µm d’épais est toujours présent, mais s’avère être moins dense. Le nombre de 

NTCMPs qui protrudent de la surface est également plus important et certain mesurent jusque 

9 µm pour les plus longs. Dans ces conditions de synthèse PECVD, le bombardement induit par 

les radicaux hydrogène présent dans le plasma vient limiter la croissance des NTCMPs. De plus, 

le champ électrique plus intense aide à l’alignement des NTCMPs tel que rapporté par Bower et 

al. [200] qui, en alternant une croissance PECVD micro-ondes et CVD ont constaté que les NTCs 

étaient alignés uniquement lorsque le plasma était allumé. Cette étude a permis de démontrer 

que dans le cas d’une croissance de NTCs en mode « par la base » obtenue par PECVD 
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l’alignement ne semble pas dû aux forces de van der Waals entre les NTCs mais bien au champ 

appliqué. L’alignement préférentiel, selon les lignes de champ, des NTCs crûs par PECVD se fait 

également lorsque le mode de croissance est « par la pointe » tel que démontré par Merkulov et 

al. [122,201]. 

 

Figure 3-14. Images par MEB de deux croissances de NTCMPs obtenues à (a) 0.44 et (b) 
1.1 W/cm2 de puissance plasma correspondant à des différences de potentiel de 

110 et 170 Volts respectivement. 

Bien que des études aient déjà été réalisées sur l’influence de la puissance plasma sur les 

croissances de NTCs par PECVD [121,202], il semblerait qu’un changement aussi drastique de 

densité à la surface de l’échantillon soit une première. De même, la taille des NTCMPs (jusque 

10 µm pour les plus longs) et le fait qu’ils se tiennent relativement alignés verticalement s’avère 

un résultat qui, à notre connaissance, n’a pas été rapporté dans la littérature. En effet, les 

structures caractérisées de « free standing » (structure qui croît de façon alignée et sans support) 

obtenues par PECVD sont en général des fibres de carbone et non des nanotubes [184]. Cette 

configuration de NTCMPs paraît intéressante pour une utilisation dans des dispositifs d’émission 

par effet de champ. En effet, comme expliqué au chapitre 2, l’écrantage entre les tubes influence 

les propriétés d’émission à effet de champ d’un dispositif en augmentant le champ nécessaire à 

appliquer pour mesurer une émission. 

Lors de l’acquisition des clichés MEB nous avons pu constater que la partie supérieure 

de certains NTCMPs protrudant de la surface était couverte d’une structure qui vient envelopper 

les sommets des NTCMPs.  
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Figure 3-15. Clichés MEB de croissance de NTCMPs obtenue avec (a et b) le montage (1) et (c 
et d) le montage (2) 

En comparant ces images avec celles obtenues avec le montage numéro 1, il semblerait que la 

nouvelle configuration favorise l’apparition de ces structures enveloppantes comme on peut le 

voir en Figure 3-15. Les clichés MEB en Figure 3-15 (a et b) montrent une croissance obtenue 

avec le montage numéro 1 ou l’injection des gaz se fait à l’aide d’un anneau concentrique par 

rapport aux électrodes. On constate sur cette image que les NTCMPs sont fins et exempts de 

ces structures additionnelles à leurs sommets. Dans le cas des croissances réalisées avec le 

montage numéro 2 utilisant une injection de gaz dite en « douche », les NTCMPs sont enveloppés 

dans ce qui semble être des sous structures à en juger par la différence de contraste le long du 

tube (Figure 3-15 (c et d)). L’analyse par MET nous a permis de mettre en évidence la présence 

de feuillets de graphène (FG) qui se déploient autour des nanotubes comme le montre les Figure 

3-16 (a et b). Dans la suite de cette thèse, il sera fait référence à la combinaison de NTCMPs 

enveloppés dans des feuillets de graphène à leurs sommets par le terme NTCMPs graphénés 

(g-NTCMPs). Sur la Figure 3-16 (b) on voit clairement la déviation de certaines parois du NTCMP 

(mis en évidence avec la notation NTC) qui donne naissance aux feuillets de graphène (notation 
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FG dans l’image) qui se déploient à partir des parois du tube. Il a été précédemment rapporté 

dans la littérature que la formation des feuillets de graphène est favorisée par la présence 

d’hydrogène pendant la synthèse. En effet, l’addition d’un flux d’H2 et l’utilisation d’une source 

carbonée riche en H assure une haute disponibilité d’hydrogène réactif pendant la synthèse. Il 

est à noter également que plus le temps de synthèse est long et plus l’apparition des feuillets de 

graphène est favorisée [30,203]. Pendant la croissance des NTCMPs l’hydrogène présent dans 

le plasma augmente le nombre de défauts à la surface des NTCMPs par bombardement. Ce 

bombardement casse les liaisons C-C, laissant des liaisons non fermées qui peuvent, ou non, 

être ensuite refermées en absorbant un atome d’H et en créant une liaison C-H. Ces défauts 

agissent par la suite comme des sites de nucléations possibles pour la croissance des feuillets 

de graphène. Lors de la croissance des NTCMPs le bombardement se fait préférentiellement sur 

le sommet des NTCMPs. En effet, les synthèses obtenues dans notre réacteur sont de type par 

la base et le carbone est absorbé à la base du tube pour continuer la croissance des NTCMPs. 

De ce fait, le sommet des NTCMPs est exposé au bombardement tout au long de la croissance. 

Ce phénomène est particulièrement bien mis en évidence sur la Figure 3-16 (c) qui montre 

distinctement 2 zones présentes sur la longueur d’un NTCMP. La zone 1 montre la base du tube 

comme en témoigne la présence de la particule de catalyseur encerclée en rouge sur l’image. La 

zone 2 met en évidence la partie supérieure du tube qui correspond à son sommet. On constate 

sur cette partie du tube, que plus on s’approche du sommet du NTCMP et plus la présence de 

feuillets de graphène est importante et plus ces feuillets s’étendent loin par rapport au nanotube. 

D’après les analyses MET de nos échantillons, les feuillets de graphène apparaissent lorsque les 

tubes atteignent une longueur de ≥0.85 µm lorsque les paramètres de synthèse suivants sont 

utilisés : température de l’échantillon de 700 °C, pression de synthèse de 600 mTorr, densité de 

puissance de 0.88 W cm-2 et une différence de potentiel de -110V. Suite à la découverte de ces 

structures et à l’aide des résultats déjà publiés dans la littérature, nous avons essayé de 

déterminer les paramètres favorisant leur croissance. Bien que beaucoup de travaux aient été 

réalisés sur la croissance de NTCs et de feuillet de graphène séparément, il existe, à notre 

connaissance que peu de travaux portant sur la croissance de NTCs décorés de feuillets de 

graphène [29,204,205].  
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Figure 3-16. Clichés MET de NTCMPs couverts de feuillets de graphène. (a et b) images haute 
résolution MET d’un NTCMPs couvert de feuillets de graphène. (c) image MET de la 

structure d’un g-NTCMP avec, encerclé en rouge, la particule de catalyseur.  

3.3.7 Caractéristiques des nanotubes de carbone multi paroi 

Après un dépôt par PECVD, les substrats de silicium sont couverts d’une couche de 

NTCMPs d’un noir intense et opaque tel que le montre la Figure 3-17.  
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Figure 3-17. Photographie d’un échantillon de NTCMPs crû sur du silicium 

Cette opacité est une caractéristique typique des nanotubes de carbone puisqu’ils absorbent une 

très grande partie de la lumière du visible lorsqu’ils sont déposés en forêt dense comme on peut 

le constater sur la Figure 3-18 publiée par Hata et al. [206].  

 

Figure 3-18. Réflectance en fonction de la longueur d’onde pour un substrat de Si couvert 
d’une forêt dense de NTCs de 460 µm de long (Image reproduite de [206]) 

Les études Raman faites au cours de l’optimisation des paramètres de synthèse par 

PECVD ont permis de nous renseigner sur la qualité structurelle de nos échantillons. Elles ont 

également permis de déterminer quels types de nanotubes sont présents c'est-à-dire des NTCs 

simple et multi paroi. L’analyse par microscopie électronique à transmission (MET) a permis de 

confirmer de façon visuelle les structures multi-parois de nos nanotubes. La Figure 3-19 (a) et (b) 

montrent des photos MET à haute résolution de NTCMPs obtenus lors d’une croissance PECVD.  
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Figure 3-19. (a) Images par MET d’un amas de nanotubes de carbone multi paroi, (b) Image à 
haute résolution par MET montrant les parois d’un nanotube de carbone  

L'image de la Figure 3-19 (a) montre la base d’un amas de NTCMPs. Sur l’image, les taches 

sombres parmi les NTCMPs sont des particules de catalyseur servant à la croissance et qui 

atteste du type de croissance par la base. On constate également d’après cette image que la 

croissance est propre et dénuée de carbone amorphe. En effet, il est possible de suivre les parois 

d’un NTCMP sans constater d’amas de carbone. Un autre point confirmant la « propreté » des 

NTCMPs synthétisés est que, lors de mesures par MET, si du carbone amorphe est présent dans 

l’échantillon, le faisceau d’électrons a pour effet d’attirer le carbone amorphe présent sur la zone 

en cours d’observation et rendant impossible l’analyse des structures imagées. A partir des 

clichés MET obtenus, nous avons pu déterminer le diamètre ainsi que le nombre de parois de 

nos NTCMPs. En moyenne, les NTCMPs font entre 12 et 25 nm de diamètre et ont entre 10 et 

30 parois (comme le montre l’image (b) Figure 3-19). 

3.4 Conclusion 

Le travail réalisé au début de cette thèse a permis de mettre en opération un système de 

synthèse par CVD assistée par plasma et de déterminer les paramètres critiques permettant 

d’obtenir de bonnes synthèses de NTCMPs alignés verticalement. Avant la synthèse, les 

échantillons ont été préparés en utilisant une combinaison originale de dépôt par pulvérisation 

cathodique (aluminium 20 nm) et par ablation laser pulsé (catalyseur de fer ~2.5 nm). Les études 
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paramétriques réalisées sur notre système PECVD et présentées dans ce chapitre ont permis de 

retenir les paramètres suivants comme étant ceux donnant les meilleures croissances :  

- Épaisseur du film de catalyseur métallique : ~2.5 nm 

- Température : 650 - 700 °C 

- Puissance plasma : 0.44 W/cm2 

- Rapport de gaz : Ar 500 sccm ; H2 20 sccm ; C2H2 10 sccm 

- Pression : 600 mTorr 

- Temps de dépôt : 10 min 

 Ces études ont également permis d’optimiser la croissance de NTCMPs avec un certain 

contrôle sur le type de morphologie obtenue. En effet, nous avons démontré qu’il est possible de 

passer d’une couche de NTCMPs pêle-mêle à une couche alignée verticalement. Nous avons 

également mis en évidence un contrôle de la densité des NTCMPs à la surface de l’échantillon 

en faisant varier la puissance plasma lors des synthèses. L’utilisation du montage numéro 2 a 

révélé un résultat très intéressant puisqu’il a permis de synthétiser des NTCMPs ayant des 

feuillets de graphène déployés à leurs extrémités. Cette nouvelle nanostructure tridimensionnelle  

est fort intéressante pour l’étude de ses propriétés d’EEC. 
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4 PROPRIÉTÉS D’ÉMISSION PAR EFFET DE CHAMP DES 
DISPOSITIFS À BASE DE NANOTUBES DE CARBONE MULTI 
PAROI 

4.1 Introduction 

Dans le chapitre 3, nous avons démontré notre capacité à réaliser des échantillons de 

NTCMPs par PECVD. Grâce aux croissances obtenues, nous sommes en mesure d’intégrer les 

NTCMPs dans des dispositifs d’émission par effet de champ. Dans ce chapitre, nous allons 

présenter les propriétés de nos échantillons en tant qu’émetteurs d’électrons et présenter les 

résultats saillants que nous avons obtenus. Dans un premier temps, nous expliquerons les 

méthodes et le montage expérimental utilisés pour caractériser les propriétés d’EEC de nos 

échantillons. Nous détaillerons les paramètres pouvant influencer les mesures et expliquerons 

les choix de mesure que nous avons faits. Nous verrons ensuite l’influence de la longueur des 

émetteurs sur les propriétés d’émission de nos dispositifs. 

4.2 Mesures des propriétés d’émission de nos nanotubes de carbone multi 
paroi 

4.2.1 Montage expérimental 

Le montage de caractérisation des propriétés d’émission par effet de champ a été 

entièrement conçu et monté dans notre laboratoire dans le cadre de ce projet. Après plusieurs 

itérations, nous avons abouti au montage présenté en figure 4-1. L’échantillon (~0.25 à 0.5 × 0.5 

cm) est collé sur un support en aluminium (cathode) avec de la laque d’argent pour permettre un 

bon contact électrique. En vis-à-vis de l’échantillon est placée une plaque de collection en cuivre 

(anode) dont la position est contrôlée par une plateforme de translation linéaire précise à 

~0.14 µm près. Le support en aluminium et la plaque de collection en cuivre sont connectés à un 

Keithley 2410 (high voltage source-meter) qui permet d’appliquer une tension pouvant aller de 0 

à 1100 Volts. Le courant qui transite par l’échantillon est mesuré par le Keithley en fonction de la 

tension appliquée. Le seuil de détection de courant est de 10 pA. Le contrôle du Keithley et de la 

plateforme de translation linéaire se fait par ordinateur. Le porte-échantillon ainsi que la 

plateforme de translation linéaire sont placés dans une chambre à vide reliée à une pompe 

primaire et une turbopompe. Le système de pompage permet de faire un vide poussé dans 

l’enceinte de la chambre et d’atteindre des pressions de l’ordre de quelques 10-6 Torr, mesurées 

grâce à une jauge Pfeiffer (gamme de mesure allant de 5×10-9 à 750 Torr). 
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Figure 4-1. Montage expérimental de mesure d’émission par effet de champ 

Pour initialiser la mesure, l’enceinte est pompée jusque 10-5 Torr puis la plaque de 

collection en cuivre (2.5 × 2.5 cm) est descendue en contact avec la surface de l’échantillon 

jusqu’à ce qu’une résistance soit mesurée pour déterminer le ‘0’. L’anode est alors écartée de 

l’échantillon de la distance requise qui est typiquement de 150 µm. Un balayage en tension est 

alors réalisé de 0 jusqu’à la tension souhaitée (typiquement 800 Volts). Cette mesure permet 

d’obtenir des courbes courant-tension (I-V) que l’on peut par la suite convertir en courbes de 

densité de courant en fonction du champ appliqué (J-E). La figure 4-2 montre une mesure typique 

obtenue pour un échantillon avec une forêt dense de NTCMPs orientés verticalement. Dans ce 

chapitre, tous les résultats obtenus ont été mesurés sur des échantillons synthétisés dans les 

conditions standards avec le montage numéro 2. La figure 4-2 (a) donne l’évolution de la densité 

de courant en fonction du champ électrique appliqué (J-E) alors que la figure 4-2 (b) montre les 

mêmes données tracées selon le digramme de Fowler-Nordheim (FN) qui donne ln(J/E2) en 

fonction de 1/E. Comme expliqué dans le chapitre 2, de cette dernière courbe, il est possible 

d’extraire le facteur d’amélioration de champ β (FAC) donné par l’ajustement des données 

expérimentales avec des régressions linéaires de chaque partie de la courbe. Ces valeurs nous 

renseignent directement sur la facilité de notre dispositif à émettre des électrons lorsqu’il est 

soumis à un champ électrique. En effet, plus β est grand et plus le champ nécessaire à l’extraction 

sera faible.  

À partir de la courbe J-E (Figure 4-2 (a)), on peut tirer le champ d’allumage et le champ 

seuil (correspondant au turn-on field et threshold field dans la littérature anglo-saxonne) qui sont 

deux valeurs pertinentes pour la caractérisation d’un dispositif d’EEC. 
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Figure 4-2. Mesure d’EEC d’un échantillon de NTCMPs alignés verticalement (a) courbe J-E ; 
(b) courbe de Fowler-Nordheim 

Ces deux valeurs ont été définies dans un premier temps comme le champ nécessaire à appliquer 

pour mesurer une densité de courant de 10 µA/cm2 et 10 mA/cm2 respectivement. Ces valeurs 

correspondaient, respectivement, à la densité de courant nécessaire pour allumer et saturer un 

pixel dans un dispositif d’affichage [140]. Cependant, il faut noter qu’il n’existe pas vraiment de 

consensus dans la littérature sur les densités de courant exacte à mesurer, pour définir de façon 

standard le champ d’allumage et le champ seuil. En effet, les valeurs correspondantes à 10 

µA/cm2 et 10 mA/cm2 s’appliquent plus particulièrement à un domaine spécifique d’utilisation des 

sources à cathode froide. 

4.2.2 Influence du cyclage sur les mesures d’émission par effet de champ  

Le cyclage des échantillons est une étape importante pour obtenir une consistance entre 

les mesures de différents échantillons. Comme discuté dans le chapitre 2, lors de l’émission, 

certains nanotubes peuvent « claquer » à cause du courant intense qui les traverse, mais peuvent 

également s’orienter avec le champ électrique appliqué. Ces deux phénomènes ont pour effet de 

changer légèrement les propriétés d’émission d’un échantillon au fil des mesures. Il est donc 

nécessaire de réaliser plusieurs cycles de mesures dans le but d’obtenir une émission stable et 

reproductible. La figure 4-3 montre l’évolution des propriétés d’émission d’un échantillon en 

fonction du nombre de cycles auxquels il est soumis. On constate clairement qu’après un certain 

nombre de cycles (environ 8 dans le cas de cette mesure), l’émission se stabilise et les courbes 

J-E se superposent. On peut noter également l’influence du champ mis en évidence entre la 

mesure numéro 2 et 3. Lors de la mesure numéro 2, le champ appliqué a été poussé de 5.6 V/µm 

à 6 V/µm. À la mesure suivante (courbe #3), on constate que le champ nécessaire pour atteindre 
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une densité de courant de 0.6 mA/cm² passe de 6 V/µm à 5.6 V/µm. Il semblerait que d’augmenter 

le champ appliqué a eu pour effet d’aligner les NTCMPs et d’augmenter les propriétés d’émission 

de l’échantillon. Cependant, il faut rester prudent lors des mesures et ne pas augmenter le champ 

appliqué trop haut, au risque d’endommager l’échantillon à cause d’éventuels arcs électriques. 

 

Figure 4-3. Évolution de l’émission par effet de champ d’un échantillon en fonction du nombre 
de cycles auxquels il est soumis 

4.2.3 Influence de la distance inter-électrode sur les mesures d’émission par effet de 
champ 

Lors de la mesure d’EEC, la plaque de collection en cuivre est placée à une certaine 

distance de l’échantillon. La distance choisie est limitée par les capacités du système de mesure. 

En effet, plus la plaque de collection en cuivre est loin de l’échantillon et plus la tension à appliquer 

pour obtenir un champ donné sera élevée. À l’inverse, si la plaque de collection en cuivre est trop 

proche de l’échantillon, il peut se produire des arcs électriques qui endommagent l’échantillon de 

façon non réversible. La figure 4-4 (a) montre les conséquences d’un impact électrique sur la 

surface de l’échantillon. On constate sur cette image que non seulement les NTCMPs ont disparu 

sur un cercle complet autour du point d’impact, mais que le substrat de silicium semble même 

être fondu, comme en témoignent les vaguelettes concentriques autour du point d’impact. La 

figure 4-4 (b), quant à elle, présente un graphique J-E avec trois mesures successives d’EEC. La 
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mesure 1 montre un cyclage de l’échantillon avant l’arc électrique. Le champ maximum appliqué 

est de 3 V/µm lors de cette mesure. Pour la mesure 2, le champ est augmenté jusque 3.5 V/µm 

où se passe l’arc électrique détruisant une partie de l’échantillon. Lors de cette mesure, le courant 

extrait augmente normalement jusqu’à une montée soudaine. La densité de courant passe de 

0.02 mA/cm2 à 0.04 mA/cm2 en une fraction de seconde. Cet effet est la signature typique d’un 

arc électrique se produisant pendant la mesure d’EEC. Suite à l’arcage, la densité de courant 

chute quasiment jusqu’à 0. Comme on peut le voir dans le médaillon Figure 4-4, lors de la mesure 

suivante (mesure 3) l’évolution de la densité de courant suit la courbe de la mesure 2 après 

arcage. Ce résultat montre qu’après l’arc électrique, la partie de l’échantillon endommagée ne 

participe plus à l’émission, mais la partie encore intacte continue d’émettre. 

 

Figure 4-4. (a) Image par MEB des conséquences d’un arc électrique sur la surface de 
l’échantillon ; (b) Impact d’un arc électrique sur les mesures d’émission par effet 
de champ sur un échantillon de NTCMPs (médaillon) Zoom sur la région après 

arcage de la mesure 2  
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Lors des mesures d’EEC il est également important de garder la même distance inter 

électrode pour pouvoir comparer différentes mesures entre elles. En effet, pour obtenir une 

densité de courant donnée, le champ nécessaire diminue plus la distance inter électrode 

augmente comme le montre la figure 4-5. Ceci peut sembler contradictoire, car la distance inter 

électrode ne devrait, à priori, pas influencer les mesures d’émission. Pour comprendre ce 

phénomène, il faut plutôt se pencher sur le facteur d’amélioration de champ β qui dépend de la 

géométrie de l’émetteur. 
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Figure 4-5. Mesure d’émission par effet de champ d’un échantillon à différentes distances 
inter électrode 

Dans le cas d’une forêt de nanotube de carbone, les nanotubes qui protrudent de la surface sont 

des cylindres avec une longueur largement supérieure à leur diamètre. Lorsque la distance inter 

électrode augmente, la forme de l’émetteur va ressembler de plus en plus à une petite protrusion 

sortant de la surface de l’échantillon. Dans ce cas alors, β ne variera plus en fonction de la 

distance inter électrode. Des simulations réalisées par Bonard et al. confirment cette tendance et 

la distance inter électrode à laquelle la mesure ne varie plus est identique à celle que nous 

trouvons expérimentalement [140,207]. En effet, d’après la figure 4-5, on constate qu’à partir de 

250 µm, la distance inter électrode n’influence plus la mesure d’EEC. Il est donc très important 

de conserver la même distance inter électrode lorsqu’on souhaite comparer des résultats entre 

différents échantillons. À cause de la tension maximale qu’il est possible d’atteindre avec 

l’appareil de mesure (keithley 2410), le champ maximum possiblement appliqué lorsque la 
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distance inter électrode est de 250 µm atteint 4.4 V/µm. Cette valeur de champ peut s’avérer trop 

faible pour mesurer certains dispositifs. Il a donc été choisi une distance inter électrode fixée à 

150 µm pour la suite de nos études d’EEC. À cette distance, le champ maximum atteint 7.3 V/µm 

et permet une mesure sur une plus grande gamme de champs électriques. 

4.2.4 Influence de la pression lors des mesures d’émission par effet de champ 

La pression dans l’enceinte de la chambre de mesure est un autre paramètre important 

qui influence la mesure d’émission par effet de champ. Pour tester l’influence de la pression sur 

les propriétés d’EEC, les échantillons ont été mesurés successivement de la pression minimale  

de 10-5 Torr jusqu’à un vide primaire de 10-2 Torr. Plus la pression dans la chambre augmente et 

plus la densité de courant diminue, pour un champ électrique donné, comme le montre la Figure 

4-6. Deux mécanismes peuvent être responsables de cette diminution. Lorsque la pression dans 

l’enceinte de mesure augmente, la probabilité pour les électrons extraits d’être affectés par des 

collisions non élastiques avec les atomes du gaz augmente, diminuant ainsi leur libre parcours 

moyen et donc leur capacité à atteindre l’électrode de collection [208]. 
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Figure 4-6. Mesure d’émission par effet de champ réalisée à différentes pressions 

Un autre mécanisme pouvant expliquer cette diminution vient directement de l’interaction entre 

les NTCs et le gaz. En effet, le type de gaz présent dans l’enceinte a également un impact sur 

les mesures d’EEC et plus particulièrement sur la durée de vie des échantillons. Une étude 



 

  76 

réalisée par Dean et al. [209] a confirmé que les NTCs réagissaient avec l’oxygène ou la vapeur 

d’eau, mais pas avec des gaz tels que l’hydrogène ou l’argon. Dans leur étude, les échantillons 

sont soumis à un champ suffisant pour extraire un courant de 4 µA pendant 80 heures. Les 15 

premières heures sont mesurées sous ultra haut vide puis les différents gaz sont injectés pour 

atteindre une pression de 0.015 Torr pendant les 50 heures suivantes avant de revenir sous ultra 

haut vide pendant encore 15 heures supplémentaires. Dans le cas de l’oxygène et de la vapeur 

d’eau, le courant chute de 75% de façon irréversible après 48 heures alors qu’il reste stable dans 

le cas de l’hydrogène et de l’argon. Un résultat similaire a été rapporté par Bonard et al. [164] 

lorsqu’ils ont soumis leurs NTCMPs à des mesures d’EEC en fonction du temps à différentes 

pressions partielles dans l’enceinte d’EEC. Lorsque la pression dans l’enceinte atteint 0.015 Torr, 

l’échantillon se dégrade et la densité de courant diminue rapidement. 

4.3 Influence de la longueur des nanotubes de carbone multi paroi sur les 
propriétés d’émission par effet de champ 

D’après la théorie de Fowler-Nordheim appliquée à l’émission des NTCs, les grandeurs 

pouvant principalement influencer les propriétés d’émission sont : le FAC β et la fonction de travail 

du matériau. Dans un premier temps, il a été décidé de caractériser l’influence de la longueur des 

NTCs sur les propriétés d’EEC des dispositifs. En effet, en changeant simplement la longueur 

des NTCs il est possible d’influencer la valeur de β. Pour se faire, les paramètres de synthèse 

optimale par PECVD (montage numéro 2), énumérés dans le chapitre 3 ont été repris et modifiés 

dans le but de contrôler la longueur des NTCMPs. 

4.3.1 Influence de la température de synthèse sur la longueur des nanotubes de carbone 
(montage numéro 2) 

Dans le chapitre 2 il a été démontré que la température de synthèse, lorsque variée de 

500 à 750 °C, a un impact direct non seulement sur la structure, mais aussi sur l’alignement des 

NTCs. Cependant, suite au changement de type d’injection des gaz, il a été décidé de reprendre 

cette étude et de voir l’influence de la température dans la configuration du montage numéro 2. 

Comme le montre les figures 1 (a à e) de l’article A, dans cette configuration, la température 

semble avoir un impact important sur la longueur des NTCs. Une différence importante est 

présente entre les synthèses obtenues avec le montage numéro 1 et le montage numéro 2. Il est 

donc primordial de garder en mémoire cette différence lors de l’analyse des résultats. Dans cette 

partie, tous les résultats feront référence à des synthèses obtenues avec le montage numéro 2. 
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Du point de vue de l’alignement, les synthèses à basses températures (inférieure à 630 °C) 

donnent des croissances de NTCs pêle-mêle. Dans ces conditions, il semblerait que le catalyseur 

ne soit pas suffisamment chauffé pour permettre la diffusion du C et la croissance des NTCs. Il 

faut atteindre au moins 630 °C pour commencer à voir apparaitre une croissance avec un 

alignement préférentiel. À 650 et 700 °C, la croissance des NTCs est très dense et leur 

alignement est vertical. L’étude que nous avons réalisée a permis de démontrer que la longueur 

des NTCs augmente de façon quasi linéaire lorsque la température augmente de 600 à 700 °C 

et passe d’environ 0.34 µm à 4.36 µm (voir figure 1 (f) article A). Ces résultats viennent corroborer 

ceux obtenus dans la littérature [88,107]. Une légère différence peut cependant être rapportée en 

termes de qualité structurelle des NTCs. En effet, dans notre cas, il semblerait que la température 

n’ait que très peu d’impact sur la qualité des NTCs comme en témoignent les résultats obtenus 

par spectroscopie Raman présentés dans la figure 3 de l’article A. De ces courbes Raman nous 

avons extrait les valeurs des rapports Id/Ig obtenus aux différentes températures comme rapporté 

en Figure 4-7. Cette analyse a permis de mesurer la variation maximale du rapport Id/Ig qui vaut  

0,22. Cette variation est très faible si on considère que les rapport Id/Ig rapportés dans la 

littérature peuvent aller de 2.46 [65] à 0.4 [210] pour des NTCMPs. 

 

Figure 4-7. Évolution du rapport Id/Ig en fonction de la température utilisée pour la synthèse 
des NTCMPs 

4.3.2 Effet de la longueur des nanotubes de carbone sur les propriétés d’émission 

Les mesures d’EEC ont été faites en fonction de la longueur des NTCMPs synthétisés 

dans les conditions suivantes : substrats avec 2.5 nm de catalyseur ; température 550 à 700 °C ; 

pression 600 mTorr ; flux de gaz 500 sccm (Ar)/ 20 à 50 sccm (H2)/ 8 à 10 sccm (C2H2). Tel 
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qu’attendu, plus les NTCs sont longs et plus il est facile d’extraire des électrons. En effet, en 

passant de NTCs de 1 µm de long à des NTCs de 4.36 µm, le champ nécessaire à l’extraction 

est divisé par deux et passe de 4 à 2 V/µm. 

En traçant la courbe ln(J/E) en fonction de 1/E une droite devrait être obtenue avec une pente qui 

dépend de Φ et β. Cependant, ce n’est pas toujours le cas comme le montre la Figure 4-8 qui 

donne une courbe typique de F-N obtenue en utilisant des NTCMPs comme émetteurs. La courbe 

peut être séparée en trois zones distinctes qui dépendent du champ appliqué. La zone I 

correspond à la zone où le champ appliqué n’est pas suffisant pour permettre l’extraction 

d’électrons et où on ne mesure que du bruit. Lorsqu’un certain champ est atteint, l’émission par 

effet de champ commence et des électrons sont extraits des émetteurs. C’est la zone de bas 

champ qui correspond à la zone II. Si le champ appliqué est encore augmenté, une cassure 

apparaît. À partir de cette cassure, la zone III dite de haut champ, commence. Cette tendance a 

également été rapportée par Collins et al. en 1997 [211] et par Bonard et al. en 1998 [17]. Les 

causes de l’apparition de points d’inflexions dans les courbes F-N sont encore débattues dans la 

littérature. La cause la plus utilisée pour justifier cette déviation est l’apparition de charges 

d’espace entre les électrodes résultant de la collision et de l’ionisation de molécules de gaz 

résiduel par les électrons émis, influençant ainsi le courant extrait [207,212,213]. Ce régime 

apparaît quand un champ suffisamment élevé est atteint donnant lieu à un courant d’émission 

très intense. Dans ce cas de figure, l’émission mesurée dans la zone II correspond au régime de 

Fowler-Nordheim alors qu’elle en dévie dans la zone III.  

Cette déviation pourrait également être attribuée à la présence d’adsorbats à la surface des 

émetteurs qui, lorsqu’un champ suffisamment élevé et donc une densité de courant importante 

est atteinte, sont desorbés de la surface changeant ainsi les propriétés intrinsèques des 

émetteurs [214]. Muray et al. ont identifié les espèces désorbés pendant une mesure d’émission 

à l’aide d’un analyseur de gaz résiduel (de l’Anglo-Saxon Residual Gas Analysis (RGA)). Dès que 

le champ appliqué atteint 0,5 V/µm ils observent une désorption d’H2 et de CO2. Dans cette étude, 

lorsque le champ passe de 0,5 à 0,7 V/µm les pressions partielles d’H2 et de CO2 passent de 

1×10-9 à 3×10-7 Pa et 1×10-9 à 2×10-8 Pa, respectivement. Cependant, deux mesures 

intéressantes que les auteurs auraient dû ajouter à cette étude, sont l’évolution des pressions 

partielles d’H2 et de CO2 en fonction du temps à un champ appliqué de 0,7 V/µm et un ensemble 

de plusieurs mesures réalisées successivement sur un même échantillon. De cette façon il aurait 

été possible de savoir si, lorsque la mesure d’EEC dure suffisamment longtemps, l’H2 et le CO2 

sont complètement désorbés et si la déviation dans les courbes de F-N est toujours visible une 

fois les gaz résiduels désorbés. 
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Figure 4-8.  Courbe de Fowler-Nordheim d’un échantillon de NTCMPs représentant les trois 
régimes d’émission. Les droites rouges représentent l’ajustement linéaire obtenu 

pour les zones II et III 

Le groupe de Choi et al. [215], quant à lui, a imputé cette déviation au caractère semi-conducteur 

d’une partie des NTCs. Dans ce cas de figure, la région III correspondant au haut champ 

représenterait la dépendance à la théorie de Fowler-Nordheim alors que la région II à bas champ 

ne serait qu’une imitation.  

La présence d’une résistance de contact entre les émetteurs et le substrat pourrait induire une 

saturation du courant à haut champ [216,217] ou une chute de la tension au long de l’émetteur 

ou à l’interface [218]. Plus récemment, un modèle utilisant une double barrière de potentiel a été 

utilisé pour expliquer cette déviation. Dans ce cas, les électrons doivent dans un premier temps 

traverser la barrière de contact puis traverser la barrière de potentiel du matériau par effet tunnel. 

Dans ce cas, la cassure correspond à la disparition fictive de la barrière de contact une fois que 

le champ atteint une valeur suffisante [219,220]. Un schéma de principe est donné en Figure 4-9 

et montre l’évolution des barrières de potentiel en fonction du champ appliqué. Cette barrière de 

contact est souvent due à la présence d’une fine couche d’oxyde entre 5 et 30 nm à la surface 

du substrat qui sert de couche tampon. Il a même été démontré qu’une mesure réalisée sur des 

NTCMPs crûs sur un substrat de Ti ne présentent pas de cassure sur les courbes de F-N [221]. 

Dans notre cas, la couche d’oxyde correspond à 20 nm d’AlxOy. Lorsqu’aucune tension n’est 

appliquée sur l’échantillon, les deux barrières représentées par l’interface substrat-NTC et NTC-

vide, sont inchangées (voir Figure 4-9 (a)) et la jonction substrat-NTC est considérée comme une 

jonction métal-isolant-métal classique. Si une tension est appliquée, la structure de bande change 

pour prendre une configuration représentée par les Figure 4-9 (b) ou (c). Dans le cas où 0 < 
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qVappliquée < Φ0, les électrons traversent la barrière I représentée par l’isolant, puis traversent la 

barrière II par effet tunnel.  

 

Figure 4-9. Structure de bande d’un dispositif Si/AlxOy/NTCs sous différents champs 
appliqués. (a) sans tension appliquée ; (b) avec tension appliquée où 0 < qVappliquée 

< Φ0 ; (c) avec tension appliquée où Φ0 < qVappliquée 

Dans cette configuration, la probabilité pour un électron de traverser les deux barrières va 

augmenter avec l’augmentation du champ. Cependant, dès lors que qVappliquée > Φ0, les niveaux 

bas de la bande de conduction de l’AlxOy vont se retrouver à un niveau d’énergie plus bas que le 

niveau de fermi du substrat et dans ce cas, les électrons vont pouvoir traverser par effet tunnel 

directement à travers le vide selon le modèle de F-N. 
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Des mécanismes cités ci-avant, il nous semble plus probable que ce soit la couche mince d’AlxOy, 

présente dans nos échantillons et agissant comme une barrière semi-conductrice qui soit 

responsable de la déviation observée dans les courbes de F-N mesurées sur nos échantillons. 

Pour essayer de déterminer l’impact de la couche mince d’AlxOy nous avons réalisé sur nos 

échantillons une simple mesure de résistance. Après le recuit à 500 °C pendant 30 min de la 

couche mince d’aluminium déposé par pulvérisation cathodique, la valeur moyenne de la 

résistance obtenue en plaçant les sondes à 1 cm l’une de l’autre, valait 8 Ohms. La même 

résistance a été obtenue en plaçant une sonde sur la face avant de l’échantillon et l’autre sur la 

face arrière (en vis-à-vis l’une de l’autre). Suite à la croissance des NTCMPs par PECVD, la 

même mesure réalisée nous donne une valeur moyenne de la résistance de 120 Ohms. Soit une 

valeur 15 fois supérieure à celle mesurée avant synthèse. Il nous semble donc probable que la 

résistance d’interface présente entre les NTCMPs et le substrat soit responsable de la déviation 

observée. De plus, le cyclage précédent les mesures d’EEC de nos échantillons permettant de 

stabiliser l’émission obtenue avec nos NTCMPs dépasse toujours les 0,5 V/µm, champ électrique 

à partir duquel la désorption des espèces adsorbées semble se produit. Il est donc vraisemblable 

d’écarter cette dernière justification au profit du modèle de double barrière.  

On constate que la déviation dans les courbes de F-N est présente pour toutes les mesures 

d’EEC de nos échantillons (voir Figure 6 (a) de l’article A). Il est donc possible d’extraire des 

valeurs de β à bas et haut champ. Les valeurs ainsi obtenues montrent que l’on passe de β valant 

environ 1800 à haut champ et pour des NTCMPs de 1 µm à presque 4900 pour des NTCMPs de 

4.36 µm. À bas champ la valeur de β passe de 640 à 2850 pour des NTCMPs de 1 et 4.36 µm, 

respectivement. L’augmentation de la longueur des NTCMPs a donc un impact important que l’on 

se trouve dans le régime à haut ou à bas champs. Comme présenté précédemment avec 

l’équation de Fowler-Nordheim ajustée grâce à β, la densité de courant dépend directement du 

champ appliqué. Il est donc possible de calculer le champ nécessaire pour obtenir une densité 

de courant particulière si la fonction de travail du matériau utilisé comme émetteur est connue. 

Le calcul théorique a été réalisé en utilisant la fonction de travail des NTCMPs qui vaut environ 

4.8 eV [169,222,223]. La Figure 4-10 permet de déterminer le champ nécessaire pour obtenir une 

densité de courant de 10 µA/cm2 et 1mA/cm2, dans le cas d’un émetteur idéal avec une valeur 

de β particulière. Par exemple, lorsque β vaut 1000 (voir le médaillon de la Figure 4-10), le champ 

électrique théorique nécessaire à appliquer pour obtenir une densité de courant de 10 µA/cm2 

vaut environ 2.4 V/µm. Lorsque la valeur de β augmente, il devient de plus en plus facile d’extraire 

les électrons et le champ nécessaire à l’obtention d’une densité de courant de 10 µA/cm2 diminue. 

Cependant, si la valeur de β continue d’augmenter, la valeur du champ électrique fini par atteindre 
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un plateau. Le champ électrique nécessaire pour extraire 10 µA/cm2 et 1mA/cm2 vaut environ 

0.47 et 0.54 V/µm, respectivement quand β atteint 5000 pour un matériau avec une fonction de 

travail de 4,8 eV. 

 

Figure 4-10.  Évolution du champ seuil et d’allumage en fonction du facteur d’amélioration de 
champ pour un matériau avec une fonction de travail de 4.8 eV. (médaillon) Zoom 

sur la partie à bas champ électrique. 

En comparant la valeur de champ nécessaire pour obtenir une densité de courant de 10 µA/cm2 

lorsque β vaut 5000 dans le cas théorique et dans le cas des mesures expérimentales données 

dans l’article A, on constate une différence importante. En effet, pour obtenir une densité de 

courant de 10 µA/cm2 avec l’échantillon avec les NTCMPs les plus longs (4.36 µm), il faut 

appliquer un champ de 1.87 V/µm soit environ 1.4 V/µm de plus que ce qui est prévu 

théoriquement (voir Figure 4-11). Cette différence peut être justifiée en prenant en compte 

l’écrantage entre les NTCMPs, qui pour une forêt dense de NTCMPs est très importante [159]. 

En effet, dans le cas d’une croissance dense de NTCMPs comme utilisée dans cette étude, la 

distance entre les tubes est largement inférieure à leur longueur. La distance inter-tube est donc 

clairement loin de celle idéale rapportée par Nilsson et al. [224] qui ont montré que l’émission est 

optimisée lorsque cette distance vaut deux fois la hauteur des tubes.  

Nous venons de voir qu’il est possible de déterminer expérimentalement la valeur de β en 

l’extrayant des courbes de F-N. Une autre approche possible est de déterminer β directement en 
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fonction de la géométrie de l’émetteur. Théoriquement et en utilisant la définition de β donnée par 

Edgcombe et al. [141] (voir équation (3) article A), il est possible de calculer la valeur de β 

correspondant aux NTCMPs présents à la surface du substrat. 

 

Figure 4-11. Mesure d’émission par effet de champ pour différentes longueurs de NTCMPs 

Dans cette équation, β est donné en fonction de la longueur et du diamètre des émetteurs et de 

3 coefficients. Les valeurs de β, calculées grâce à cette équation, sont confrontées aux valeurs 

tirées des mesures expérimentales dans le graphique présenté en Figure 6 (b) de l’article A. Une 

grande différence existe entre les valeurs de β calculées et celles tirées des mesures 

expérimentales. En effet, pour des nanotubes de 4.36 µm de long, β calculé vaut 450 contre 2830 

et 4865 pour les valeurs mesurées à bas et haut champ respectivement. La valeur calculée est 

donc d’un ordre de grandeur plus petite que celle que nous avons mesuré sur nos NTCMPs. Le 

modèle simple donné dans l’équation (3) de l’article A ne semble donc pas décrire adéquatement 

la structure complexe de nos échantillons. L’équation (3) a donc été adaptée à nos résultats et 

les 3 coefficients recalculés pour extrapoler au mieux les valeurs de β obtenues 

expérimentalement. Les valeurs des 3 coefficients utilisés sont données dans le tableau 2 de 

l’article A.  

D’après les résultats montrés ici et ceux donnés dans l’article A, l’effet de la longueur des 

NTCMPs sur les propriétés d’EEC de nos échantillons est très fortement non linéaire. En effet, 

quand la longueur des NTCMPs augmente de 0,34 à 2,25 µm, le champ d’allumage diminue de 

presque 5 V/µm, alors qu’il décroît de seulement 1 V/µm quand la longueur des NTCMPs 



 

  84 

augmente de 2,25 à 4,36 µm. La valeur du champ d’allumage décroît rapidement quand la 

longueur des NTCMPs augmente puis atteint un plateau avec un champ minimum de 1,8 V/µm 

(voir Figure 5 (b) de l’article A). Il semble donc peu pertinent de continuer à améliorer la taille des 

NTCMPs par rapport à d’autres grandeurs comme la densité d’émetteurs ou leur agencement à 

la surface du substrat par exemple. 

4.4 Conclusion 

Dans ce chapitre, l’influence de la température de synthèse sur la longueur des NTCMPs 

a été étudiée. Nous avons ainsi pu démontrer qu’en faisant varier la température de synthèse, la 

longueur des NTCMPs pouvait être contrôlée sans diminuer la qualité structurelle des NTCMPs. 

Par la suite, l’effet de la longueur des NTCMPs sur les propriétés d’EEC a été étudié et les valeurs 

de champ seuil ont été confrontées aux valeurs théoriques. Il semble fort probable qu’un 

écrantage important entre les NTCMPs soit présent, diminuant les propriétés d’EEC de nos 

dispositifs. 
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5 ÉTUDE DE L’ÉMISSION ÉLECTRONIQUE PAR EFFET DE CHAMP 
DES STRUCTURES HIÉRARCHIQUES À BASE DE NTCMPS 

5.1 Introduction 

Dans le but d’améliorer les propriétés d’EEC de nos dispositifs, nous avons opté pour 

deux approches de hiérarchisation. La première approche utilise une texturisation de surface du 

substrat par traitement chimique qui permet d’obtenir une structuration hiérarchique des 

échantillons. Une première partie de ce chapitre sera donc dédiée à l’explication des étapes de 

préparation des échantillons. Les résultats obtenus avec ces nouvelles structures hiérarchiques 

de NTCMPs seront présentés et les phénomènes responsables de l’amélioration obtenue seront 

discutés. Dans la deuxième partie de ce chapitre, nous détaillerons la seconde approche pour la 

réalisation des structures hiérarchiques basées sur la décoration des g-NTCMPs par des 

nanoparticules métalliques déposées par ablation laser pulsé. Dans les deux cas, les résultats 

obtenus seront discutés pour expliquer l’origine de l’amélioration des propriétés d’EEC. 

5.2 Optimisation du substrat 

Dans la littérature, beaucoup de travaux font référence à des dispositifs d’EEC améliorés 

en utilisant des méthodes de microfabrication [13,225,226]. Bien que ces méthodes soient 

efficaces et permettent d’obtenir des géométries précises de matrices d’émetteurs, elles sont 

coûteuses, car elles requièrent des équipements très dispendieux et sont relativement complexes 

à mettre en œuvre. Dans le but d’améliorer les propriétés d’émission, un traitement chimique de 

surface relativement simple, efficace et peu coûteux des substrats de silicium a été utilisé. 

5.2.1 Texturisation chimique du silicium par hydroxyde de potassium 

Pour réaliser la texturisation de surface des substrats de silicium (100, poli sur une face), 

nous avons utilisé un traitement par voie chimique. Une attaque de surface avec de l’hydroxyde 

de potassium (KOH) permet d’obtenir des motifs sur la surface du silicium qui vont servir par la 

suite de support aux croissances de g-NTCMPs synthétisés par PECVD. Le KOH en solution, en 

concentration et à température adéquates, va permettre une gravure anisotrope du silicium. La 

réaction va graver les plans (100) du substrat préférentiellement au plan (111) de plus haute 

densité (voir Figure 5-1). Le processus de gravure va permettre de texturiser la surface et 

d’obtenir des pyramides distribuées aléatoirement à la surface du substrat.  
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Figure 5-1. Schéma explicatif de la gravure par KOH d’un substrat de silicium (100)  

L’attaque par KOH des substrats de silicium se fait dans un cristallisoir dans lequel la 

solution de KOH est maintenue à une température fixe grâce à une plaque chauffante. La 

température de la solution est maintenue à T° ±2 °C. Une agitation mécanique permet de garder 

la solution en mouvement pour obtenir un traitement plus uniforme des substrats. En effet, la 

réaction d’attaque du silicium par l’hydroxyde de potassium libère de l’hydrogène qui forme des 

bulles à la surface de l’échantillon créant alors des points ou le liquide n’est plus en contact avec 

le substrat [227]. L’agitation mécanique permet de garder un flux constant de liquide à la surface 

de l’échantillon qui balaie les bulles de gaz et permet une attaque homogène. Dans cette partie, 

l’influence du temps de traitement sur l’attaque chimique réalisée à 90 °C avec une solution à 8% 

massique de KOH est présentée. La température de traitement ainsi que la concentration ont été 

choisies en se basant sur la littérature et afin d’obtenir une meilleure uniformité de gravure [228]. 

 

Influence du temps de traitement 

Nous avons étudié l’influence du temps de traitement sur la morphologie de surface des 

substrats de silicium texturés. Des substrats de silicium (100) ont été plongés dans un bain de 

KOH (8% massique, 90 °C) pendant 1, 2, 5, 7, 10, 30 et 45 min, respectivement. La taille des 

pyramides obtenues à la surface du substrat a été mesurée par MEB (voir Figure 5-2). Les images 

MEB ont également permis d’avoir une idée qualitative sur l’homogénéité de la distribution des 

pyramides à la surface du substrat. On constate que des pyramides apparaissent dès la première 

minute de traitement (Figure 5-2 (a)). Plus la durée de traitement augmente et plus le nombre de 

pyramides augmente jusqu’à couverture complète de la surface du substrat qui est atteinte à 

partir de 10 minutes (Figure 5-2 (e)). Au-delà de 10 minutes de traitement, il semblerait que la 

morphologie du substrat ne varie plus (Figure 5-2 (f et g)). On remarque également que la taille 

des pyramides, quoique variable autour d’une valeur moyenne, augmente avec le temps de 

traitement. 
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Figure 5-2. Image MEB de traitements au KOH réalisés pendant (a) 1 min, (b) 2 min, (c) 5 min, 
(d) 7 min, (e) 10 min, (f) 30 min et (g) 45 min 
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La hauteur maximale des pyramides en fonction du temps de traitement est présentée dans la 

Figure 5-3. Pour cette mesure, nous avons choisi de prendre la hauteur des pyramides les plus 

grandes, car ce sont les NTCs présents à leur surface qui seront les premières à émettre lors des 

mesures d’EEC, car soumis à la concentration des lignes de champ la plus forte. On remarque 

sur ce graphique que la taille des pyramides atteint un plateau avec une taille maximale d’environ 

9 µm à partir de 10 minutes d’attaque au KOH. Pour s’assurer d’une gravure complète et 

reproductible de nos échantillons, nous avons décidé d’utiliser un traitement de surface d’une 

durée de 30 min pour les expériences subséquentes. 

 

Figure 5-3. Hauteur des pyramides à la surface du substrat de silicium pour différents temps 
de traitement 

Étant donné les propriétés de gravure du silicium par attaque chimique au KOH, les pyramides 

obtenues à la surface de l’échantillon ont toutes le même rapport d’aspect (RA) défini comme le 

rapport entre la largeur de la base des pyramides et leur hauteur. Dans le but de tester différents 

rapports d’aspect, nous avons soumis des échantillons traités 30 min dans du KOH à 90 °C et 

8% massique à un polissage mécanique permettant d’étêter les pyramides. 

5.2.2 Polissage mécanique des substrats texturés 

Le polissage des échantillons a été fait en utilisant une machine de polissage (Abramin 

de Struers) avec une solution de nanoparticules de silicium de 150 nm de diamètre pour 

l’abrasion. Les échantillons ont été soumis à des temps de 5 à 10 secondes et des forces de 100 

et 150 N respectivement pour obtenir des pyramides avec différents rapports d’aspect. La Figure 

5-4 montre un schéma des pyramides après différents polissages. Une pyramide parfaite obtenue 

après traitement chimique a un rapport d’aspect de 0.7 à cause de l’angle entre les plans (111) 
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et (100) qui vaut 54.7°. Grâce au polissage, il est possible de diminuer la hauteur des pyramides 

par rapport à la largeur de leur base et ainsi de changer leur rapport d’aspect.  

 

Figure 5-4. Schéma montrant l’évolution du rapport d’aspect (RA) des pyramides en fonction 
du polissage 

La Figure 5-5 montre des images MEB prises sur des échantillons sans polissage (a) et ayant 

subi un polissage pendant 10 secondes à 100 N (b) et pendant 10 secondes à 150 N (c). Comme 

prévu, plus le polissage est important et plus les pyramides sont aplanies. Le contrôle du 

polissage nous a permis d’obtenir des pyramides avec des RA de 0.6, 0.55, 0.5, 0.42 et 0.37 

couvrant une grande partie de la gamme de valeurs allant d’une pyramide parfaite (RA = 0.7) à 

un échantillon plat (RA = 0). 

 

Figure 5-5. Images MEB de la surface d’échantillons de Si après traitement au KOH (a) sans 
polissage ; (b) après un polissage de 10 secondes/100 N et après un polissage de 

10 secondes/150 N 
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Une fois ces substrats de silicium texturés (avec différentes valeurs de RA), nous avons fait croître 

des g-NTCMPs sur les substrats pour obtenir une structuration hiérarchique (voir la Figure 5-6). 

Sur cette figure, on constate que la densité de NTCMPs ainsi que leur longueur est homogène 

sur toute la surface de la pyramide. 

 

Figure 5-6. Image MEB d’une croissance de NTCMPs obtenue sur substrat de Si texturé. 

5.2.3 Émission par effet de champ de nanotubes de carbone crûs sur substrats texturés 

Dans le but d’analyser l’impact de la structuration hiérarchique sur les propriétés d’EEC, 

chaque échantillon a été mesuré selon la méthode décrite dans le chapitre précédent. Les 

résultats obtenus dans le cadre de cette étude ont donné lieu à un article publié dans le journal 

Nanoscale Research Letters (article B de la section II). 

Cette étude a permis de mettre en évidence l’avantage d’une texturisation de surface des 

substrats de Si et de mesurer l’amélioration obtenue en termes de propriétés d’EEC. La Figure 

5-7 compare la courbe J-E obtenue pour un échantillon avec des g-NTCMPs de 4.36 µm, 

comparée à celle de g-NTCMPs de 2.8 µm crûs sur des pyramides ayant un RA de 0.6. Dans le 

cas de l’échantillon avec un substrat de silicium plat, le champ électrique nécessaire pour extraire 

une densité de courant de 1 mA/cm2 est de 3.3 V/µm. L’échantillon avec un substrat de silicium 

texturé, nécessite un champ électrique plus faible (2.57 V/µm) pour obtenir cette même densité 

de courant. On constate que, bien que l’échantillon avec un substrat de silicium texturé ait des g-

NTCMPs presque deux fois plus court, le champ électrique nécessaire pour obtenir une densité 

de courant de 1 mA/cm2 a été diminué de ~0.75 V/µm grâce à la texturation de surface. 
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Figure 5-7. Comparaison des courbes J-E obtenues pour les g-NTCMPs d’une longueur de 
4.36 µm (courbe en carrés noirs) et pour une structuration hiérarchique de g-

NTCMPs sur substrat de Si texturé (courbe avec ronds rouges) 

5.3 Optimisation des nanotubes de carbone multi paroi par dépôt de 
nanoparticules métalliques 

La deuxième approche de hiérarchisation des émetteurs à base de g-NTCMPs que nous 

avons proposé est basée sur la décoration du sommet des g-NTCMPs par des NPs métalliques. 

Dans la même idée que la première approche, les nanoparticules déposées sur le sommet des 

NTCMPs ajouteraient un facteur géométrique supplémentaire pour améliorer les propriétés 

d’EEC de nos dispositifs. Dans la littérature, beaucoup de travaux ont été réalisés sur la 

combinaison de NTCMPs avec des matériaux à faible fonction de travail tel que le Ti (φ=4.33 

eV) [229], Hf (φ=3.9 eV) [230], Ru (φ=4.7 eV) [183], Cs (φ=2.1 eV) [231], et Er (φ=3 eV) [232] qui 

ont permis d’améliorer les propriétés d’émission. Bien qu’intuitive cette approche a mis de côté la 

plupart des métaux nobles qui ont de bonnes propriétés en terme de stabilité thermique et 

chimique et aussi de conductivité thermique et électrique, car ils ont des fonctions de travail 

proche de celle des NTCMPs. Nous avons réalisé une étude sur des NTCMPs graphénés (g-

NTCMPs) décorés avec des nanoparticules d’Ag, de Cu et d’Au, respectivement. L’argent et le 

cuivre sont tous deux des métaux avec une fonction de travail (4.7 eV) de l’ordre de celle des 

NTCMPs (4.6 à 4.9 eV). L’or quant à lui, a une fonction de travail plus élevé (5.1 eV). Dans cette 

partie, les propriétés d’EEC de ces dispositifs seront présentées, analysées et confrontées aux 

résultats déjà publiés dans la littérature. 
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5.3.1 Dépôt de nanoparticules métalliques sur les NTCMPs par ablation laser pulsé 

Le deuxième type de structures hiérarchiques consiste à décorer les feuillets de graphène, 

déployés au sommet des g-NTCMPs, par des nanoparticules (NPs) métalliques. Notre laboratoire 

ayant déjà une bonne expertise dans la décoration de matériaux par des nanoparticules en 

utilisant l’ablation laser pulsé, nous avons donc basé nos travaux sur les résultats antérieurs et le 

savoir-faire de l’équipe [87,233]. En utilisant le système d’ablation laser pulsé présenté en Figure 

3-3, nous avons décoré les NTCMPs synthétisés par PECVD selon le principe présenté en Figure 

5-8 ci-après.  

 

Figure 5-8. Schéma de dépôt de nanoparticules métalliques par ablation laser pulsé 

Dans le but d’obtenir des nanoparticules avec des diamètres de l’ordre du nm, nous avons 

réalisé des décorations en utilisant le nombre d’impulsions laser (NIL) comme paramètre de 

contrôle. Ainsi, différentes valeurs de NIL = 15, 30, 50 et 100 ont été utilisés pour ablater des 

cibles métalliques d’Au, de Cu et d’Ag (kurt J lesker 99.99%). Les conditions de dépôts sont 

données dans le Tableau 5-1.  

Paramètre Valeur 

Pression 300 mTorr 

Température Ambiante 

Taux de répétition 20 Hz 

Puissance laser 160 mJ / impulsion 

Distance Cible / substrat 7cm 

Faisceau laser mobile sur le diamètre de la cible 

Cible et substrat en rotation continue 

Tableau 5-1. Tableau récapitulatif des paramètres utilisés pour le dépôt de nanoparticules 
métalliques par PLD 
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La pression partielle d’hélium permet de diminuer l’énergie cinétique des espèces ablatées. Plus 

la pression dans l’enceinte augmente, plus la probabilité de collisions des espèces ablatées avec 

les molécules du gaz environnant augmente. Cette interaction peut mener à la formation des 

embryons de nanoparticules dans la phase gazeuse [234]. La densité de puissance utilisée a été 

choisie en fonction des seuils d’ablation des métaux déposés pour être légèrement supérieurs à 

celle-ci [235,236]. De ce fait, la quantité de matière ablatée à chaque impulsion laser reste faible 

et permet de diminuer la probabilité d’ablater une quantité de matière importante responsable de 

la formation de gouttelettes de taille micrométrique sur les échantillons. Cette méthode de dépôt 

étant très directionnelle, les nanoparticules ablatées vont se retrouver principalement sur le 

sommet des g-NTCMPs comme on peut le constater grâce aux images MET en Figure 5-9.  

 

Figure 5-9. (b) Images TEM d’un amas de g-NTCMPs avec un zoom sur leur sommet (a) et leur 
base (c) 

La Figure 5-9 (b) montre un amas de g-NTCMPs qui a été arraché du substrat de silicium en 

gardant l’orientation relative des nanotubes. Sur cette image, le sommet et la base des g-

NTCMPs sont indiqués et un zoom de chacune des deux zones est donné en Figure 5-9 a et c, 

respectivement. Sur le sommet des g-NTCMPs (Figure 5-9 (a)), on voit clairement que la quantité 

de NPs métalliques (NIL=100), représentés par les points sombres, déposées par ablation laser 

pulsé est très importante puisqu’elles sont quasiment collées les unes aux autres. En 

comparaison, la base des g-NTCMPs (Figure 5-9 (c)), montre une densité de NPs métalliques 

bien inférieure. Cet effet est exacerbé par les feuillets de graphène présents dans la partie 

supérieure des NTCMPs qui agissent comme autant de filets déployés pour attraper les 

nanoparticules métalliques pendant les dépôts par ablation laser pulsé. La Figure 5-10 montre, 

plus précisément, le sommet d’un g-NTCMP couvert de NPs métalliques. Sur cette image, on 

constate que les NPs métalliques se trouvent directement sur les feuillets de graphène et non en 

contact du NTCMP. On remarque également que les NPs sont plutôt concentrées dans les 
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premiers ~400 nm par rapport à la pointe du NTCMP. La densité des g-NTCMPs à la surface du 

substrat ainsi que la présence des feuillets de graphène sur leur sommet limitent sérieusement 

le dépôt des NPs le long et sur la base des NTCMPs.  

 

Figure 5-10. Image TEM de la partie supérieure d’un NTCMP sur lequel ont été déposées 100 
impulsions laser d’Au 

5.3.2 Propriétés d’émission par effet de champ 

Les mesures d’émission par effet de champ ont été réalisées selon le protocole de mesure 

détaillé dans le chapitre 4. Les propriétés d’EEC d’échantillons des g-NTCMPs décorés avec des 

NPs d’argent, de cuivre et d’or, à différents NIL = 15, 30, 50 et 100, ont été étudiées. Pour pouvoir 

comparer l’effet des 3 métaux, les échantillons de g-NTCMPs ont été pris de la même synthèse 

PECVD.  

 

EEC de g-NTCMPs décorés avec des NPs d’Ag 

La Figure 5-11 (a) montre l’évolution des courbes J-E en fonction de NIL d’Ag déposés sur 

les g-NTCMPs. La courbe en carrés noirs est la courbe référence mesurée sur un échantillon de 

g-NTCMPs de 2.2 µm de long sans décoration de NPs d’Ag. Dès que de l’argent est déposé sur 

les échantillons (NIL = 15) les propriétés d’EEC semblent se dégrader. Les courbes J-E sont 

déplacées vers les hauts champs jusqu’à atteindre un maximum lorsque les g-NTCMPs sont 

décorés avec NIL = 50 d’Ag. Lorsque NIL atteint 100, la courbe J-E subit un décalage significatif 

et se superpose avec celle de l’échantillon de référence. Si on compare les champs d’allumage 

et seuil (le champ d’allumage et le champ seuil sont définis dans cette étude comme le champ 
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nécessaire pour obtenir une densité de courant de 0.1 µA/cm² et 1 mA/cm², respectivement) pour 

chaque décoration, on constate que la tendance est identique et que l’ajout de NPs d’Ag 

n’améliore en rien les propriétés d’EEC des dispositifs. Une étude rapportée par Chen et al. [237] 

montre que l’ajout de NPs d’Ag peut améliorer les propriétés d’émission de NTCSPs en diminuant 

le champ nécessaire pour obtenir une densité de courant de 1 mA/cm2 de 5.1 à 3.45 V/µm. Dans 

ce cas, l’amélioration des propriétés d’EEC des échantillons serait dû à l’augmentation de la 

surface de contact entre les NTCs et le substrat. Cependant, comme l’a montré l’étude de nos 

échantillons réalisée par MET, dans notre cas, la majorité des NPs métalliques se trouvent sur la 

partie supérieure des nanotubes et non à l’interface NTCMPs/substrat.  

 

Figure 5-11. (a) Courbes J-E de g-NTCMPs décorés avec NIL = 0, 15, 30, 50, 100 d’Ag ; (b) 
Évolution du champ nécessaire pour atteindre 0.1 µA/cm² et 1 mA/cm² en fonction 

de la décoration par des NPs d’Ag 

Ce résultat est corrélé avec les courbes de F-N en fonction de NIL qui montrent une diminution 

importante de β avec l’augmentation de NPs d’Ag (voir Figure 5-12 (a) et (b)). Il semble donc que, 

dans ces quantités, la décoration par des NPs d’Ag dégrade ou du moins, n’améliore pas les 

propriétés d’EEC de nos dispositifs. Dans le cas où NIL = 100 on peut supposer que la quantité 

d’Ag déposé sur les NTCMPs devient suffisante pour que l’émission se fasse de façon 

préférentielle depuis l’Ag que depuis les NTMCPs. Le changement de tendance observé à cette 

valeur de NIL viendrait du fait que l’argent a une fonction de travail (4.7 eV) [238] légèrement 

inférieur à celle des g-NTCMPs (environ 4.6-4.9 eV). De même, du point de vue de la géométrie, 

il semblerait que l’ajout de NPs d’Ag ne soit pas non plus bénéfique puisque β n’a fait que diminuer 

avec la décoration. 

De ces résultats, il est difficile de déterminer la cause de la diminution des propriétés d’EEC de 

nos échantillons. Dans le but de caractériser l’impact de la décoration par des NPs d’Ag sur la 
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fonction de travail de ce nouveau composé hybride (g-NTCMPs-NPs d’Ag), il serait intéressant 

de mener une étude par spectroscopie photoélectronique UV. Une analyse MET à haute 

résolution serait également utile pour déterminer la taille exacte des NPs déposées sur les g-

NTCMPs. Cependant, les résultats d’EEC n’étant clairement pas concluants, il a été décidé de 

ne pas approfondir plus en détail l’étude utilisant l’Ag. 

 

Figure 5-12. (a) courbes F-N de g-NTCMPs décorés avec NIL = 0, 15, 30, 50, 100 d’Ag ; (b) 
Évolution de β à bas (βBC) et haut champ (βHC) en fonction de la décoration par des 

NPs d’Ag  

 

EEC de g-NTCMPs décorés avec des NPs de Cu 

De la même façon que pour l’étude utilisant l’Ag, une série d’échantillons avec des 

g-NTCMPs a été décorée avec des NPs de Cu. 0, 15, 30, 50, 100 NIL ont été déposées sur des 

g-NTCMPs et leurs propriétés d’EEC ont été mesurées. La Figure 5-13 (a) donne l’évolution des 

courbes J-E en fonction de NIL. D’après cette courbe, l’ajout de NPs de Cu ne semble pas 

influencer le champ nécessaire à l’extraction des électrons ni la densité de courant extraite. En 

effet, bien que très légèrement décalées, les courbes gardent la même tendance. Ce résultat est 

clairement représenté sur la Figure 5-13 (b) rapportant l’évolution du champ d’allumage et du 

champ seuil pour les différents NIL déposés. Que ce soit pour atteindre une densité de courant 

de 0.1 µA/cm² ou de 1 mA/cm² la décoration utilisant des NPs de Cu ne semble pas influencer 

les propriétés d’EEC. Dans la littérature, Sridhar et al. [239] rapportent une amélioration des 

propriétés d’EEC de NTCs décorés par des NPs de Cu et l’attribue à deux phénomènes possibles. 

D’une part, l’ajout des NPs change la géométrie de la couche de NTCs et diminue les effets 

d’écrantage. D’autre part, l’ajout de NPs de Cu aurait pour effet de dissoudre le carbone amorphe 
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responsable d’une fonction de travail élevée [240]. Les résultats obtenus dans notre cas montrent 

que l’ajout de NPs de Cu n’améliore pas la géométrie de nos émetteurs. 

 

Figure 5-13. (a) Courbes J-E de g-NTCMPs décorés avec NIL = 0, 15, 30, 50, 100 de Cu ; (b) 
Évolution du champ nécessaire pour atteindre 0.1 µA/cm² et 1 mA/cm² en fonction 

de la décoration par des NPs de Cu 

La Figure 5-14 (a) montre les courbes de F-N en fonction du NIL de Cu déposé. Comme pour les 

cas rapportés précédemment, les courbes de F-N montrent une cassure témoignant de deux 

régimes distincts. Les courbes de F-N n’étant qu’une simple transformation des courbes J-E 

montrées plus haut, il était attendu qu’aucun changement drastique dans les courbes ne serait 

visible. L’évolution de β a tout de même été tracée en fonction de NIL. Bien qu’une variation soit 

visible, il ne semble pas y avoir une tendance claire quant à l’amélioration ou la dégradation des 

propriétés d’EEC (voir Figure 5-14 (b)).  

 

Figure 5-14. (a) courbes F-N de g-NTCMPs décorés avec NIL = 0, 15, 30, 50, 100 de Cu ; (b) 
Évolution de β à bas (βBC) et haut champ (βHC) en fonction de la décoration par des 

NPs de Cu 
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En effet, à hauts champs, β diminue et passe de 3440 pour la référence à 2540 lorsque NIL = 15, 

puis remonte à 2715 pour atteindre un maximum à 3930 pour NIL = 30 puis 50, respectivement. 

À NIL = 100, β reprend une valeur (3410) très proche de celle obtenue pour la référence. À bas 

champs, l’évolution de β semble moins marquée. Dans un premier temps, β augmente et passe 

de 1395 pour la référence à 1580 puis 2180 lorsque les g-NTCMPs sont décorés avec 15 et 30 

NIL de Cu. La valeur de β retombe jusqu’à atteindre des valeurs (1455 et 1478 pour NIL = 50 et 

100 respectivement) proches de celle de la référence. Comme dans le cas de la décoration avec 

des NPs d’Ag, nos résultats montrent que l’ajout de NPs de Cu n’améliore pas les propriétés 

d’EEC de nos dispositifs. 

 

EEC de g-NTCMPs décorés avec des NPs d’Au 

Des croissances de NTCMPs comportant des sous-structures de graphène ont été 

utilisées pour étudier l’impact de la décoration par des NPs d’Au. De la même façon que les 

études avec le Cu et l’Ag, les NPs d’Au ont été déposées par PLD selon les mêmes conditions 

de dépôt. Suite au dépôt, des images MET des g-NTCMPs décorés ont été acquises pour 

mesurer la taille et avoir une idée de la distribution des NPs. La Figure 5-15 montre l’évolution de 

la décoration des g-NTCMPs avec les quatre quantités d’Au déposées correspondant à NIL = 15, 

30, 50 et 100. 

 

Figure 5-15. Clichés MET de g-NTCMPs décorés avec (a) 15 ; (b) 30 ; (c) 50 et 100 NIL d’Au 

De façon qualitative, il est clairement visible sur les images MET que non seulement la quantité 

de particules qui décorent les g-NTCMPs augmente avec NIL mais leur taille également. Dans le 

but d’avoir une idée plus quantitative de l’impact du nombre d’impulsions laser sur la taille des 

nanoparticules, les images MET ont été utilisées pour avoir accès à la distribution de taille (même 

si la statistique est plutôt faible). La Figure 5-16, montre les distributions de taille des NPs d’Au 

en fonction de NIL. Pour NIL = 15, le diamètre des NPs est de ~2 nm. Lorsque le nombre 

d’impulsions laser augmente pour atteindre NIL = 30, 50 et 100, le diamètre des NPs passe à 2.4, 
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2.7 et 4.7 respectivement. Tel qu’attendu, le taux de couverture ainsi que la taille des NPs 

déposées augmente avec NIL. Cependant, quand NIL = 100 la quantité de matière déposée est 

encore loin de former un film continu à la surface des g-NTCMPs. 

 

Figure 5-16. Évolution du diamètre des NPs d’Au en fonction de NIL 

Suite à la préparation des échantillons, les mesures d’EEC ont été réalisées. Chaque échantillon 

a été mesuré dans les mêmes conditions et les courbes J-E obtenues sont données en Figure 4 

de l’article C avec l’analyse correspondante. Ces résultats montrent qu’une décoration des g-

NTCMPs par un dépôt de NPs d’Au avec un NIL = 30 augmente les propriétés d’émission en 

diminuant le champ nécessaire à l’extraction d’électrons de façon importante. En effet, la courbe 

J-E obtenue avec l’échantillon décoré avec NIL = 30 est clairement décalée vers des champs plus 

bas et le champ d’allumage passe de 2.68 V/µm pour la référence à 0.96 V/µm, ceci représente 

une diminution significative de presque 2 V/µm. 

L’analyse des courbes de F-N (Figure 5 article C de la section II) a été réalisée et montre que, 

comme pour toutes les croissances de g-NTCMPs obtenues dans ce travail, une cassure est 

visible, séparant les régimes à bas et hauts champs. De ces courbes, les valeurs de β obtenues 

pour chaque valeur de NIL et pour chaque régime ont pu être extraites et montrent que l’ajout de 

NPs d’Au avec un NIL = 30 a pour effet d’augmenter la valeur de β qui passe de 2933 à hauts 

champs (pour l’échantillon référence) à 8180.  
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Pour tenter de comprendre l’impact de la décoration par des NPs d’Au sur la fonction de travail 

des structures, nous avons réalisé une étude par spectroscopie photoélectronique UV (UPS). 

Chaque échantillon a été mesuré et sa fonction de travail calculé en soustrayant la différence 

entre le niveau de Fermi et la valeur de coupure (cutoff) de la valeur de l’énergie de la raie 

incidente de l’hélium I α valant 21.2 eV (voir Figure 6 de l’article C). Cette méthode de mesure 

répandue et facile de mise en œuvre nous donne une valeur moyenne de la fonction de travail 

de la structure. En effet, la taille de la tâche de mesure est de l’ordre du micromètre et la 

profondeur de pénétration est de l’ordre de la dizaine de nanomètres. De plus, tous les matériaux 

n’ont pas la même absorption ou dispersion du faisceau incident et peuvent influencer légèrement 

les valeurs de fonction de travail mesurées. Une alternative plus précise [241] à l’UPS est la 

Kelvin probe force microscopy (KPFM) qui permet de mesurer la fonction de travail à une échelle 

atomique ou moléculaire. Grâce à cette technique, il serait possible de réaliser une carte de 

fonction de travail de l’échantillon mesuré et de connaitre précisément la fonction de travail de 

chaque matériau composant la structure. Malheureusement, les mesures par KPFM sont 

complexes, coûteuses et prennent beaucoup de temps. Il n’a donc pas été possible de mener 

cette étude dans le cadre de cette thèse.  

En associant les valeurs de fonction de travail mesurées par UPS avec les valeurs de champ 

d’allumage et seuil et les valeurs de β extraites des courbes de F-N, il est clair qu’une tendance 

se dégage. La Figure 7 (a) de l’article C confronte l’évolution des champs d’allumage et seuil à la 

fonction de travail mesurée par UPS. Sur cette figure, on constate que l’ajout de 30 impulsions 

laser d’Au à la surface des g-NTCMPs améliore de façon importante les propriétés d’EEC de nos 

dispositifs et diminue la fonction de travail de la structure. En effet, les champs d’allumage et seuil 

diminuent et passent de 2,68 V/m et 5,7 pour l’échantillon référence à 0,96 et 2,3 V/m pour 

l’échantillon avec NIL = 30. De la même façon, la fonction de travail mesurée par UPS diminue 

et passe de 4,9 à 4,7 eV.  

Le Tableau 5-2 donne le récapitulatif de l’amélioration des propriétés d’EEC obtenue pour une 

décoration des g-NTCMPs à NIL = 30. 

Paramètre Référence (g-NTCMPs) Optimum (NIL = 30) 
Champ d’allumage (0.1 µA/cm²) 2.68 V/µm 0.96 V/µm 
Champ seuil (1mA/cm²) 5.7 V/µm 2.3 V/µm 
Fonction de travail 4.9 eV 4.7 eV 
βHC 2933 8180 
βBC 1390 3530 

Tableau 5-2. Récapitulatif de l’amélioration des propriétés d’EEC obtenue pour une décoration 
des g-NTCMPs à NIL = 30 
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Un autre aspect à prendre en considération lors de l’analyse des propriétés d’EEC des dispositifs 

est la durée de vie. La durée de vie d’un échantillon est évaluée en mesurant l’évolution de la 

densité de courant extraite en fonction du temps à un champ appliqué. Dans le but de caractériser 

la durée de vie de nos échantillons de g-NTCMPs décorés avec des NPs d’Au, les échantillons 

ont été soumis à une mesure d’émission pendant 2 heures. La tension appliquée par échantillon 

a été choisie pour permettre d’extraire une densité de courant d’environ 30 µA/cm². L’échantillon 

référence ainsi que les échantillons avec NIL = 30 et 100 ont été mesurés et les courbes 

correspondantes sont données en Figure 8 (c) de l’article C. Dans les trois cas, l’émission subie 

une diminution importante dans les premières 5 à 20 minutes puis reste stable malgré quelques 

fluctuations.  

Les résultats d’EEC obtenus avec les décorations par des nanoparticules de cuivre et d’argent 

montrent que dans les conditions testées, l’ajout de ces nanoparticules n’améliore pas les 

propriétés d’EEC de nos dispositifs. Cependant, les trois matériaux testés ont des résistivités (de 

l’ordre de 1×10-8 ohms.m) et également des fonctions de travail très proches (Cu = 4.18 eV, Ag 

= 4.7 eV et Au = 4.82 eV). Cette différence dans les résultats d’EEC pourrait s’expliquer par la 

variation de la taille des particules. En effet, dans les trois cas, les paramètres de dépôts utilisés 

étaient les mêmes. Or, l’enthalpie de vaporisation (Ag = 255 kJ/mol, Cu = 305 kJ/mol and Au = 

324 kJ/mol)[242] ainsi que la température d’évaporation (Ag = 2485 K, Cu = 2835 K and Au = 

3129 K)[243], paramètres importants contrôlant le rayon de nucléation des particules, tendent à 

indiquer que la taille des particules de cuivre serait plus importante que celles d’argent et que 

celles d’or. Une analyse par MET de chacun des échantillons aurait été intéressante pour 

déterminer les tailles respectives des nanoparticules. Une analyse par UPS aurait également 

permis de mesurer la fonction de travail globale de chacun des systèmes, Cu-g-NTCMPs, Ag-g-

NTCMPs, respectivement. En faisant varier les paramètres de dépôts PLD utilisés, il serait 

possible d’obtenir des nanoparticules de taille semblable aux nanoparticules d’or, de remesurer 

les propriétés d’EEC, et ainsi faire une comparaison pertinente de l’effet des nanoparticules des 

3 métaux différents. Une telle comparaison permettrait d’élucider si le rehaussement observé est 

relié à un effet de taille ou plutôt à la nature du métal lui-même. 

Nos résultats de la structuration hiérarchique des g-NTCMPs par le biais de la décoration des 

feuillets de graphène déployés à leurs sommets, montrent le potentiel de cette approche pour 

améliorer les propriétés d’EEC des NTCs. Même si ces travaux ont été réalisés en fin de thèse 

et que nous n’avons pas pu approfondir ces études, il n’en demeure pas moins que cette 

contribution originale a donné lieu à une publication dans la revue Nanotechnology (article C de 

la section II). 
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5.4 Conclusion 

Suite à l’optimisation des dépôts de NTCMPs par PECVD et aux mesures préliminaires 

des propriétés d’EEC de nos dispositifs, deux approches de hiérarchisations ont été étudiées. 

La méthode de texturisation de surface des substrats de silicium utilisant des étapes 

successives d’attaque chimique par hydroxyde de potassium et de polissage mécanique a été 

développée et caractérisée. Le traitement chimique nous a permis d’obtenir des micro-pyramides 

de Si sur toute la surface de l’échantillon alors que l’étape de polissage a permis de faire varier 

le rapport d’aspect des pyramides pour déterminer l’influence d’une structuration hiérarchique sur 

les propriétés d’EEC des échantillons.  

La deuxième approche consistait à décorer les g-NTCMPs avec des nanoparticules 

métalliques déposées par ablation laser pulsé. En faisant varier le nombre d’impulsions laser, 

nous avons pu faire varier la densité ainsi que la taille des nanoparticules à la surface des g-

NTCMPs. Cette approche originale, nous a permis d’identifier les NPs d’Au comme candidat fort 

prometteur pour maximiser les propriétés d’EEC de ces nouvelles structures hiérarchiques de g-

NTCMPs/NPs-A. En effet, des NPs d’Au de ~2,4nm de diamètre ont permis de non seulement 

baisser les champs électriques nécessaires à l’extraction d’une densité de courant de 0,1 µA/cm2 

de 2,68 à 0,96 V/µm, mais également d’atteindre des β aussi élevés que 8180.  
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6 CONCLUSION 

Au cours du travail mené dans le cadre de cette thèse, la première étape a consisté à la 

mise en place et à l’optimisation d’un réacteur de synthèse PECVD pour la croissance de 

NTCMPs sur des substrats de silicium. La caractérisation des croissances obtenues selon les 

méthodes de MEB et MET nous ont permis d’étudier les effets des différents paramètres de 

croissances et de déterminer les paramètres optimums pour obtenir des NTCMPs alignés 

verticalement. Il a ainsi été mis en évidence qu’en contrôlant la température de synthèse, la 

longueur des NTCMPs pouvait être changée et qu’en utilisant des puissances plasma élevées la 

densité d’émetteurs crûs à la surface des substrats pouvait être diminuée. Les caractérisations 

réalisées par spectroscopie Raman ont complété cette analyse en donnant une information sur 

la qualité structurelle des NTCMPs. Ces analyses ont également permis de révéler la présence 

de feuillets de graphène présents sur la partie supérieure des NTCMPs donnant lieu à de 

nouvelles nanostructures tridimensionnelles fortes intéressantes pour l’EEC. 

L’autre volet important de cette thèse a consisté à étudier les propriétés d’EEC des 

échantillons préparés par PECVD. Pour se faire, un montage de mesure des propriétés d’EEC a 

été mis en opération dans notre laboratoire. Grâce à la maîtrise des croissances de NTCs par 

PECVD acquise lors de la première étape de ce projet, il a été possible de faire croître des 

g-NTCMPs de différentes longueurs à la surface de substrats de silicium. Cette étude a permis 

de mettre en évidence que dans le cas de forêt dense de g-NTCMPs l’augmentation de la 

longueur des g-NTCMPs n’améliorait pas les propriétés d’EEC de façon linéaire et qu’une 

amélioration maximale pouvait être atteinte. En effet, le champ nécessaire pour obtenir une 

densité de courant de 10 µA/cm² diminue jusqu’à un minimum valant 1.87 V/µm puis semble 

atteindre un plateau lorsque les g-NTCMPs atteignent une longueur de 4.36 µm. Cependant, 

cette valeur de champ s’avère être 1.4 V/µm plus élevée que la prédiction obtenue d’après les 

calculs utilisant la théorie de Fowler-Nordheim. Cet écart a été expliqué par la présence de 

phénomènes d’écrantage qui diminuent les propriétés intrinsèques des dispositifs.  

Afin d’améliorer l’EEC de nos NTCMPs, nous avons proposé deux approches de 

hiérarchisation. La première approche est basée sur la texturisation des surfaces des substrats 

de silicium. Sur ces substrats pyramidalement texturés, nous avons réussi à faire croître des g-

NTCMPs alignés verticalement. En faisant varier le rapport d’aspect des pyramides de silicium, 

nous avons pu déterminer la configuration hiérarchique optimale permettant de maximiser l’EEC. 

En effet, le champ seuil nécessaire à l’extraction d’une densité de courant de 0.1 mA/cm² a baissé 

de 1.57 V/µm. La densité de courant atteinte à un champ appliqué de 4 V/µm a elle été 
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augmentée d’un facteur > 20 (pour passer de 0.39 mA/cm² pour l’échantillon référence à ~8.5 

mA/cm² pour l’échantillon avec un RA de 0.6).  

La deuxième approche a consisté à décorer les g-NTCMPs avec des nanoparticules 

métalliques déposées par ablation laser pulsé. Ainsi, des nanoparticules métalliques d’argent, de 

cuivre et d’or ont été déposées sur la surface des g-NTCMPs. Il a été confirmé qu’en changeant 

la quantité d’impulsions laser déposée, la taille ainsi que la densité de particules pouvaient être 

ajustées. Il s’est avéré que la décoration par des NPs d’Ag ou de Cu n’a montré aucune 

amélioration notable de nos dispositifs à base de g-NTCMPs. Par contre, les NPs d’Au se sont 

révélées plus intéressantes puisqu’un dépôt de 30 impulsions laser d’or a permis de faire diminuer 

le champ nécessaire à l’extraction d’une densité de courant de 0.1 µA/cm² de 2.68 V/µm (pour la 

référence) à 0.96 V/µm, soit une diminution de 1.72 V/µm.  

Grâce aux résultats obtenus et exposés dans cette thèse, il est possible d’affirmer que les 

trois objectifs suivants ont été atteints.  

1) Des NTCMPs de haute qualité et alignés verticalement ont été obtenus de façon fiable 

et reproductible avec le montage numéro 2. La présence de feuillets de graphène à la 

pointe de NTCMPs a été mise en évidence et une analyse de la littérature corrélée 

avec nos observations expérimentales a permis de proposer une analyse des 

mécanismes responsables de leur obtention.  

2) Des NTCMPs ainsi que des g-NTCMPs synthétisés sur des substrats de silicium ont 

été utilisés comme dispositifs d’EEC. Leurs propriétés d’EEC ont été 

systématiquement étudiées. 

3) Après avoir caractérisé les propriétés intrinsèques de nos g-NTCMPs, des étapes 

d’optimisation ont été réalisées. Deux approches de hiérarchisation ont été proposées 

et leur potentiel en terme d’amélioration des propriétés d’EEC de nos dispositifs 

démontré. 

Le Tableau 6-1 suivant récapitule les résultats obtenus et l’influence des paramètres ayant 

changés par rapport à un standard. Dans le cas de l’étude de l’influence de la longueur sur les 

propriétés d’EEC de nos échantillons, l’échantillon standard (noté « Std. » Dans le Tableau 6-1) 

correspond à des g-NTCMPs d’une longueur de ~2.5 µm. Dans le cas de la texturisation de 

surface, le standard correspond à des NTCMPs crûs sur un substrat de silicium plat. Dans ce 

cas, les NTCMPs ont une longueur d’environ ~2.8 µm. Dans le dernier cas, utilisant la décoration 

par des nanoparticules d’or, l’échantillon standard correspond à des g-NTCMPs sans décoration 

et ayant une longueur de ~2.15 µm.  
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Influence de la 

longueur 
 

 
Texturisation de 

surface  

 
Décoration avec  

Au-NP 

 Carbon (2016) 
Nanoscale research 

letter (2014) 
 

Nanotechnology (2015) 

 court Std.* long Std.* hiérarchique Std.* nanoparticules 

E (V/µm) 

à 0.01 mA/cm² 
7.2 2.35 1.8 3 1.7 3.85 1.4 

∆ E - 5.4 - 1.3 - 2.45 

J (mA/cm²) 

à 3 V/µm 
1.4E-6 0.07 0.6 0.4 8.5 5.5E-5 2.4 

∆ J 4×10
5
 21 4×10

4
 

Longueur des 

NTCs (µm) 
~0.34 ~2.25 ~4.35 ~2.8 ~0.5 ~2.15 

β (LF) 634 1365 2830 1340 2315 1390 3530 

β (HF) NA 3135 4865 3180 6980 2933 8180 

Structure Si(100)/AlxOy/Fe/g-
NTCMPs 

Etched-
Si(100)/AlxOy/Fe/g-

NTCMPs

Si(100)/AlxOy/Fe/g-
NTCMPs/Au-NPs 

* Std. = standard 

Tableau 6-1. Récapitulatif des résultats d’EEC obtenus pour les études réalisées dans cette 
thèse.  

Bien que ces étapes aient été menées à bien et aient donné des résultats prometteurs, il 

reste beaucoup d’avenues à explorer que ce soit au niveau de la synthèse des NTCMPs ou de 

leur utilisation dans des dispositifs d’EEC. Par exemple, l’ajout de diagnostics plasma sur le 

réacteur de synthèse PECVD pourrait apporter un contrôle plus pointu de la croissance des 
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NTCMPs. Une analyse précise de la taille des particules de catalyseur, par microscope à force 

atomique par exemple, avant croissance serait également à envisager pour permettre de 

contrôler le diamètre des NTCMPs synthétisés.  

L’utilisation de différentes épaisseurs de couches tampons d’AlxOy pourrait être testée 

pour déterminer l’impact de leur présence sur la déviation présente dans les courbes de F-N 

obtenues avec nos dispositifs.  

Une étude combinant les deux approches de structuration hiérarchique, i.e. texturisation 

de surface des substrats de silicium et dépôt de nanoparticules métallique, serait également très 

intéressante à mener. En effet, il serait intéressant de comparer des structures de Au-NPs/g-

NTCMPs/Si(100) avec la combinaison Au-NPs/g-NTCMPs/pyramides/Si(100) et déterminer si les 

améliorations s’avèrent cumulatives.  

L’utilisation d’un laser pour contrôler ou influencer l’EEC des dispositifs est une approche 

que nous avons commencé à étudier et qui semble prometteuse. La propriété d’absorption des 

photons des NTCMPs pourrait être utilisée pour fournir aux électrons l’énergie nécessaire pour 

traverser la barrière de potentiel des NTCMPs et permettre leur émission. De plus, il serait 

intéressant de tester les propriétés des g-NTCMPs décorés par des nanoparticules d’or, lorsque 

soumis à une excitation photonique externe. En effet, les nanoparticules d’or avec un diamètre 

d’environ 2 nm ont un pic d’absorption aux alentours de 640 nm. Il serait donc possible de cumuler 

les caractéristiques d’absorption des NPs et des g-NTCMPs pour augmenter leur 

photogénération d’électrons. 
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FIELD EMISSION PROPERTIES OF GRAPHENATED MULTI-WALL 
CARBON NANOTUBES GROWN BY PLASMA ENCHANCED CHEMICAL 
VAPOUR DEPOSITION. 

Propriétés d’émission par effet de champ de nanotubes de carbone multi paroi graphénés 

synthétisés par dépôt en phase vapeur assisté par plasma 

 
L-A. Gautier, V. Le Borgne and M. A. El Khakani*. 
 
*Correspondance : elkhakani@emt.inrs.ca  
1Institut National de la Recherche Scientifique, Centre Énergie, Matériaux et 
Télécommunications,  
1650 Blvd. Lionel–Boulet, Varennes, Quebec J3X-1S2, Canada 

 

Résumé 

Des nanotubes de carbone couverts de feuillets de graphène (g-NTCMPs) ont été obtenus 

par une méthode de synthèse chimique en phase vapeur assistée par plasma (PECVD). L’impact 

du rapport de gaz C2H2/H2 sur les synthèses a été étudié. Une quantité minimum de gaz 

précurseur carboné est requise pour permettre une croissance alignée verticalement des 

g-NTCMPs (g-NTCMPs-AV). Les propriétés d’émission par effet de champ (EEC) des g-

NTCMPs-AV ont été systématiquement mesurées en fonction de la taille des émetteurs. Une 

variation de la température de synthèse entre 550 et 700 °C a permis d’obtenir des g-NTCMPs 

avec des longueurs allant de 0.14 à 4.36 µm. L’augmentation de la longueur des émetteurs a 

pour effet de diminuer le champ électrique nécessaire pour obtenir une émission de courant de 

7.15 à 1.8 V/µm. Le facteur d’amélioration de champ augmente de 640 à 4865 sur cette gamme 

de longueur indiquant que la longueur des émetteurs est un paramètre critique pour une émission 

efficace des électrons. En plus du facteur d’amélioration qui atteint des valeurs élevées, le champ 

électrique local ressenti à la pointe des g-NTCMPs a été calculé et se compare avantageusement 

avec les valeurs déjà rapportées dans la littérature. Ce qui signifie que ces structures se prêtent 

particulièrement bien pour l’émission par effet de champ. 
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ENHANCED FIELD ELECTRON EMISSION PROPERTIES OF 
HIERARCHICALLY STRUCTURED MWCNT-BASED COLD CATHODES 

Propriétés d’émission par effet de champ de cathodes froides à base de NTCMPs 

améliorées par une structuration hiérarchique 

 

L-A. Gautier1, V. Le Borgne1, S. Al Moussalami2 and M. A. El Khakani1* 

 

*Correspondence: elkhakani@emt.inrs.ca  
1Institut National de la Recherche Scientifique, Centre Énergie, Matériaux et 
Télécommunications,  
1650 Blvd. Lionel–Boulet, Varennes, Quebec J3X-1S2, Canada 

Nanoscale research letters 10.1186/1556-276X-9-55 

Résumé 

Dans cet article, nous présentons une méthode relativement simple pour obtenir des 

cathodes froides structurées hiérarchiquement à base de nanotubes de carbone multi paroi (h-

NTCMPs). Ce procédé utilise une combinaison de gravure des substrats de silicium (100) par 

traitement à l’hydroxyde de potassium pour obtenir des pyramides à leur surface, suivit d’une 

croissance des NTCMPs par dépôt en phase vapeur assistée par plasma (PECVD). En contrôlant 

le rapport d’aspect (RA) des pyramides de Si, nous avons pu modifier les propriétés d’émission 

par effet de champ (EEC) des cathodes structurées h-NTCMPs. En effet, lorsque le RA des 

pyramides augmente de 0 (cas du silicium plat non texturé) à 0.6, non seulement la densité de 

courant émis augmente, mais le champ seuil associé à cette émission diminue et passe de 3.52 

à 1.95 V/µm. L’analyse des courbes J-E selon le modèle de Fowler-Nordheim révèle la présence 

de deux régimes distincts à bas champ (BC) et haut champ (HC). Dans les deux régimes, la 

structuration hiérarchique des échantillons montre une amélioration des facteurs d’amélioration 

β qui augmentent respectivement d’un facteur 1.7 à BC et 2.2 à HC. Il semblerait que la 

texturisation de surface pyramidale des échantillons favorise la création de charges d’espace qui 

serait responsables de l’amélioration significative des propriétés d’EEC et ce en particulier à HC 

ou β atteint 6960 lorsque le RA vaut 0.6.  
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Résumé 

Un procédé de synthèse chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) a été 

adapté pour permettre la croissance de feuillets de graphène à la pointe de nanotubes de carbone 

multi paroi (NTCMPs). Les NTCMPs graphénés (g-NTCMPs) ont été décorés avec des 

nanoparticules d’or (Au-NPs) déposées par ablation laser pulsé (PLD). En faisant varier le 

nombre d’impulsions laser (NLP) lors des dépôts PLD, il est possible de contrôler la taille et la 

densité de Au-NP déposés sur la surface des g-NTCMPs. La présence des Au-NP, 

préférentiellement localisées sur la pointe des g-NTCMPs servant d’émetteurs, a permis 

d’augmenter de façon significative les propriétés d’émission par effet de champ (EEC) des films 

nanohybride composés de g-NTCMPS/AU-NP. En effet, le champ électrique nécessaire pour 

extraire une densité de courant de 0.1 µA/cm² des g-NTCMPs/Au-NP a été diminué de 2.68 V/µm 

à une valeur aussi basse que 0.96 V/µm. De plus, une caractérisation par spectroscopie 

photoélectronique UV a permis de révéler une diminution de la fonction de travail globale des g-

NTMPs décorés par des Au-NPs comparée à celle des g-NTCMPs seuls. Chose étonnante, la 

fonction de travail s’est vu diminuer de 4.9 à 4.7 eV avec l’ajout d’Au-NP; valeur plus basse que 

la fonction de travail des deux matériaux qui valent 5.2 et 4.9 pour l’Au et les g-NTCMPs 

respectivement. Nos résultats mettent en évidence que la variation des propriétés d’EEC des 

émetteurs de g-NTCMPs/Au-Np semble corrélé avec la variation de la fonction de travail. Les 

calculs basés sur la théorie de Fowler-Nordheim suggèrent que l’amélioration significative des 

propriétés d’EEC des émetteurs est aussi causée par les Au-NPs qui améliore le champ 

électrique à une échelle nanométrique. 
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