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1

Définitions et notations
utilisées dans ce mémoire

Définitions

NTC : Nanotube(s) de carbone. lls se composent d'un ou plusieurs feuillets cylindriques
concentriques de graphéne (respectivement mono- ou multi-feuillets).

Fibres : Formes creuses ou non de diametre généralemdtnm dont I'arrangement des plans

graphéne n'est pas cylindriqgue a longue distance.

Filament : Terme général désignant les formes carbonées unidimensionnelles.

Notations

%m : Pourcentage massique.
% mol. : Pourcentage molaire.

% cat. : Pourcentage cationique.

Cn : Teneur en carbone des poudres composites NTC-M-Oxyde (%om).

Sss : Surface spécifiqgue de poudre de solution solide (m2/g).

Sr . Surface spécifiqgue de poudre composite NTC-M-Oxyde (m?#/q).

So : Surface spécifique de poudre composite apres oxydation sous air a 900°C, 2h (m2/g).
AS : Parametre de quantité de NTC dans les poudres composites NTC-M-Oxyde.

(AS = Sr - Q) (m2/g) ; représente l'aire du carbone rapportée a 1g de poudre composite.
AS/Cn : Parametre de qualité du carbone dans les poudres composites NTC-M-Oxyde (m2/qg) ;

représente l'aire du carbone rapportée a 1g de carbone.

Ce : Teneur en carbone dans les produits d'extraction des poudres composites (%m).
Se : Surface spécifique des produits d'extraction des poudres composites (m?#/q).

Tr : Température maximale du cycle thermique de réduction (°C).

t, : Durée du palier de réduction.

(B) : Poudre broyée par attrition.

(NB) : Poudre non broyée - notation employée uniquement lors de comparaison avec des
poudres broyées.

(CD) : Refroidissement sous,Kréduction).

(NCD) : Refroidissement sous,HCH, (réduction) - notation employée uniquement lors de

comparaison avec des refroidissements seus H



INTRODUCTION



Les nanotubes de carbone (notés NTC) font l'objet de tres nombreux travaux de
recherche au niveau international depuis leur récente observation en 1991 par lijima. Les
premiéres études ont rapidement laissé entrevoir des propriétés mécaniques et électriques
exceptionnelles pour cette nouvelle forme du carbone, et des application pratiques ont été
envisagées. A ce niveau, la synthése en quantités importantes de NTC toujours plus purs

constitue un verrou technologique a I'échelle mondiale.

Certaines méthodes de synthese des NTC font appel a un catalyseur métallique qui
doit étre de taille nanométrique. Dans ce contexte, le Laboratoire de Chimie des Matériaux
Inorganiques (LCMI) a montré que la méthode de réduction sélective de solutions solides
d'oxydes, qui permet d'obtenir des particules métalliques de taille nanométrique a des
températures élevées (supérieures a 800°C), est bien adaptée a la synthese de NTC ; ceux-ci

sont ainsi préparén situ au sein d'une poudre composite métal-oxyde.

Les objectifs de ce travail consistent d'une part a améliorer les conditions de synthese
des poudres composites dans le but d'augmenter a la fois la quantité de NTC et la proportion
de NTC parmi toutes les especes carbonées, et d'autre part a préparer a l'aide de ces poudres
composites des matériaux denses et de mesurer certaines de leurs caractéristigues mécaniques
et électriques. Par ailleurs, la préparation de NTC isolés a été étudiée, ainsi que leur

purification.

Ce mémoire se divise en six chapitres. Les deux premiers sont consacrés
respectivement a une introduction bibliographique puis a la description des techniques
expérimentales.

Le chapitre 11l se rapporte a I'étude de l'optimisation des conditions de synthése des
poudres composites NTC-Fe 8% et le chapitre IV concerne la transposition de ces résultats
a la préparation de poudres composites NTC-M-MQAIM = Fe, Co, Ni ou un alliage
binaire).

Le chapitre V porte sur la préparation de poudres composites a matrice MgO, dans le
but d'isoler les NTC. Il traite aussi de la purification des NTC ainsi obtenus.

Enfin, la préparation de composites massifs, densifiés par frittage sous charge ou par
extrusion a chaud, est abordée dans le dernier chapitre, ainsi que la caractérisation mécanique

et électrigue des matériaux préparés.
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1.1 - Nanotubes de carbone

1.1.1 - Introduction

A laquestion "Qu'est exactement un nanotube de carbone (noté NTC) 7", Ebbesen [1]
propose la réponse suivante : "un fullerene, une fibre, un microcristal, un tube... peut-étre un
peu de chacun et plus encore”. Les NTC sont en effet al'intersection de deux domaines, celui
bien connu des fibres de carbone et celui, plus récent, des fullerenes[2].

Si des fibres de carbone creuses étaient déja étudiées depuis de nombreuses années,
c'est en 1991 qulijima [3] rapportait le premier I'observation de tubes de carbone d'un
diamétre de I'ordre du nanométre et les mettait en relation avec les fullerenes récemment
découverts. Depuis lors, de nombreux travaux tant expérimentaux que théoriques ont permis
d'améiorer les méthodes de synthese des NTC, de déterminer leur structure, de calculer et de
mesurer leurs propriétés physiques.

La plupart des travaux theéoriques concernent les nanotubes monofeuillets mais la
mesure pratique des propriétés physiques de si petits objets sest révélée étre un défi tres

délicat arelever.

1.1.2 - Structure des NTC

Un nanotube de carbone monofeuillet consiste en un cylindre formeé par I'enroulement
sur lui méme d'un plan de base du graphite (feuillet de graphéne, composé d'atomes de
carbone hybridés sp? et arrangés de maniére & former des hexagones). Chague extrémité du
tube peut étre fermée par un couvercle contenant 6 pentagones, de sorte que les couvercles
forment un fullerene sils sont regroupés [4]. 1l existe différentes maniere de construire un
cylindre en enroulant un feuillet de graphéne. Deux seulement d'entre elles conduisent a des

structures non chirales qui sont dénommées armchair et zigzag (Fig. 1.1).



Figurel.1l: Sructures des NTC armchair (a), zigzag (b) et hélicoidal (c) [5].

L'enroulement d'un feuillet de graphéne peut étre représenté par un vecteur auquel
correspondent deux indices entiers notés n et m. La notation (n, m) représente alors le point du
réseau qui peut étre utilisé pour déterminer le diametre et I'hélicité du tube obtenu lorsque le

feuillet de graphéne est enroulé sur lui méme de telle sorte que les points d'origine (0, 0) et
(n, m) se superposent (Fig. 1.2).

armchalr

Figurel.2: Enroulement d'un feuillet de graphéne de maniére a former un NTC. Le vecteur (n, m)
permet de repérer chaque point du réseau. L'angle chiral est nul pour les tubes zigzag et vaut 30°
pour les tubes armchair [ 6]



Les NTC peuvent étre monofeuillets ou bien multi-feuillets sils sont composés de
plusieurs tubes concentriques. Dans ce cas, lijima [3] a montré par diffraction éectronique
gue I'espacement entre deux feuillets est de 0,34 nm, soit un peu plus que la distance dans le
graphite. (dooz = 0.335 nm). Endo et al. ont observé que I'espacement inter-feuillets diminue
lorsgque le diamétre du tube augmente [7]. Cette différence peut sexpliquer par une
combinaison de I'effet de la courbure du tube, ainsi que par des interactions de type Van der
Waals qui sexercent entre les feuillets successifs.

La présence de défauts topologiques sur la partie cylindrique des tubes peut conduire a
une modification de la direction de leur axe. La courbure de la surface peut étre positive (vers
I'intérieur) s I'on remplace un hexagone du réseau par un pentagone, ou négative (vers

I'extérieur) si on le remplace par un heptagone.

1.1.3 - Propriétés et applications des NTC

1.1.3.1 - Propriétés mécaniques

Les études théoriques puis expérimentales ont montré que les NTC possedent
d'excellentes caractéristiques mécaniques.

Le module de Y oung d'un tube multi-feuillets a été calculé [8] comme étant jusqu'a 1,4
fois plus important que celui d'un whisker de graphite (environ 1 TPa) et des mesures ont été
réalisées a partir de la fréquence de vibration thermique de NTC dans un microscope
€électronigue en transmission, conduisant a des valeurs comprises entre 0,4 TPa et 3,7 TPa[9].
La valeur moyenne est de 1,8 TPa, ce qui est bien supérieur aux fibres de carbone
commerciaes (de I'ordre de 800 GPa). Une étude plus récente réalisée par Wong et a. [10] a
I'aide d'un microscope a force atomique a permis de mesurer un module de Young moyen
d'environ 1,28 TPa, indépendamment du diametre du tube.

Malgré leur grande rigidité, les NTC se plient au-dela d'une certaine contrainte :
I'observation directe en haute résolution au microscope éectronique en transmission (MET)
met immédiatement en évidence leur extraordinaire flexibilité [11, 12] ; la courbure semble en
effet entierement réversible jusqua un angle critique qui atteint 110° pour un tube

monofeuillet [13].



1.1.3.2 - Propriétés électriques

Les études théoriques [4] suggérent que tous les tubes armchair sont des conducteurs
électroniques de type métallique, ainsi que les tubes zigzag pour lesquels I'indice n est un

m-+2n
3

une valeur entiére peuvent étre des conducteurs de type métallique. Dans le cas contraire, les

multiple de 3. Dans le cas général, il est prédit que seuls les tubes pour lesquels prend

tubes doivent posséder des propriétés semi-conductrices.

Les caractéristiques électriques des NTC ont été étudiées de maniére théorique [14-18]
et expérimentale [19-21]. La difficulté majeure consiste atravailler sur des tubes isolés et non
sur des faisceaux de NTC, du fait du manque de reproductibilité des mesures sur ces derniers
échantillons. Les mesures réalisées sur des tubes multi-feuillets isolés montrent que chaque
tube possede ses propres caractéristiques électriques [17, 21] conduisant & un comportement
meétallique ou non. Les valeurs de résistivité 4 300K (mesure a 4 pointes) sont comprises entre
1,2.10% Q.cmet 5,1.10° Q.cm [22].

Lee et al. [23] ont récemment montré qu'il est possible de diminuer jusgu'a un facteur
30 larésistivité atempérature ambiante des NTC en les dopant al'aide de K ou de Br.

Les mesures les plus récentes concernent des tubes monofeuillets et montrent qu'ils se
comportent comme des fils quantiques, dans lesgquels la conduction semble se produire par

saut d'énergie quantifiés, en bon accord avec les prédictions théoriques [24].

1.1.3.3 - Applications des nanotubes de carbone

La grande rigidité des NTC, ains que leur diamétre nanomeétrique et leur flexibilité a
permis a Dai et al. [25] de réaliser des 1996 une pointe pour microscopie a champ proche en
collant un NTC sur une pointe de microscope a force atomique (AFM).

Wong et a. [26] ont développé une méthode permettant de réaliser de I'imagerie avec
un contraste chimique en collant un NTC fonctionnalise sur une pointe dAFM commerciale.

Plus récemment, Hafner et al. [27] sont parvenus a faire croitre par CVD des NTC
directement sur une pointe dAFM en Si. Le procédé (imprégnation) est rapide et peu

colteux ; il permet d'obtenir desimages de haute résolution d'une qualité exceptionnelle.



L'émission de champ par les NTC est peut-étre a I'heure actuelle leur application la
plus prometteuse. De nombreux auteurs [28-32] ont étudié le phénomeéne et Saito et a. [33]
(Samsung, Coreée) ont réalise des dispositifs comportant une cathode de NTC et un écran
phosphorescent, capables d'émettre dans le visible avec une brillance excellente. Ces
dispositifs consomment tres peu d'énergie et sont d'un codt de fabrication concurrentiel. Il

sagit de la premiére application industrielle utilisant des NTC.

L'application des NTC en électroniqgue moléculaire est auss a signaler [34, 35].
Récemment, Tans et al. [36] ont réalise le premier prototype de composant électronique
moléculaire, un transistor a effet de champ constitué d'un seul NTC monofeuillet.

La jonction entre deux NTC de caractéristiques différentes (semi-conducteur ou
métallique) a l'aide de défauts topol ogiques (pentagones, heptagones) pourrait conduire a des
hétéro-jonctions dont une application possible serait |a réalisation de diodes rectifiantes [37].

Plusieurs auteurs se sont intéressés a ce type de jonctions [38-40].

L'exploration spatiale fait aussi partie des nombreux domaines d'application envisagés
pour les NTC, notamment pour |'allegement des véhicules spatiaux en les employant dans des
composites, actuellement a I'étude par Files et al. [41] a la NASA. Toujours a la NASA,
Globus et a. [42] ont imaginé des machines moléculaires (articulations diverses, ressorts,
moteurs...) qui ne fonctionnent qu'a I'état de simulation a I'heure actuelle mais dont la
réalisation pratique, s elle voit le jour, pourrait ouvrir la voie a des applications en nano-
meécanique.

Baughman et al. [43] (Allied Signal) ont tres recemment réalisé et fait fonctionner les
premiers nano-actionneurs a base de films de NTC monofeuillets collés sur un support isolant.
Quelques volts suffisent a provoquer un fléchissement du support lorsque celui-ci est immergé

dans une solution aqueuse de NaCl (électrolyte).

Enfin, les NTC peuvent auss étre utilisés pour le stockage de l'énergie [44],
notamment pour des applications éectrochimiques en vue de la réalisation d'accumulateurs
(insertion de Li [45, 46]) ou de piles a combustible (insertion de H, [47]). Ye et al. [48] sont

parvenus récemment a adsorber plus de 8% m de H, sur des faisceaux de NTC monofeuillets.



1.1.4 - Méthodes de synthéese et mécanismes

1.1.4.1 - Introduction

Les NTC peuvent étre préparés par différentes méthodes. Si la synthese par décharge
d'un arc éectrique entre deux éectrodes de graphite [49] est historiquement la plus répandue,
d'autres procedés tels que I'ablation Laser [50] ou la décomposition catalytique de molécules
contenant du carbone [51] sont disponibles. Les NTC peuvent auss étre obtenus par voie
électrochimique a l'aide déectrodes de graphite en milieu sels fondus [52, 53], par
vaporisation - condensation de graphite dopé (Co, Ni) al'aide de |'énergie solaire [54, 55], par

pyrolyse de polymeres organiques [56].

1.1.4.2 - Décharge d'un arc électrique

L'appareillage utilisé pour la synthése des NTC par décharge d'un arc électrique est
semblable a celui mis en ceuvre pour la préparation de fullerenes. lijima [3], Ebbesen et
Ajayan [57] ont proposé des améliorations en vue de la synthese & grande échelle de NTC. Si
les NTC multi-feuillets peuvent étre synthétisés sans l'aide d'un catalyseur métallique (les
diamétres sont généralement compris entre 2 et 30 nm [16, 58, 59], ce dernier est nécessaire a
I'obtention de NTC monofeuillets. Les NTC aors obtenus possedent un diametre
généralement compris entre 0,7 nm et 5 nm selon le catalyseur utilisé [60-63] et leur longueur
n'excede pas quelques um [49].

Les échantillons obtenus ne contiennent pas uniquement des NTC mais aussi des
nanoparticules, des fullerénes, et beaucoup de carbone amorphe. La purification par traitement
thermique permet d'aboutir & des tubes monofeuillets purs, mais le rendement en masse est
tresfaible et avoisine 1% [64].

La quantité et la qualité des NTC obtenus dépend des nombreux parametres
expérimentaux inhérents au procédé mais surtout du mélange catalyseur-graphite utilisé. De
nombreux métaux, purs ou aliés, ont éte testés par différents auteurs et les résultats obtenus

varient de facon significative [49].



1.1.4.3 - Ablation Laser

Guo et al. [65] ont proposé une méthode de synthese de NTC monofeuillets basée sur
la vaporisation d'un mélange de carbone et de métal de transition par un faisceau laser. Les
NTC sont obtenus avec un rendement compris entre 70% et 90% et sont de meilleure qualité
(pas de dépdts de carbone amorphe) que ceux obtenus par la méthode de I'arc électrique. Leur
diameétre est compris entre 1 nm et 1,6 nm [66] et ils se regroupent en faisceaux dont la
longueur peut atteindre 100 um [67]. Contrairement a la méthode de I'arc électrique, le
procedé peut fonctionner en continu. Parmi les catalyseurs utilisés, Ni conduit au meilleur
rendement, suivi de Co. Pt donne peu de NTC aors que Cu et Nb n'en donnent aucun. Les
alliages binaires Co-Ni et Co-Pt permettent d'augmenter le rendement en NTC monofeuillets
d'un facteur 10 a 100 par comparaison avec les métaux non aliés. Un mécanisme de
croissance dit du "scooter” [67] est propose, dans lequel quelques atomes métalliques (voire
un seul) se trouvent chimisorbés a I'extrémité ouverte du tube en formation et stabilisent les
liaisons pendantes des atomes de carbone qui Sy trouvent en se déplagant sur la circonférence
du tube. Ce faisant, la vapeur de carbone qui entre en contact avec le métal diffuse dans ce
dernier puis de nouveaux atomes de carbone viennent sgjouter a l'extrémité ouverte du tube,

permettant ainsi son allongement.

1.1.4.4 - Méthodes catalytiques

Les méthodes catalytiques visent a décomposer un flux gazeux contenant un
hydrocarbure (principaement CH,4, CoH,, CoHy et CeHg, généralement en mélange avec Hy)
ou du CO sur de petites particules d'un métal de transition. La formation de fibres de carbone
par décomposition catalytique de gaz carbonés sur des particules métalliques est connue
depuis longtemps [68] et les différents mécanismes de croissance proposés sont débattus
depuis de nombreuses années.

De nombreux paramétres, dont la température et la durée du traitement, la composition
et le débit du mélange gazeux, la nature et la taille des particules cataytiques, jouent sur la
nature des espéces carbonées qui sont produites. Il peut sagir de carbone amorphe, de

particules de carbone reliées ou non aux particules de métal ou de carbure (le cas échéant), de
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fibres de carbone ou encore de divers types de formes tubulaires parmi lesquelles des NTC au

sensd'lijima.

Rodriguez [69] et Laurent et al. [51] ont passe en revue les avancées les plus
marquantes dans la synthese de ces nanostructures, notamment a la lumiére des progres
réalisés en microscopie éectronique. Il semble que les espéces actives pour la synthése des
filaments de carbone et des NTC sont les métaux ou des alliages métal-carbone, et non les
carbures correspondants (le cas échéant). Le diametre des tubes est relié a celui des particules
catalytiques et il est donc nécessaire que ces dernieres soient de taille nanométrique a la
température de synthese des NTC. La taille des particules dépend de la méthode employée
pour les produire [51].

Il est intéressant de noter que les NTC obtenus par les méthodes catalytiques sont
généralement plus longs (de quelques dizaines de um a quelques centaines de um) que ceux
obtenus par la méthode de décharge d'un arc électrique, mais du méme ordre de grandeur que

ceux produits par ablation laser [67].

Les méthodes passées en revue [51, 69] font généraement appel a des supports
catalytiques préparés par imprégnation d'un substrat (graphite, alumine, silice, ou encore
fibres de carbone) avec un sel du métal choisi. Un traitement de réduction ultérieur permet
d'obtenir les particules métalliques catalytiques, mais leur distribution de taille est
généralement s large (entre 2 et plus de 20 nm [70] selon les méthodes de préparation et les
métaux employés) que ces méthodes manquent singulierement de sélectivité pour la synthese
de NTC (mono et multi-feuillets) et conduisent souvent a la formation de fibres de carbone,

Creuses ou non.

Oberlin et al. [71] se sont intéressés a la préparation de fibres de carbone par pyrolyse
d'un mélange H2>-CgHg sur Fe. Ils rapportent que les filaments obtenus possédent des formes
variées et qu'un tube creux dont le diametre varie entre 2 nm et plus de 50 nm est observé. Ils
supposent que la partie interne se forme dans un premier temps puis qu'un épaississement
pyrolytique intervient ensuite. L'épaisseur de ce dépbt diminue lorsque la teneur en CgHg
diminue dans le mélange ou que la durée du traitement diminue. Trés peu de particules de
cémentite ont éé observées au sommet du cylindre central de chague fibre. Ces auteurs

proposent un modéle de croissance basé sur la diffusion de surface d'espéces carbonées sur la
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particule catalytique [Fig. 1.3 (d)]), supposée dans un éat quasi-liquide. L'entité "métal-
carbone" ainsi formeée peut se dissocier au niveau de l'interface métal-support et former ainsi
le commencement d'un feuillet de carbone. Cette étape se reproduit et des feuillets de carbone
se développent par croissance latérale [Fig. 1.3 (b)]) jusqu'a ce que la force exercée sur le
support soit suffisamment importante pour provoquer le décrochement de la particule
catalytique. Celle-ci se souleve au-dessus de son support [Fig. 1.3 (¢)]) et la croissance
continue. Le cana centra reste vide car aucune espéce carbonée ne peut atteindre la partie
arriere de la particule. La croissance sarréte du fait du piégeage progressif du métal entre les

feuillets de carbone.

Sour ce de carbone (C)
\
<5 N
A C
\J
(a / N
Substrat

(b) (c)

Figurel.3: lllustration schématique du mécanisme de formation d'un filament de carbone tubulaire
(adaptéde[71]).

Le modele pour la morphologie des filaments de carbone proposé par Tibbetts [72]
suppose que la décomposition des molécules gazeuses et |a dissolution des especes carbonées
ainsi obtenues se déroulent sur une méme face de la particule. Celle-ci devient sursaturée en

carbone et le gradient de potentiel chimique qui en résulte provoque la diffusion du carbone
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vers |'arriére de la particule ou la précipitation se produit (Fig. 1.4). Du fait de |'anisotropie
d'énergie de surface du graphite, I'énergie requise pour la croissance du filament est minimale
s les parois cylindriques du filament correspondent a des plans de base du graphite, qui
précipitent parallélement aux plans extérieurs en conservant un canal central creux.

Tibbetts signale que les diameétres internes calculés a l'aide de ce modéle sont en bon

accord avec les observations réalisées au MET.

Gaz

Metal

| Interface de précipitation

Figurel.4: Modéle de formation de filaments tubulaires, montrant les diametres interne et externe
ainsi que l'interface de précipitation (adapté de[72]).

Bénissad et a. [73-76], puis récemment Le et a. [77] se sont intéressés a la
décomposition de mélanges H>-CH,4 sur des feuilles de graphite imprégnées de sels de Fe
(nitrate, sulfate). Leurs résultats confirment en général les conclusions d'Oberlin et al. [71],
Tibbetts [72], et Baker et a. [78, 79]. Ces auteurs [73-77] proposent que la nanoparticule
active pour la croissance des nanotubes est a l'état liquide et supposent que I'allongement des
tubes est trés rapide (quelques secondes). Yacaman et al. [80] signalent eux auss la synthése

de NTC muilti-feuillets par décomposition de C,H- sur du graphite imprégné de sels de Fe.
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Baker et Rodriguez [78] ont préparé des filaments de carbone et des NTC par
chauffage respectivement de poudre de Fe ou de nanoparticules de Fe supportées par du
carbone, dans un mélange C;H4-CO-He a 600°C. Ils signalent que les filaments ne se sont
formés que sur les nanoparticules de Fe supportées sur le graphite (< 20 nm) et que les
particules de Fe composant la poudre utilisée dans I'autre expérience, de plus grande taille
(> 20 nm) n'ont donné naissance qu'a des nanofibres de carbone. Les particules de catalyseur
sont situées a l'extrémité des tubes et aucun dépdt de carbone amorphe n'est observé du fait de
la faible température de travail. Les travaux précédents du groupe de Baker [79] ont montré
que le taux de croissance des filaments linéaires varie de fagcon inversement proportionnelle
avec le diametre de la particul e catalytique.

Ces auteurs proposent un mécanisme de formation des filaments de carbone

impliquant 4 étapes différentes:

e Adsorption du gaz sur la surface du métal puis décomposition conduisant a I'obtention
d'espéces chimisorbées,
e Dissolution des espéces carbonées puis diffusion au travers de la particule jusqu'aux

zones actives pour la croissance,
e Précipitation des espéces carbonées pour former le corps du filament,

e Migration des espéces carbonées restant en surface jusqu'a enrobage complet de la

particule métallique.

Ce mécanisme se base sur |'observation que le carbone précipite sur la face arriere de

la particule métallique et I'entraine au-dessus de la surface qui lui servait de support.

L'arrangement cristallographique de la particule métallique va déterminer la direction
dans laquelle le carbone va précipiter : parallé ement ala direction de croissance [Fig. .5 (d)],
en adoptant la structure dite "en arrétes de poisson” (fibre creuse) [Fig. 1.5 (b)], ou encore

perpendiculairement aladirection de croissance [Fig. 1.5 (C)].



14

(b} ()

Figurel.5: Représentation schématique des différents arrangements possibles des parois
graphitiques dans les NTC (a) ou les nanofibres de carbone (b, ¢). D'aprés[81].

La plupart des travaux évoqueés précedemment ont été réalisés avant la découverte des
fullerénes et des NTC ; les auteurs ne se sont pas attachés a améliorer les conditions de
synthese afin de les orienter vers la synthese de NTC. Des éudes plus récentes se sont

intéressées a ce probléme.

Ivanov et al. [82] ont préparé des NTC par décomposition de CyH, (et 1:4 H,:CoHy)
sur des particules de métal (Fe, Co, Ni, Cu) bien dispersees et solidement adsorbées sur divers
supports (copeaux de graphite, silice). En utilisant Fe ou Co comme catalyseur, la plupart des
filaments obtenus sont graphitiques et quelquefois recouverts d'un dépbt de carbone amorphe,
alors que I'utilisation de Ni ou de Cu conduit & une quantité plus importante de produit
amorphe. L'association Co-SiO,, a conduit aux meilleurs résultats pour la synthese de NTC
multi-feuillets. Les NTC obtenus sont rectilignes ou bien hélicoidaux, avec un diamétre
interne compris entre 3 nm et 7 nm, et un diametre externe compris entre 15 et 20 nm. IIs
atteignent jusgu'a 30 um de long. Le diametre externe et I'épaisseur des tubes dépendent du
diametre de la particule métallique. Cependant, aucune particule métallique n'est observée a
I'extrémité des NTC, indiquant que le mécanisme de croissance est différent de ceux

précédemment decrits [71-79].
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Ces chercheurs [82] ont optimisé la méthode de préparation du catalyseur, ainsi que les
conditions de synthése ; ils ont mis au point une méthode d'échange ionique - précipitation qui
permet d'obtenir une meilleure dispersion des métaux sur la silice quavec la technique
dimprégnation classique. En outre, ils signalent qu'une diminution de la température de
réaction (de 700°C & 600°C) conduit a une diminution importante de la proportion de carbone
amorphe, accompagnée d'une moins bonne cristalisation des NTC. Une diminution de la
durée de réaction (pour une température donnée) limite la formation de carbone amorphe.
L'allongement des NTC a aussi été corrélé a la durée du traitement, en accord avec Y acaman
et a. [80]. Cependant, il est rapporté que les tubes les plus longs sont aussi es plus épais.

Des travaux plus récents du méme groupe dauteurs [83-85] mettent en avant la
meilleure sélectivité et les rendements plus importants offerts par les méthodes catal ytiques
par comparaison avec la méthode de I'arc électrique en matiere de synthese de NTC multi-
feuillets. Une améioration a encore éé proposée par ces auteurs [84, 85], qui consiste a
utiliser comme catalyseur du Co supporté par une zéolite, ce qui conduit a une répartition tres
homogeéne de particules métalliques de diamétre compris entre 1 nm et 50 nm. 1l sagit du seul
support catalytique avec lequel ces auteurs ont pu observer la formation de NTC trés fins
(4 nm) avec généralement 2 ou trois feuillets seulement. La quantité obtenue est toutefois tres
faible.

Il est proposé [84] qu'un carbure de Co, et non le Co, soit I'espéce catalytiquement
active pour la formation des NTC. Ce groupe a proposé des mécanismes de croissance pour
les NTC hélicoidaux [86, 87]. lls ont aussi proposé un mécanisme permettant d'expliquer
I'observation de NTC multi-feuillets dans lesquels la particule catalytigue n'est pas a

I'extrémité, mais al'intérieur du tube (Fig. 1.6).



Figurel.6 : Modéle de croissance de NTC multi-feuillets propose par Amelinckx et al. [87].

Une petite particule métallique repose sur une autre, plus grosse, qui lui sert de support
[Fig. 1.6 (3)] ; la petite particule est soulevée de son support par la formation de feuillets de
graphéne, issus de la diffusion du carbone au travers de la particule et de son support
[Fig. 1.6 (b, ¢)]. Le diamétre externe du tube finit par étre éga a celui de la petite particule
catalytique [Fig. 1.6 (d)]. Une couche de graphite recouvre la petite particule en empéche toute
croissance ultérieure par I'extrémité du tube [Fig. 1.6 (e)]. Par contre, de nouveaux feuillets
issus de la particule qui servait initialement de support peuvent toujours se former et englober
la petite particule [Fig. 1.6 (f)]. L'encadré[Fig. 1.6 (g, h)] représente |e cas ou la petite particule
est recouverte par du graphite dés le départ. Dans ce cas, la croissance a lieu par extrusion
depuis la particule servant de support et diffusion le long des parois déa formées.

Colomer et al. [88] ont préparé trés réecemment des NTC monofeuillets par
décomposition catalytique de C;H4 sur Fe, Co, Ni ou leurs aliages (particules supportées sur
Al,O3 ou SIO,). Les NTC monofeuillets observeés isolément ont un diameétre compris entre 1,6
et 5 nm ; ceux qui sont regroupés en faisceaux ont un diamétre de 0,7 nm. Lorsque le support

est SiO;, les nanotubes sont recouverts d'un épais dépdt de carbone amorphe.

Kong et a. [89] ont synthétisé des NTC par décomposition catalytique de CH,4 sur
différents oxydes (Fe;Os, CoO, NiO, CoO/NiO) supportés sur Al,O3 ou SiO,. Dans le cas de
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FexOg, ils obtiennent des NTC monofeuillets de diamétre compris entre 1 et 6 nm, ainsi que
des tubes bi-feuillets. Les nanotubes observés apparai ssent exempts de carbone amorphe. Les
auteurs n'observent pas de particules métalliques a l'extrémité des NTC. IIs soulignent que des

mesures quantitatives font défaut aleur résultats.

Cassel et al. [90] sont récemment parvenus, en sinspirant des travaux de Hafner et al.
[91], a préparer des NTC monofeuillets en quantité de I'ordre du gramme. Ces derniers sont
obtenus par décomposition catalytique de CH,4 sur des particules de Fe/Mo supportées sur un
mélange Al,03-SIO,. Dans les meilleures conditions, le produit contient 42%m de NTC
monofeuillets, exempts de carbone amorphe. L'aspect purification des NTC (élimination du

support catalytique) n'est pas abordé.

Herreyre [92] a préparé des filaments et des NTC par dismutation de CO sur Fe, Co ou
Fe-Co (50:50). Les tubes les plus fins (6 a 7 nm) sont obtenus avec le cobalt. L'gjout de Ho,
méme en tres faible proportion, favorise le dépbt de carbone mais ne modifie cependant pas la

morphologie des filaments.

Hafner et a. [91] ont décomposé CO et C,H,4 respectivement sur des particules de Mo
ou Fe-Mo (9:1). lls obtiennent essentiellement des NTC monofeuillets et bi-feuillets. Ils
proposent que la croissance des NTC est limitée par la diffusion des gaz jusqu'aux particules
catalytiques. Un calcul théorique basé sur des considérations énergétiques indique que lataille
limite de particule pour produire des NTC se situe vers 3 nm. Au-dela, I'encapsulation est

favorisée.

Da et al. [93] ont préparé des NTC monofeuillets isolés par dismutation de CO
catalysée par des particules de Mo de quelques nm de diameétre. Le diametre des NTC obtenus
est compris entre 1 nm et 5 nm ; il correspond au diamétre des particules catalytiques. Ces
auteurs proposent un mécanisme de croissance nomme mécanisme du Yarmulke (calotte de
carbone). La figure 1.6 illustre ce mécanisme, qui Sapplique aussi bien aux tubes
monofeuillets qu'aux tubes multi-feuillets. Une particule métallique de taille nanométrique
[Fig. 1.7 (a)] contient une trés grande proportion d'atomes de surface. La présence d'un
capuchon de graphéene [Fig. 1.7 (b)], dont les bords sont solidement chimisorbés sur la

particule catalytique, peut minimiser I'énergie de surface des atomes métalliques du fait de la
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faible énergie de surface du plan de base du graphite. Le carbone qui continue de se déposer a
la surface de la particule peut se positionner de trois fagons différentes. Il peut Sgjouter a la
section cylindrique du tube qui croit [Fig. 1.7 (c)], ou bien contribuer a la formation d'une
nouvelle calotte [Fig. 1.7 (d)], sous la couche la plus interne. Les parois concentriques forment
un cylindre, recouvert par la particule catalytique chimisorbée a son extrémité [Fig. 1.7 (€)].
Enfin, la surface d'origine peut aussi continuer de croitre autour de la particule [Fig. 1.7 (f)]

jusgu'a I'entourer complétement et la désactiver.

(@) | M\F (d)c M} (e) M |
ey 3 AN o

Figurel.7 : Schéma de principe du mécanisme du Yarmulke,
réalisé d'apreslesdescriptions de Dai et al. [93].

Cheng et al. [94] ont préparé des faisceaux de NTC de 1,2 a 2 nm de diametre par
décomposition thermique de ferrocene dans un mélange dethiophene, de benzéne et
d'hydrogéne. Rao et al. [95] ont aussi utilisé e ferrocene pur (qui contient alors a la fois le

catalyseur et la source de carbone) ou en en mélange avec C,H,. Dans le premier cas, ils
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obtiennent essentiellement des nanofils de Fe recouverts de carbone. Dans le second cas, les
NTC sont nombreux et alignés (le diamétre est voisin de 20 nm et la longueur est comprise

entre 5 um et 10 um).
Enfin, le Laboratoire de Chimie des Matériaux Inorganiques (LCMI) a proposé une

méthode originale permettant de produire des nanoparticules métalliques de taille compatible

avec laformation de NTC au sens d'lijima. Celle-ci sera décrite plus loin dans ce chapitre.

1.1.5 - Extraction et purification des NTC

La synthese des NTC nécessite genéralement |'utilisation d'un catalyseur métallique.
Selon les conditions opératoires, les NTC ne sont pas les seuls produits de réaction et d'autres
formes carbonées peuvent étre présentes, notamment du carbone amorphe et des fibres de
carbone. Le catalyseur se trouve souvent encapsulé dans des couches de graphéne. Dans le cas
de catalyseurs supportés, |'élimination du support doit aussi étre envisagée. HF est utilisé pour
éliminer différents supports tels que I'alumine [96], la silice [84] ou encore des zéolites [97].
La durée de traitement est le plus souvent supérieure a 48 heures. Les méthodes de
purification combinent souvent une étape d'oxydation (a l'air ou en solution) et une étape
physique (centrifugation, utilisation dultrasons, filtration). L'éimination du métal par
sublimation est aussi employée [46].

L'oxydation sous air est la méthode la plus employée, seule ou combinée a d'autres
procedés. Ajayan et al. [98] indiquent que la perte de masse associée al'oxydation sous air des
NTC est sensible a partir de 700°C. Les zones concernées par I'oxydation sont celles qui
présentent des défauts ou bien une courbure importante (due a la présence de pentagones
notamment, dans lesquels le caractére sp® des atomes de carbone est plus marqué). En
consequence, les extremités des NTC et les nanoparticules sont les entités les plus touchées
par I'oxydation. Ebbesen et al. [64] proposent que I'extrémité des NTC est la plus sensible et
va soxyder tres rapidement. Ensuite, I'oxydation de la partie purement cylindrique est
beaucoup plus lente et seffectue probablement feuillet par feuillet. En ce qui concerne les
nanoparticules, par contre, la courbure est a peu pres identique en premiére approximation

pour toutes les couches et I'oxydation doit alors se poursuivre a vitesse constante. Il sensuit
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gu'il existe une durée de traitement au-dela de laguelle toutes les nanoparticules doivent étre
oxydées aors qu'il reste encore des NTC. En fait, jusgu'a 85% de perte de masse, les auteurs
ne discernent aucun effet de purification et le rendement est inférieur a 1% s 1'on souhaite

aboutir ades NTC purs, mais cependant endommageés.

Yao et al. [99] ont observé que les NTC sont déja en partie ouverts apres un traitement

sous air de 10 minutes a470°C.

Bacsa et d. [58] ont signalé I'@limination sélective des nanoparticules par rapport aux

NTC (partiellement ouverts) apres un traitement thermique sous air de 15 minutes a 650°C.

Morishita et al. [100] ont utilise un mélange contenant 1% en volume de O, dans un
gaz vecteur inerte et remarquent qu'a 550°C, les nanoparticules et les NTC soxydent de fagon
comparable. Par contre, a 750°C, les nanoparticules se consument plus rapidement que les
NTC et lapurification est alors possible.

Des méthodes chimiques faisant appel a des oxydants puissants en solution sont aussi
employées. La plupart permettent de remplir les NTC au cours de I'étape d'ouverture.

Cook et a. [101] ont utilise HNO3 concentré a reflux pendant 10 heures puis ont
gouté RhCl3 en solution aqueuse. Aprés sechage et réduction sous H, a 550°C pendant

plusieurs heures, environ 70% des NTC ont été ouverts et sont remplis de Rh.

Hernadi et al. [83] ont traité des NTC par HNO3; 30% pendant 4 heures. Aprés
dispersion du produit a l'aide d'ultra-sons dans un mélange 1:1:1 de n-hexane, acétone et
iso-propanol pendant 10 minutes, la suspension sédimente 20 minutes ; la procédure est
répétée 5 fois avant sechage et le rendement final en NTC (contenant cependant encore du
carbone amorphe) est inférieur a 1%m. Un traitement ultérieur sous H, a 900°C pendant
4 heures est nécessaire pour éliminer le restant de carbone amorphe, mais 25% de la masse

restante disparait encore au cours de cette étape.

Esumi et al. [102] ont traité des NTC par un mélange HNO3:H,SO, (1:3) a reflux a
140°C dans le but de créer des groupements fonctionnels acides en surface des tubes, ce qui

facilite leur dispersion ultérieure.
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Colomer et al. [97] ont comparé |'effet d'une oxydation sous air a 500°C pendant 3h30
(le rendement en NTC purs est de 27%) a celui d'une attague par un mélange de H,SO,4 0,5 M
et de KMnO, 3,3.10° M & 80°C pendant plus d'une heure. Aprés filtration et lavage a I'acide
pour éliminer MnOy, le produit est rincé et séché. Le rendement en NTC purifiés est voisin,
dans ce cas, de 40%. Avec les deux procédés, les extrémités des NTC sont abimeées. Ces
méthodes ne fonctionnent que sur des NTC obtenus par voie catalytique et ne donnent aucun

résultat significatif sur des NTC préparés par la méthode de I'arc électrique.

Ivanov et al. [82] ont traité des NTC a l'aide d'un mélange N2:H, (10% H,) a 600°C
afin d'éliminer le carbone amorphe présent dans des échantillons de NTC produits par

décomposition de C;Ho.

L'emploi d'ultrasons permet de disperser les NTC, mais n'est pas suffisant pour les
décrocher de leur support catalytique, le cas échéant [84], bien que des dégéts puissent étre
occasionnés sur les NTC au cours de I'opération [103]. Par contre, les ultrasons permettent de
maintenir en suspension les méanges a purifier lorsqu'une filtration est réalisée [104-107] et
evite laformation d'un géateau qui serait néfaste. Shelimov et a. [104] ont filtré sous ultra-sons
pendant 4 heures sur une membrane (taille de pores de 0,8 um) puis ont effectué un lavage
acide afin d'édiminer une partie du catalyseur. IIs ont obtenu un produit pur a plus de 90% avec

un rendement compris entre 30% et 70%.

Bonard et al. [105] ont gjouté un surfactant (SDS, sodium dodécyl-sulfate) avant de
filtrer sous ultra-sons sur une membrane de 0,4 um de porosité. Le SDS sélimine assez
simplement par lavage al'eau et |la méthode permet une bonne séparation des nanoparticules et

des NTC malgre 25% de pertes au cours des différentes étapes.

Liu et a. [106] ont traité des NTC par HNO3 2,6 M pendant 45 heures avant de mettre
le produit en suspension aqueuse (tamponnée a pH = 10) a l'aide de triton X100. Les
nanoparticules sont ensuite séparées des NTC par filtration tangentielle. Vaccarini et a. [107]
se sont inspirés de cette méthode et rapportent qu'apres 15 heures de filtration, la plupart des
nanoparticules sont éiminées. Pourtant, suite au traitement acide (HNO3) préalable a la

filtration, lesNTC sont en partie endommagés.
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D'autres méthodes sont encore utilisées comme le traitement hydrothermal par Tohji
et a. [108] : des suies produites par la méthode de |'arc éectrique sont portées a ébullition
pendant 12 heures dans de I'eau, aprés quoi le produit subit successivement une filtration, un
séchage de 12 heures a 60 °C, une extraction par du toluéne pour éiminer les traces de
fullerénes, une oxydation sous air de 20 minutes a 470°C (élimination du carbone amorphe) et
enfin un lavage avec HCl 6M (dissolution du catalyseur). Le produit obtenu contient 95% de
carbone et le rendement est de 20%. L'analyse par spectroscopie Raman indique que tout le

carbone n'est pas sous forme de NTC.

Parmi les méthodes purement physiques, la chromatographie d'exclusion stérique
(CES) a été employée avec succes par Duesberg et al. [109]. Une suspension aqueuse de NTC
contenant 1%m de SDS est dispersée 2 minutes a l'aide dultra-sons, puis sédimentée 10
minutes avant que le liquide soit chromatographié sur une colonne en verre dans la taille des

pores est de 300 nm. Certaines fractions intermédiaires contiennent des NTC tres purs.

Des méthodes chimiques faisant appel a l'insertion d'ééments entre les plans de base
du graphite ont auss été testées. Chen et al. [110] ont mélangé du Br liquide a I'échantillon a
purifier. Aprés 10 jours de chauffage a 55°C, la majeure partie du Br est éliminée par
chauffage sous vide a 100°C, suivi d'un nettoyage a l'aide de CCls, ce qui raméne la
proportion de Br a environ 5%m. Seules les particules de graphite peuvent insérer du Br et
I'oxydation a 530°C (gréce a un mélange O»-He contenant 4% de O;) du produit dinsertion

ainsi formé permet d'éliminer la plupart des particul es de graphite sans toucher aux NTC.

Dans la méme optique, Ikazaki et al. [111] ont préparé un composé dinsertion du
graphite contenant du CuCl, en sinspirant des travaux de Baker [112]. Aprés réduction sous
H, &4500°C pendant 1 heure, ils ont obtenu un composé d'insertion Cu-graphite qui est détruit
par oxydation & 550°C sous air, puis attaque acide (dissolution de I'oxyde de Cu). LesNTC ne
forment pas de composé dintercalation et sont ici encore épargnés par ce traitement. Le

carbone amorphe a disparu maisil reste du Cu.
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.2 - Poudres nanocomposites Métal-Oxyde et NTC-Métal-Oxyde.

1.2.1 - Introduction

La notion de nanocomposite a été proposee par Roy [113] qui en a donné la définition
suivante : "toute combinaison de deux phases ou plus dont |'une au moins est nanométrique
dans au moins une dimension”. Cette définition, tres générale, regroupe toutes les associations

entre métaux, céramiques et polymeres.

1.2.2 - Poudres nanocomposites Métal-Oxyde

Le LCMI a mis au point une technique permettant d'élaborer des nanocomposites
Métal-Oxyde par réduction séective dune solution solide doxydes obtenue par
décomposition d'un sl organométallique coprécipité [114-116]. Devaux [114] a préparé des
composites M-Al,O3; (M = Fe, Cr ou Fe-Cr 8:2) et a montré que la taille des nanoparticules
métalliques était directement liée ala surface spécifique de la solution solide oxyde précurseur
d'une part, et a I'nomogénéité de la solution solide d'autre part. La majeure partie des
particules métalliques, dont lataille est inférieure a 10 nm, est dispersée de fagon homogene a
I'intérieur des grains cristallisés de Al,Os. De ce fait, ces particules nanométriques sont peu
sensibles ala coalescence.

Laurent [117] a complété I'étude de composites M-Al>O3 (M = Fe, Cr ou un aliage)
préparés de la méme maniére. Carles [118] a élaboré des nanocomposites M-MgO
(M = Fe, Fe/Ni ou Fe/Co/Ni) par une méthode semblable. Quénard [119] a préparé par la
méthode de combustion [120, 121] le spinelle MgAl,O,4 ainsi que des solutions solides de
formule Mgixy-FexCoNiAlOs. La réduction sélective de ces poudres conduit aux

nanocomposites M-MgAl,O4 (M = Fe, Co, Ni et leurs alliages).

1.2.3 - Poudres nanocomposites NTC-Métal-Oxyde

S lintérét sest tout dabord porté vers les particules métalliqgues en position

intragranulaire dans les grains d'oxyde, il a é&é montré [122, 123] que les particules
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métalligues qui se forment en surface des grains peuvent étre actives pour la formation des
NTC lorsgue la réduction est effectuée sous atmosphere H,-CH,4. Les deux variantes de la

méthode de réduction des solutions solides d'oxydes sont schématisées sur lafigure .8 :

a-Al,O4

@

H., (800-1200 °C) T
/ .
a'Alz-ZxFerOS

H,-CH,, (800-1050 °C)
(b)

Figure .8 : Représentations schématiques comparées de la formation des poudres composites
Fe-Al 203 (a) et NTC-Fe-Al 503 (b)

Peigney et a. [123] ont montré que lorsqu'une solution solide a-Al; gFep 103 est
réduite a lI'aide d'un mélange H,-CH, contenant 18% mol. de CH, au lieu de H, pur, les
nanoparticules de Fe qui se forment par réduction des ions Fe** répartis de fagon trés
homogene en surface des grains d'oxyde sont actives des qu'elles atteignent une taille adéquate
pour la formation de NTC. La poudre nanocomposite NTC-Fe-Al,O3 ains obtenue contient
une quantité importante de tubes monofeuillets et de tubes multi-feuillets avec des diamétres
compris entre 1,5 nm et 15 nm. La plupart des tubes multi-feuillets ne semblent posséder que
2 ou 3 parois. Les NTC sont regroupés en faisceaux de diamétre inférieur 2 100 nm et dont la
longueur peut atteindre 100 um. Les faisceaux apparaissent comme étant tres flexibles. Une
méthode de caractérisation globale des poudres nanocomposites contenant des NTC a été

proposée [123], basée sur des analyses chimiques et des mesures de surfaces spécifiques. Elle
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permet de se faire une idée globale de la quantité de NTC dans la poudre composite ainsi que
de la qualité globale du carbone qu'elle contient. Le paramétre de qualité correspond a la
surface spécifigue du carbone dans la poudre composite. Une valeur élevée du paramétre de
qualité correspond a un fable diametre moyen des NTC et / ou a une proportion plus
importante de carbone sous forme tubulaire dans la poudre nanocomposite. |l a éé calculé a
I'aide d'un modéle simple gque la longueur totale des faisceaux contenus dans un gramme de
poudre, mis bout a bout, dépasse les 100 000 km [123]. Les grains de composite Fe-Al,0O3
sont uniformément entourés par un réseau dense de faisceaux de NTC et la poudre est

tellement agglomérée qu'elle conserve laforme du récipient dans lequel elle a été préparée.

Les travaux de Peigney et a. [124] ont montré qu'il est plus intéressant de partir d'une
solution solide AlxFexOs que dun mélange d'oxydes (Al,Os, Fe0s). L'observation du
diagramme d'équilibre des phases du systeme (hématite - alumine) (Fig. 1.9) [125] permet de
distinguer 2 domaines de composition. Pour des teneurs en fer inférieures a environ 10%m, la
calcination de la solution solide amorphe alumine - hématite conduit & un oxyde monophase
de structure corindon. Les travaux de Rousset [126] ont montré que la microstructure, et
notamment I'état de division, joue un réle prépondérant sur la solubilisation du fer dans la
solution solide. Plus la solution solide est divisée, et plus elle peut contenir de fer, I'état de

division diminuant avec latempérature de calcination.
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D'une part, des travaux ultérieurs [124, 127] sur le systeme Fe-Al,O3 ont confirmé que
seules les plus petites particules de surface (probablement inférieures a 5 nm) résultant de la
réduction d'une solution solide riche en a-Al>O3 (a-Alz.Fex0Os, 0 < x < 0,1) sont actives
pour la formation de NTC du type décrit par lijima [3]. En opposition, les particules plus
grosses, formées par réduction d'une solution solide riche en a-Fe,Os, donnent naissance a des
fibres de carbone épaisses. Elles ont tendance a former des carbures (FesC, FesCy), inactifs

pour la catalyse des NTC, ou a étre encapsul ées par des couches de carbone graphitique.

D'autre part, une étude de la teneur en fer [124] a montré que la quantité de NTC la
plus importante est obtenue en réduisant une solution solide contenant 10% cat. de Fe, bien
gue le facteur de qualité du carbone maximal soit obtenue avec seulement 5% cat. de Fe dans
la solution solide initiale. Pour une teneur en Fe initiale < 10% cat. dans la solution solide,
['augmentation de la température de réduction (Tr) augmente la quantité de NTC du fait de
I'accroissement du taux de sursaturation en CH,4 dans I'atmospheére réductrice, mais provoque

simultanément une diminution de la qualité du carbone [127].

D'autres travaux sur les poudres composites NTC-Fe-Al,O3 [127] indiquent que la
forme cristallisée stable a. - Alx.oFexO3 conduit aux meilleurs résultats en ce qui concerne la
gualité du carbone. En effet, le fait de travailler avec une solution solide amorphe ou
cristallisée sous la forme n conduit & la formation d'une quantité importante de carbone non
tubulaire. De plus, une partie du carbone est emprisonné entre les grains d'oxyde au cours de
leur cristallisation sous laforme stable a, si latempérature de réduction est suffisante.

La surface spécifique de la solution solide diminue quand la température de calcination
augmente (frittage des grains) et il faut donc déterminer la température optimale permettant
d'obtenir une solution solide a. - Alx-oFexxOs, tout en conservant la surface spécifique la plus
importante possible. Cette température optimale de calcination sous air des solutions solides
amorphes alumine - hématite dépend de leur teneur en fer. L'influence de la surface spécifique
des solutions solides o - Al;gFep203 a fait I'objet d'études récentes [128] qui confirment

I'intérét de travailler avec une solution solide de la plus grande surface spécifique possible.
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Une étude de I'influence de la teneur en CH,4 a été réalisée [129] et a montré, d'une part
gue laquantité de NTC n‘augmente plus au-dela de 20% mol. de CH, dans le mélange H,-CHg4
et d'autre part que lameilleure qualité du carbone est obtenue entre 10% et 20% mol. de CH,.

Des poudres composites NTC-M-MgAl,O4 (M = Fe, Co, ou Ni) ont aussi été préparées
au LCMI par Laurent et a. [130] par réduction de la solution solide Mgo oMo 1AI204 (M = Fe,
Co ou Ni) correspondante a 1050°C pendant une heure a l'aide d'un mélange H»-CH4

contenant 12% mol. des CHa.

1.3 - Composites massifs

1.3.1 - Composites massifs Métal-Oxyde

Devaux [114] a préparé par frittage sous charge des composites Fe-Al,O3 et
Fe/Cr-Al,Os. La distribution des particules métalliqgues est bimodale. Les particules
intragranulaires de métal dans les poudres composites sont retrouvées en position
intragranulaire dans le matériau densifié (taille des particules inférieure & 30 nm). Les
particules qui se trouvaient en surface des grains dans la poudre composite se situent aux
joints de grains et aux jonctions multiples du matériau densifié. Leur taille est supérieure ou
égale a 200 nm et la proportion de ces particules augmente avec la teneur en métal. Les
propriétés mecaniques (charge a la rupture et ténacité) des composites denses Fe/Cr-Al,O3
sont nettement supérieures a celles de I'alumine. Laurent [117] a mis en évidence deux modes
de renforcement. Le premier est d aux particules intragranulaires. Ce mode de renforcement
apporte l'essentiel du gain observé par rapport a l'alumine (environ un facteur 2), méme
lorsgue la proportion de métal est trés faible (2%m). Le second mode de renforcement est da
aux particules présentes aux joints de grains ; celles-ci n'apportent un complément de
renforcement que si leur taille est limitée (inférieure ou égale a 1 um) et leur dispersion bien
controlée.

Devaux [114] asignalé que la dureté des composites massifs diminue avec la teneur en
métal. Laurent [117] a indiqué que I'oxydation sous air de ces composites est négligeable
jusgu'a 1000°C.
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Carles [118] a préparé des composites massifs M-MgO (M = Fe, Fe-Ni et Fe-Co-Ni)
de type nano-nano par frittage sous charge de poudres composites, elles aussi de type nano-
nano. Dans le cas des composites massifs Fe/Ni- et Fe/Co/Ni-MgO, Carles[118] a montré que
la composition des particules métalliques est identique a celle obtenue dans les poudres

nanocomposites, proche de la composition souhaitée (Fep esNio 35 €t Fep 47Nio 22Nio 31).

Quénard [119] sest intéressé a la préparation de composites massifs a matrice
MgAl,O,4. Des composites M-MgAI,O4 (M = Fe, Co, Ni) ont été préparés par frittage sous
charge. Ils sont constitués d'une dispersion bimodale de particules métalliques. Une minorité,
de trés petite taille (inférieure a quelques dizaines de nm) pourrait étre localisée a l'intérieur
des grains de matrice, alors qu'une majorité d'entre elles est de plus grande taille (> 100 nm) et
semble étre dispersée le long des joints de grains et aux joints multiples. Pour des conditions
d'élaboration similaires, il semble que la présence de particules métaliques permettent une
meilleure densification des composites. Les matériaux obtenus présentent des propriétés
mécaniques (charge a la rupture, ténacité) légérement supérieures a celles du spinelle massif
pur. Ce renforcement mécanique, en partie attribué a la présence des particules dispersées de
maniére homogene aux joints de grains de la matrice oxyde, est dautant plus important que la
proportion en phase métallique augmente dans le composite. Les composites possedent une

dureté supérieure a celle de la matrice pure et indépendante de la nature du métal.

1.3.2 - Composites massifs incluant des nanotubes de carbone

1.3.2.1 - Introduction

La préparation de composites massifs contenant des NTC a été étudiée dans le but
d'augmenter la résistance mécanique de la matrice dans laquelle ils sont incorporés, ou encore
de modifier la conductivité électrique de celle-ci. Ruoff et Lorents [131] ont décrit les
propriétés mécaniques et thermiques de NTC et ont proposé que les composites faisant
intervenir des NTC monofeuillets sont les plus a méme de tirer avantage de la grande
résistance mécanique des NTC. IlIs ont rappelé quelques regles de base développées pour la
préparation de composites "fibre - matrice” (A. Kelly, "Strong Solids", Cambridge University
Press, 1966), qui peuvent étre appliquées aux composites comportant des NTC. IIs ont rappelé
notamment |'existence d'une fraction volumique critique de fibres dans le composite en deca

de laguelle aucun effet de renforcement mécanique n'est constaté ; de méme, l'interface fibres-
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matrice est un des points clefs et la modification chimique de la surface des fibres peut
Savérer nécessaire pour améliorer leur accrochage avec la matrice. La répartition homogene
des fibres fait auss partie des paramétres importants et permet de profiter au mieux de
I'interaction avec la matrice. Ruoff propose que les régles applicables aux composites fibres-
matrice pourraient probablement étre transposées aux composites NTC-matrice.

Les résultats de Lourie et Wagner [132] apportent une confirmation expérimental e aux
suppositions de Ruoff [131] puisgue ces auteurs ont mis en évidence dans les composites
NTC-époxy un bon transfert des contraintes de la matrice vers les NTC. Ceci leur permet de
supposer une interaction forte entre les NTC et la matrice. IIs concluent que malgré la
différence de facteur de forme importante entre les NTC et les fibres de carbone, les concepts
sappliquant aux composites fibres-matrice conservent une certaine validité pour les

composites NTC-matrice.

Plusieurs types de matrices ont été testées (métalliques, polymeéres ou minérales), mais
peu de résultats ont été publiés concernant les composites massifs incluant des NTC. La

plupart des composites massifs préparés sont a matrice polymere.

1.3.2.2 - Composites a matrice métallique

Kuzumaki et al. [133] ont préparé des composites NTC-Al par frittage sous charge
(600°C, une heure sous vide, a 100 MPa) et par extrusion a chaud (500°C, sous vide, a1 cm
par minute). Les nanotubes utilisés sont multi-feuillets et synthétisés par arc électrique ; ils ont
au plus 15 parois et leur diametre varie entre 20 et 30 nm. L'observation au MET des profils
de fracture des composites préparés permet de constater que les NTC n'ont pas été
endommageés au cours de la densification du composite et que la réactivité al'interface NTC -
Al est nulle puisque aucun carbure d'aluminium n'est mis en évidence. Le composite NTC - Al
présente une résistance a la rupture en traction comparable a celle de I'aluminium pur, mais
celle-ci ne se dégrade pas avec le chauffage, contrairement a celle du métal pur, qui chute
régulierement avec |'augmentation de la durée d'un traitement thermique de recuit. Les auteurs

ont signalé aussi un effet d'alignement des NTC du fait de I'extrusion.

Xu et al. [134] se sont intéressés aux propriétés éectriques de composites NTC-Al

préparés par frittage sous charge a 520°C (charge de 25 MPa pendant plus de 30 minutes) d'un
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mélange de poudres des deux composants. Les NTC sont multi-feuillets et obtenus par
décomposition catalytique. Les auteurs rapportent que la résistivité augmente avec la
température et qu'un saut brutal est observé a 80K vers une résistance nulle, ce qui ressemble

aune transition vers un état supraconducteur.

Li et al. [135] ont réalisé des composites NTC-Feg,P1g @ matrice en verre métallique
par solidification rapide de mélanges en fusion. Les NTC sont multi-feuillets et obtenus par

décomposition catalytique. Les auteurs signalent la bonne dispersion des NTC dans la matrice.

1.3.2.3 - Composites a matrice polymere

Ajayan et al. [136] ont préparé des composites NTC-époxy en mélangeant des NTC a
une résine liquide de type époxy qui est ensuite durcie. Les NTC sont multi-feuillets et
préparés par arc €électriqgue. Aucune mention n'est faite des propriétés meécaniques du
composite obtenu, mais les auteurs signalent que le fait de découper en tranches le composite
(tranches de 50 nm a 1 um d'épaisseur) permet d'aligner les NTC dans chague tranche, dans la
direction de la découpe. La plupart des NTC sont alignés, d'autant mieux que leur diametre est

faible. Certains tubes sont déformés (écrasés, tordus), mais tres peu sont casses.

Sandler et al. [137] ont mis au point un procédé permettant de préparer des composites
NTC-époxy homogenes. Les NTC employés sont multi-feuillets et obtenus par décomposition
catalytique d'hydrocarbures (Hyperion Catalysis International). La méthode, basée sur une
agitation énergique de la suspension alcoolique de NTC avec la résine avant durcissement,
permet de rendre conducteur le composite en utilisant une fraction volumique de NTC auss
faible que 0,1%, suffisante pour atteindre le seuil de percolation dans le matériau ; la

conductivité du composite atteint ainsi 0,01 S.m™.

Files [41] Sest intéressé lui aussi a des composites NTC-époxy. L'observation de
profils de fracture a permis de conclure a un bon accrochage NTC-matrice puisque les
faisceaux de NTC sont casses et non pas déchaussés de la matrice époxy. Un alignement des
NTC est visible dans le sens de la fracture.
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Schandler et al. [138] ont observé que, dans des composites NTC-époxy (tubes multi-
feuillets), le module d'Y oung en traction est inférieur au module de compression. Ils proposent
gu'en traction, seul le feuillet le plus externe est mis a contribution, alors que tous les feuillets

entrent en jeu lors de la compression.

Fan et a. [139] ont préparé des composites conducteurs a matrice polymere par
polymérisation in situ de pyrrole avec des NTC multi-feuillets (obtenus par décomposition
catalytique, de diamétre voisin de 70 nm). Le matériau présente une conductivité environ

5 fois supérieure & celle du polypyrrole pur (respectivement 16 S.cm™ et 3 S.cm™).

Musa et a. [140] ont obtenu par coulage des composites NTC-polythiophéne (les
NTC, multi-feuillets, sont préparés par arc éectrique) et ont signaé une augmentation de

conductivité alant jusqu'a 5 ordres de grandeur par rapport au polymeére non dopé.

Curran et a. [141] ont préparé des composites contenant des NTC (mono multi-
feuillets, préparés par arc éectrique) avec un polymere conjugué luminescent comme matrice
et ont rapporté un gain de conductivité de 6 ordres de grandeur. IIs ont indiqué que la stabilité

al'air du composite est plus importante que celle du polymére non dopeé.

Bower et al. [142] ont aligné les NTC (multi-feuillets) dun composite a matrice
polymeére thermoplastique en étirant le composite a une température supérieure a celle de la
transition vitreuse puis en le refroidissant. L'observation des profils de fracture du composite
indique que les NTC ont été bien mouillés par le polymére, mais le déchaussement d'une

partie desNTC aauss été mis en évidence.

Lourie et Wagner [143] ont déterminé par spectroscopie Raman le module d'Y oung de
NTC (monofeuillets produits par ablation laser ou multi-feuillets) inclus dans une matrice
époxy. Les valeurs obtenues sont en bon accord avec celles de Treacy et al. [9], mesurées sur
desNTC isolés.
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1.3.2.4 - Composites a matrice céramique

Ma et al. [144] ont préparé des composites NTC-(nano-SiC) en mélangeant les
composants sous forme de poudres maintenues en suspension dans de I'alcool butylique a
I'aide d'ultra-sons. Les NTC (multi-feuillets) ont un diamétre moyen de |'ordre de 30-40 nm et
sont plus vraisemblablement des nanofibres que des nanotubes de carbone. Apres séchage, le
mélange est pastillé, puis fritté sous charge (25 MPa) a 2000°C. La densification atteint 95%
et les performances en résistance a la flexion 3 points et ténacité sont améliorées
respectivement de 6% et 13% par rapport au SiC monolithique obtenu selon le méme procédé.
Une s faible différence ne nous parait cependant pas tres significative ; le cas échéant, il peut
sagir d'une légere différence de microstructure. Par ailleurs, la dispersion des nanofibres dans
la poudre ne paraissait pas suffisante puisque de gros amas de nanofibres étaient mis en

évidence dans le composite massif.

Enfin, le frittage sous charge des poudres composites NTC-Fe-Al,O3 préparées au
LCMI [124] a conduit a des composites denses [145] dont les propriétés mécaniques
(résistance a rupture en flexion 3 points, ténacité) ont été mesurées. Si les composites
Fe-Al,O3; présentent des caractéristiques mécaniques améliorées par rapport a celles de
['dumine pure [146, 147], il n'a jusguici pas été démontré que les NTC améliorent les
caractéristigues mécaniques du composite. La charge a la rupture des composites
NTC-Fe-Al,0O3 est comparable a celle des composites Fe-Al,O3, mais la ténacité est plus
faible et se rapproche de celle de Al,Os. Cependant, les images de MEB de fractures laissent
penser gu'une partie des NTC absorbent de I'énergie au cours de la propagation des fissures

(tubes cassés au voisinage de la surface de fracture).

L'avantage essentiel du procédé de synthése développé au LCMI [124] réside dans le
fait que la dispersion des NTC entre les grains de composite Métal-Oxyde est extrémement
homogeéne et qu'aucune opération de mélange n'est nécessaire, contrairement aux procédés de

préparation de composites massifs incluant des NTC décrits précédemment.



Chapitre |1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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1.1 - Méthodes d'élaboration

Ce paragraphe regroupe les méthodes employées pour la synthése des poudres
d'oxydes précurseur, puis pour la préparation des poudres nanocomposites NTC-M-Oxyde par

réduction sélective.

11.1.1 - Synthese des poudres nanocomposites

Un traitement thermique de réduction sélective de solutions solides d'oxydes a 1'aide
d'un mélange gazeux H,-CH4, mis au point au LCMI [114-116], permet d'obtenir les poudres
nanocomposites NTC-M-Oxyde (M = Fe, Co, Ni ou un des alliages binaires, 1'oxyde pouvant

étre a-Al,O3, MgAl,O4 ou MgO).

En résumé, la synthése des poudres nanocomposites comporte trois étapes principales :
e synthése de la solution solide d'oxydes,
¢ broyage de la solution solide d'oxydes (produits de combustion uniquement),

e réduction sélective de la solution solide sous H,-CH4.

11.1.1.1 - Synthese des solutions solides

Trois types de solutions solides ont été préparées au cours de ces travaux :
(a) des solutions solides a base alumine, Al,.2xFexOs
(b) des solutions solides a base spinelle, Mgj.x.y-,FexCoyNi,Al,O4
(c) des solutions solides a base magnésie, Mg <MxO (M = Fe, Co ou Ni).

Les solutions solides a base alumine sont obtenues par chimie douce par
décomposition thermique d'un précurseur oxalique mixte. Les solutions solides a base spinelle
et magnésie sont, quant a elles, préparées par la méthode de combustion uréique de nitrates
métalliques. Un broyage du produit de combustion est nécessaire et conduit a la poudre

d'oxyde souhaitée.
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11.1.1.1.1 - Synthése des solutions solides Alz2xFe2xOs

Les solutions solides alumine - hématite AlyxFerxO3 (0,08 < x <0,10) sont obtenues
a partir de la décomposition d’un précurseur oxalique mixte [116]. Trois étapes peuvent étre
distinguées (Fig. II.1) : la préparation d’un oxalate mixte, la décomposition sous air de cet
oxalate pour former la solution solide d'oxydes, et enfin la calcination qui permet de

cristalliser la solution solide sous la forme stable de type corindon.

Fe(NO;)s, 9H 0 (NH,),C,0,
AI(NO,);, 9H,0

H,O

Formation des
oxalates complexes
en solution aqueuse

(NH )5[AI(C,0,);]

+
(NH ,)3[Fe(C,0,),]
Copreécipitation de
I'oxalate mixte I
(NH)3[(AlFe)(C0,)4

Décomposition sous air

Solution solide amorphe
Aly o Fe 04

Calcination sous air

A

Solution solide
a-Al,,Fe,0,

Figurell.1l: Schéma de principe de syunthése des solutions solides Al FexOs.
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- Préparation du précurseur

Le mélange stoechiométrique de nitrate d'aluminium et de nitrate de fer est versé
dans une solution aqueuse sursaturée d’oxalate d’ammonium, provoquant la formation des

oxalates en solution aqueuse :

(1-x)AI(NO3)3, 9H,0 + xFe(NO3)3, 9H,0 + 3 (NHy4),C,04, H,O
— (1-X)[AL(C204)3]> + x[Fe(C204)5]* + 6 NH;" + 3 NO3 + 12 H,O

La solution est versée ensuite dans un mélange équivolumique de méthanol et
d’éthyleéne - glycol ou les deux oxalates vont précipiter pour former un oxalate mixte de
formule (NHy)3[ Al <Fex(C,04)3], nH;O.

L'oxalate est filtré puis séché pendant 48 h en étuve. Il est ensuite broyé

manuellement (au mortier) et tamis¢.
- Décomposition sous air

Un four a passage de type Thermatech F115-SP8 est utilisé ; il permet de traiter
rapidement une grande quantité de poudre. La pyrolyse se fait sous air avec une montée de
1°C/min jusqu'a un palier de 400°C pendant 2 heures. La descente jusqu'a la température

ambiante se fait a 10°C/min.

Au cours de cette pyrolyse se produit une déshydratation, puis une décomposition de
I’oxalate mixte qui se transforme en un oxyde amorphe et trés hygroscopique selon la

réaction :

3 1
(NHa)3[ Al xFex(C204)3], nH,O + E 0O,— E AlyxFerO3 + 6 CO, + 3 NH;z + (n +3/2) H,O
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11.1.1.1.2 - Synthése des solutions solides & matrice spinelle

Les solutions solides ont été¢ synthétisées par la méthode de combustion uréique
décrite par Kingsley et Patil [120, 121]. Cette réaction d'oxydoréduction entre des nitrates
métalliques (oxydants) et 1'urée (carburant réducteur) est une réaction "haute - température"
(T > 1200°C) auto-propageante. Les nitrates métalliques (Mg, Al, Fe, Co et Ni) et l'urée sont
dissous en proportions stoechiométriques avec de I'eau distillée dans un cristallisoir en Pyrex.
Les quantités sont calculées de maniere a obtenir 6g de produit. La solution aqueuse obtenue
est alors placée dans un four a moufle préchauffé a la température de 600°C. La solution se
met aussitot a bouillir, et la déshydratation conduit a 1'obtention d'une pate. La décomposition
des nitrates engendre un important dégagement gazeux d'ammoniaque et d'oxydes d'azote.
S'ensuivent alors une importante effervescence, puis une expansion de cette pate, jusqu'a
occuper tout le volume du cristallisoir. Une flamme blanche apparait alors, conduisant a
I'obtention d'un solide d'aspect spongieux occupant tout le volume du cristallisoir. Le
processus total de la réaction dure moins de cinq minutes. Le broyage (manuel ou mécanique)

du produit de combustion conduit enfin a la poudre d'oxyde.

La détermination de la steechiométrie en urée (NH,-CO-NH;) est basée sur le calcul de
la valence totale oxydante (VO) des nitrates de métaux (oxydants) et réductrice (VR) de
I’urée. Pour cela, les espéces M2+, M3+, C et H sont considérées comme étant de valence +2,
+3, +4, et +1, les valences des ¢léments oxygeéne et azote étant respectivement -2 et 0. Ainsi,

la valence totale VR de I'urée est égale a 6. Ces valences totales servent de coefficients

. , . VR.n , > s
numériques pour le rapport équivalent @, = Vo1 (n étant le nombre de moles d’urée

nécessaires pour la combustion d’une mole de nitrate de métal) qui doit étre égal a 1. Pour des

VR.n

= ! A
VO 1), 'urée

valeurs de n supérieures ou inférieures a la valeur calculée précédemment (

se trouve alors respectivement en sur- ou sous-steechiométrie.

Les valeurs absolues des valences totales VO des différents nitrates utilisés, ainsi que

les rapports stoechiométriques "nitrate : urée” (n : 1) sont reportées dans le tableau II.1.
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Tableau I11-1. Valeur absolue de la valence oxydante (VO) et rapport stoechiométrique nitrate : urée
(1: n) pour les différents nitrates utilisés.

composé VO I:n
Mg(NO3),, 6 H,O 10 1:1,666
Al(NO3)3, 9 H,O 15 1:2,5
Fe(NO3)3, 9 H,O 15 1:2,5
Co(NO3),, 6 HO 10 1:1,666
Ni(NOs3),, 6 HO 10 1:1,666

11.1.1.1.3 - Synthese des solutions solides a matrice magnésie

Les solutions solides Mg;.xMxO (M = Fe, Co ou Ni avec 0 < x < 0,4) sont préparées en
s'inspirant de la méthode de combustion uréique des nitrates métalliques précédemment
décrite. Les nitrates métalliques (Mg, Fe, Co, Ni) et l'urée sont dissous en proportion
stoechiométriques avec de l'eau distillée dans un cristallisoir en Pyrex. La dissolution des
réactifs est endothermique et conduit - dans le cas du fer et du cobalt uniquement - a une prise
en masse des sels. Ceci nécessite le chauffage modéré du mélange au bain-marie jusqu'a
dissolution compléte. Si la température atteint 100°C, un précipité apparait. Dans le cas du
cobalt, le précipité est stable et de couleur violet intense (nous supposons qu'il s'agit du
carbonate CoCOs3). Dans le cas du fer, le précipité est de couleur rouille et il se redissout assez
rapidement. Avec le nickel, aucun précipité n'est observé au cours de la préparation de la
solution.

La solution aqueuse est alors placée dans un four a moufle préchauffé¢ a la
température désirée (comprise entre 450°C et 650°C). La solution entre en ¢bullition et
s'enflamme trés rapidement. Au moment ou le liquide a presque disparu, la flamme
s'intensifie et la combustion se déclenche alors. Dans le cas du cobalt uniquement, la
combustion est trés violente et prend un caractere explosif. La synthése se termine
systématiquement par un dégagement d'oxydes d'azote.

Ici encore, le processus complet se déroule en moins de 5 minutes. Contrairement a

ce qui est observé avec les solutions solides a matrice spinelle, le produit ne forme pas de
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soufflé dans le cristallisoir mais simplement une crotite peu épaisse au fond du récipient. Le

produit est maintenu 5 minutes supplémentaires dans le four avant déchargement.

Les quantités de réactifs sont calculées de mani¢re a préparer 6g de produit.
L'obtention de quantités plus importantes n'est pas possible dans le cas du cobalt car la
violence de la réaction de combustion rend la préparation dangereuse. De plus, une partie du

produit est souftflé par I'explosion et perdu par projection hors du four.

11.1.1.2 - Broyage et séchage des poudres

La méthode choisie pour le broyage des poudres est celle du broyage par attrition (du
latin attritio, frottement). Le broyeur utilisé est un attriteur Erichsen PE075 muni d'un bol
(stator) et d'un arbre agitateur (rotor) en nylon. Le broyage s'effectue a I'aide de billes en
a-ALO; (d = 3,97 gem™) de 2 mm de diamétre ou en zircone yttriée (q-ZrO, stabilisée
par Y>0s3 - d = 5,59 g.cm™) de 1 mm de diamétre, selon les cas. L'utilisation d'un dispersant
(Duramax D-3005) en solution aqueuse limite 1'agglomération des grains qui se produirait au
cours du broyage, notamment sous I'effet de I'accumulation de charges ¢lectrostatiques.

Plusieurs parametres conditionnent le déroulement de 1'opération, parmi lesquels on

peut citer :

e la densité des billes, ainsi que leur diametre,

e le rapport des masses entre la poudre a broyer et les billes ajoutées,
e le pourcentage de matiere seche dans le mélange a broyer,

e le taux de remplissage du stator,

e la vitesse de rotation du rotor (o),

e la durée du broyage.

L'usure des billes peut étre a l'origine d'une contamination de la poudre.
L'augmentation de o et de la durée de l'opération sont aussi des facteurs aggravants en
matiere de contamination [148]. L'usure du bol de broyage et du rotor, tous deux en Nylon,

contamine également la poudre.
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Ces indications nous ont amen¢ a choisir les conditions expérimentales suivantes :
- broyage de la poudre par lots de 20g a 1'aide de 460g de billes, de maniére a remplir au
tiers le stator,
- ajout de 30 mL d'une solution aqueuse de dispersant a 13,3 g/L de Duramax pur,

- rotation du rotor fixée a 2000 t/min.

Les solutions solides Mgj.x.y..FexCoyNi1,Al,O4 destinées aux études paramétriques du
chapitre IV sont broyées 30 minutes avec les billes en a-Al,O3. La poudre est récupérée par
rincage a I'é¢thanol et le séchage est effectué en étuve a 50°C pendant 12h.

Les solutions solides (base Al,Os3;, base MgAl,O4 ou base MgO) destinées a la
préparation de poudres composites en vue de la réalisation d'échantillons massifs sont broyées
2h15 avec les billes en g-ZrO,. Cette durée a été¢ déterminée apres une étude compléte des
conditions de broyage. La poudre est récupérée par ringage a I'éthanol, puis séchée a 30 °C
sous vide primaire a 1'aide d'un évaporateur rotatif (rotation fixée a 160 t/min.) équipé d'une

trompe a eau.

Une calcination de 30 minutes a 500°C est nécessaire afin d'éliminer d'une part le

dispersant et d'autre part le nylon provenant de 1'usure du matériel au cours du broyage.

11.1.1.3 - Réduction sélective

Les poudres composites M-Oxyde sont obtenues par réduction sélective sous H, de

la solution solide correspondante.

Les poudres composites NTC-M-Oxyde sont obtenues par réduction de la solution
solide correspondante a l'aide d'un mélange H,-CH,4 dont la teneur en CHy4 est comprise entre
6% mol. et 30% mol. Le gaz réducteur (débit = 15 L/h, sauf indication contraire) est desséché
sur de I’anhydride phosphorique (P,Os). La réduction s’effectue dans un four tubulaire de

type Adamel CTSHT équipé d’un réacteur en silice.
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Le cycle thermique est le suivant (figure I1.2) :

- montée a 5°C/min jusqu’a la température de palier (Tr),
- palier de durée variable (t;),
- refroidissement jusqu’a la température ambiante a 5°C/min. Celui-ci s'effectue soit en

restant sous l'atmospheére initiale (H,-CHy), soit sous Ho.

Le refroidissement est normalement réalis¢ sous H,-CH4. Les expériences pour
lesquelles le refroidissement est réalisé sous H, sont repérées par la notation (CD). Dans le
cas de comparaisons entre des refroidissements sous H, ou sous H)-CHi, les

refroidissements sous H,-CHjy seront repérées par 1'indication (NCD).

Tr
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=
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|
|
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Figurell.2: Cycle thermique des étapes de réduction des solutions solides.

La nomenclature utilisée sera la suivante : R" Tr" (t;) % mol. CH4 ou la lettre "R"
indique I'étape de réduction, Tr la température du palier et t; la durée du palier. Par exemple,
une poudre réduite 10 minutes a 1050°C avec un mélange H,-CHy4 contenant 18% mol. de

CHy, sera notée de la fagon suivante : R1050(10")18%.
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11.1.2 - Extraction de NTC isolés

L'isolement des NTC est rendu possible a partir des poudres composites a matrice

magnésie, NTC-M-MgO. En effet, MgO est facilement soluble dans les acides, méme dilués.

Cinq lavages a l'acide chlorhydrique (HCl 37%, pour analyses) sont réalisés
successivement, dans un erlenmeyer, a raison de 15 mL de HCI par gramme de poudre
composite. La décantation de la suspension de NTC est accélérée par l'application d'un champ
magnétique a l'aide d'un aimant. En effet, la présence notamment de nanoparticules
métalliques protégées de l'attaque acide par des couches de graphéne rend la suspension
magnétique (dans le cas du fer et du cobalt).

A l'issue du cinquieme lavage, 'acide est incolore. Suivent alors 5 ringages a l'eau
distillée, avec décantation sous champ magnétique, qui permettent d'éliminer l'acide et de
retrouver un pH neutre. Un ringage a 1'éthanol (95%) suivi d'un dernier ringage a l'acétone
permettent d'éliminer la majeure partie de I'eau et le séchage est réalisé sous courant d'air dans
un verre de montre placé sous une hotte aspirante pendant 12h.

Le produit se présente généralement sous forme de paillettes et sa manipulation est

délicate du fait de sa grande sensibilité aux charges électrostatiques.

11.1.3 - Préparation de composites massifs

Les composites massifs sont préparés selon deux techniques différentes : le frittage
sous charge et l'extrusion a chaud. Les poudres composites comportant des NTC sont
dégazées sous vide (montée a 150°C en 2h suivie de 2h de palier, aprés quoi le vide est cassé
sous N et la poudre est sortie du four).

La densification par frittage sous charge et 1'extrusion a chaud d'oxydes purs et / ou

de poudres composites M-Oxyde ont aussi été réalisées, a titre de comparaison.
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11.1.3.1 - Frittage sous charge

La préparation des composites massifs nécessite la mise en forme des poudres

composites .

(a) L'ajout d'un liant organique (solution aqueuse d'alcool polyvinylique 4/25 a 17%,
Duramax B-1020) aux poudres d'oxyde ou aux poudres composites M-Oxyde est nécessaire
avant compactage. Un tel ajout permet d'assurer une meilleure densification a cru. Il permet
aussi d'assurer la cohésion du compact cru. Le liant est ajouté a la poudre composite en
quantité juste suffisante pour former une pate homogene. La poudre est ensuite séchée a

I'étude pendant 30 minutes a 70°C, puis broyée manuellement dans un mortier en agate.

(b) La tenue mécanique des poudres composites incluant des NTC
(NTC-M-Oxyde) est suffisante pour s'affranchir du liantage. De plus, le risque de l'interaction
entre les NTC et les produits de la décomposition du liant organique au cours de la montée en

température pendant le frittage sous charge est ainsi évité.

Dans tous les cas, les poudres sont compactées a froid (100 MPa si la poudre contient
des NTC - ce qui permet d'éviter d'endommager les NTC, et surtout de faciliter ensuite le
démoulage des pastilles, 200 MPa dans les autres cas) sous vide primaire au moyen d'une
presse uniaxiale Specac. Les pastilles obtenues ont un diametre de 20 mm. Les pastilles de
poudre composite comportant des NTC sont a nouveau dégazées 15 minutes sous vide (ce
dernier étant cassé sous N, comme précédemment) avant d'étre chargées dans la matrice de

frittage.

La densification des échantillons, par frittage sous charge, a été effectuée au moyen
d'une presse uniaxiale Astro. La charge est appliquée au moyen d'un systeme de vérins
hydrauliques. Le réglage de la pression d'admission sur les vérins se fait grace a un détendeur
contr6lé manuellement. Le chauffage du four est assuré par un résistor en graphite. Le vide
primaire est obtenu a l'aide d'une pompe a palettes. La température peut atteindre 2400°C.
Elle est mesurée au niveau de la surface externe de la matrice de pressage par visée latérale
avec un pyrometre a radiation infrarouge Ircon 22B30 équipé de deux modules d'échelle

Modline 29/16 et 15/30, permettant de couvrir a eux deux l'intervalle 900-2000°C.
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Le retrait au cours du frittage est mesuré a l'aide d'un comparateur digital ayant une

précision de 0,01 mm.

Du nitrure de bore est déposé sur la matrice et les poincons de pressage en graphite
afin d'éviter toute interaction entre la poudre et la matrice. Afin de faciliter le démoulage, une

feuille de papier de graphite (Papyex) est intercalée entre les pastilles et les poingons.
Les poudres ont été frittées sous vide primaire selon le cycle :

e chauffage jusqu'a 900°C a la vitesse de 30°C/min sous une charge de 4,3 MPa,

e chauffage de 900°C a la température de frittage désirée (entre 1200°C et 1600°C)
a la vitesse de 10°C/min sous une charge de 43 MPa,

e palier de durée variable (jusqu'a 1h30) a cette température sous 43 MPa,

e refroidissement naturel sans application de charge.

Les échantillons obtenus se présentent sous forme de pastilles de 20 mm de diamétre

et d'épaisseur supérieure ou égale a 2 mm.

11.1.3.2 - Extrusion a chaud

L'extrusion a chaud des échantillons a été effectuée au moyen de la presse a chaud
Astro utilisée pour le frittage sous charge. Une matrice tronconique en graphite a ¢été
spécialement congue pour s'adapter sur le montage déja existant et a permis d'obtenir des

picces telles que celle représentée sur la figure I1.3 :

14 mm

26°

Sensdel'extrusion

6,7 mm

Figurell.3: Géométrie des échantillons massifs obtenus par extrusion. La réduction de diamétre en
passant du grand au petit diamétre est d'environ 48%.
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Le rapport des diamétres et I'angle du cone sont conformes aux parametres optimaux
déterminés par Kellett et al. [149] pour I'extrusion de zircone stabilisée. De méme, afin de
faciliter 1'écoulement du matériau au cours de l'extrusion, toute la surface interne de la matrice

en graphite est recouverte de papier graphité.

Le chauffage s'effectue sous vide primaire jusqu'a 1500°C a environ 65°C par
minute, sous une charge maintenue inférieure a 1 MPa. Lorsque 1'on atteint cette température,
une charge de 8,6 MPa est appliquée jusqu'a ce que le retrait de I'échantillon se stabilise.
L'échantillon se densifie partiellement dans la partie supérieure du moule au cours de cette
premicre €tape. La charge est ensuite augmentée jusqu'a 43 MPa, ce qui provoque l'extrusion
du matériau. Cette derniere étape dure entre 1h30 et 4h selon les matériaux. L'échantillon est

alors refroidi naturellement dans le four, sans application de charge.

Uniquement dans le cas des composites a matrice MgO, les poudres subissent un
frittage préliminaire de 30 minutes a 1500°C sous vide primaire, dans la matrice d'extrusion.
Ceci permet de s'assurer de la densification de la poudre dans la partie supérieure du moule,

avant I'opération d'extrusion.

11.1.4 - Préparation des éprouvettes

11.1.4.1 - Polissage des échantillons

Le polissage a été effectué a l'aide d'une polisseuse automatique Buehler Motopol 8.
Le dégrossissage et le polissage primaire ont été effectués sur des grilles abrasives résinoides
a base de diamant qui couvrent I'équivalent des grains 180 a 1200 (inférieurs a 6 um pour la
graduation 1200). Pour I'observation au microscope €lectronique a balayage, un poli "optique"
a ét¢ obtenu au moyen d'un tissu imprégné d'un aérosol diamanté (suspension alcoolique) de

granulométrie 0,1 pm.

11.1.4.2 - Usinage des éprouvettes

- Matériaux frittés

Les pastilles de matériaux massifs obtenus apres frittage ont été découpés a l'aide

d'une trongonneuse Buehler de type Isomet Plus munie d'un disque diamanté de 0,3 mm de
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largeur. La charge exercée sur 1'échantillon est fixée a 200 grammes, et la vitesse de rotation
de la lame a 2000 t/min. Une molette micrométrique permet de régler finement la largeur de

découpe des éprouvettes. Une pastille permet d'obtenir 8 éprouvettes d'essai mécanique.

- Matériaux extrudés

Les matériaux obtenus par extrusion sont de forme complexe et leur manipulation est
malaisée. Afin de faciliter les opérations de découpe, ceux-ci sont enrobés dans une résine
photopolymérisable (UV). Un échantillon extrudé permet d'obtenir, au mieux, 4 éprouvettes

d'essai mécanique.

11.2 - Techniques analytiques

11.2.1 - Analyses chimiques

La teneur en carbone (Cn) dans les poudres composites NTC-M-Oxyde a été mesurée
au Laboratoire de Chimie de Coordination (CNRS Toulouse) par combustion éclair de
I'échantillon (chauffage de 1'échantillon a 1800°C durant environ 1 seconde, aprés un

préchauffage a 925°C). La précision sur les mesures est évaluée a 2%.

Les teneurs pondérales en Al, Mg et métaux de transition (Fe, Co et Ni) ont été
déterminées par spectroscopie d'absorption atomique au Service Central d'Analyse du CNRS
(Vernaison), ainsi que par chromatographie ionique au LCMI pour le cobalt. Les prises d'essai
sont prélevées de facon a tenir compte de I'ensemble de I'échantillon (surface et intérieur du lit

de poudre).

11.2.2 - Analyses radiocristallographiques

L’identification des phases est effectuée a I’aide d’un diffractometre Siemens D501.
Le détecteur est équipé d’un compteur semi-conducteur Si/Li refroidi par effet Peltier (Kevex)
qui permet d’obtenir une bonne résolution, un gain important du rapport signal / bruit et donc

des temps d'acquisition 10 fois plus faibles qu'avec un compteur a scintillation classique.

Le diffractometre est piloté par un microprocesseur Daco MP. Un logiciel permet de

calculer la position, ’aire, la hauteur, et la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction. La



46

longueur d’onde utilisée est selon les cas, celle de la raie K, du cobalt ou du cuivre,

_ ZKal + Kaz
3

A , ce qui conduit & Aco = 0,17902 nm et Acy, = 0,15418 nm.

Outre l'identification des phases, l'analyse radiocristallographique a permis, par
comparaison avec des échantillons de référence, de déterminer les proportions volumiques des
phases en présence en effectuant le rapport des intensités des pics les plus intenses. De méme,
la taille moyenne des cristallites peut étre estimée a partir de la largeur a mi-hauteur des pics

les plus intenses en appliquant la formule de Scherrer :

09 A
B cos@

D =

avec : Dpy (nm) : taille apparente des cristallites (direction perpendiculaire au plan (hkl),
A (nm) : longueur d'onde de la radiation,

0 (rad) : angle de diffraction (correspondant au plan (hkl) considér¢),

B (rad) : largeur intrinséque déterminée selon S°= P — ﬁé, avec Pum (rad) la largeur

a mi-hauteur du pic de la phase analysée et Bs (rad) I'¢largissement instrumental, c'est

a dire la largeur a mi-hauteur du pic de I'étalon interne.

Cette méthode, applicable pour des cristallites de taille comprise entre 10 nm et 150
nm, donne des mesures avec une précision de l'ordre de 20%. Ces derniéres seront donc

utilisées uniquement a titre comparatif.

11.2.3 - Mesure des surfaces spécifiques des poudres

La mesure de la surface spécifique est basée sur la détermination du volume gazeux
nécessaire pour former a 78 K une monocouche de gaz adsorbé a la surface de 1'échantillon,

selon la théorie de Brunauer, Emmett et Teller (méthode BET).

La mesure de la surface spécifique des poudres d'oxydes a été effectuée avec un
appareil automatique Micromeritics Flow Sorb II 2300, par adsorption d'azote. Les

¢chantillons ne contenant pas de NTC ont subi une dégazage de 30 minutes sous balayage
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d'azote a 250°C. Les autres ont été dégazés pendant 1 heure dans les mémes conditions mais a
une température de 120°C seulement, afin d'éviter tout risque d'oxydation des NTC. Le
prélevement est réalisé de manicre a étre représentatif de I'ensemble de 1'échantillon (surface

et intérieur du lit de poudre). La précision sur les mesures de surface spécifique est de 3%.

11.2.4 - Méthode de caractérisation macroscopique

Le LCMI a mis au point une méthode de caractérisation globale, a I'échelle
macroscopique, des poudres composites NTC-M-Oxyde [123]. Elle est complémentaire de la
caractérisation par microscopie électronique, qui donne une information locale. Cette méthode
est basée sur l'analyse de la teneur en carbone des poudres (Cn), associée a des mesures de

surfaces spécifiques.

La mesure de Cn (%m) dans I'échantillon concerne autant le carbone libre (c'est a dire
les NTC, mais aussi les fibres de carbone, les feuillets de graphéne qui encapsulent certaines
particules catalytiques et le carbone amorphe, le cas échéant) que le carbone engagé dans des
alliages (Fe-C) ou encore dans des carbures, principalement la cémentite FesC. Toutes ces
formes sont susceptibles d'étre présentes dans 1'échantillon, dans des proportions diverses.

La surface spécifique de la poudre composite NTC-M-Oxyde est notée Sr (m*g). Elle
est beaucoup plus importante que la surface spécifique de la solution solide initiale, a cause de
la surface trés importante représentée par les NTC. L'oxydation de ces poudres a 900°C sous
air pendant 2h permet d'éliminer tout le carbone présent dans I'échantillon. La surface
spécifique de la poudre a l'issue de ce traitement est notée S (M%/g).

La différence de surface spécifique entre la poudre composite avant et aprés oxydation
sous air a 900°C (2h) est définie comme étant : AS= S - S, en m%/g.

AS représente la surface de carbone libre pour 1g de poudre composite. Compte tenu
de la grande surface spécifique des NTC par rapport aux autres formes de carbone, AS (m?/g)
correspond essentiellement a la quantité de NTC (ou plus précisément de faisceaux de NTC)

présente dans la poudre composite.

Le rapport AS/Cn (m?g) correspond a la surface spécifique du carbone dans la
poudre composite, c'est a dire la surface de carbone rapportée a un gramme de carbone. Nous
considérons que AS/Cn représente un facteur de qualité du carbone dans la poudre

composite : une valeur élevée correspond a une fraction plus importante de carbone sous
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forme tubulaire et / ou a un plus faible diamétre moyen des NTC et / ou encore un plus faible

nombre de parois.

La surface spécifique des NTC peut étre calculée a partir d'un modele simple, en
considérant les NTC comme des cylindres parfaits formés par l'enroulement de plans
grapheéniques sur eux-mémes. Dans le cas de tubes multicouches, nous supposons les
cylindres concentriques (Fig. 11.4).

La distance séparant deux feuillets dans le cas d'un tube multi-feuillets est notée d,
avec d = 0,34 nm (soit un peu plus que la distance séparant deux plans graphéne successifs

dans le graphite, qui vaut 0,335 nm).

(€}
n couches concentriques
(a) Nanotube (b) Nanocapsule

Figurell.4 : Représentation schématique d'un NTC multi-feuillets (a) et d'une nanocapsule a
plusieurs parois concentriques.
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La surface spécifique est le rapport de la surface externe sur la masse du tube. Pour un

objet comportant n couches, on a :

S(n
SN:#, ce qui conduit pour un nanotube & SNV = énl’o+—nd ,
2,500 > (ro+id)
i=0 2

avec S(n) la surface externe, S(i) la surface d'une couche interne quelconque et 6 la masse

surfacique du graphéne, d'une valeur de 7,684.10 g.m™.

Le méme type de calcul peut étre repris pour les nanocapsules ; il conduit a la formule

suivante :

_ 1 (ro+ndy

Sw 5
D (ro+id)?
i=0

La surface spécifique d'un NTC ne dépend donc que de son diamétre (interne ou
externe, puisque les deux sont liés) et du nombre de feuillets. La valeur maximale est obtenue
pour les tubes monofeuillet qui atteignent 1301 m?/g (surface spécifique d'une face du feuillet

graphéne).

La figure IL5 illustre les variations de la surface spécifique des NTC en fonction de
leur nombre de couches et de leur diamétre externe. Elle illustre 1'importance de la corrélation
entre le nombre de feuillets, le diamétre externe des NTC (dans une moindre mesure) et leur
surface spécifique. La mesure de cette grandeur est donc essentielle pour caractériser les NTC

au niveau macroscopique.
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Figurell.5: Evolution de la surface spécifique des NTC en fonction de leur diamétre, pour différents
nombres de feuillets.

En ce qui concerne les nanocapsules de carbone, leur surface spécifique est toujours
supérieure a celle d'un NTC, pour un diamétre et un nombre de parois identique. La seule
exception est le cas de la paroi unique, dans lequel les nanocapsules et le NTC possedent la
méme surface spécifique, égale a celle d'une face du feuillet graphéne. L'écart entre les
surfaces spécifiques des nanocapsules et des NTC diminue trés vite lorsque le diamétre
augmente.

Il est important de signaler que dans le cas de nos poudres composites

NTC-M-Oxyde, les nanocapsules sont majoritairement remplies de métal, ce qui rend alors
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leur surface spécifique négligeable par rapport a celle des NTC. De ce fait, les nanocapsules
ne contribuent que trés peu a AS.

Calcul d'erreurs sur les grandeurs macroscopiques

Les incertitudes sur la teneur en carbone (Cn) et sur les mesures de surfaces

spécifiques (S) ont été estimées a partir de la dispersion constatée aprés un grand nombre de
mesures effectuées sur le méme échantillon :

0 Cn oS
=42% — =13%
G TR Q) w o =EB% (2

Pour AS = Sr — Sto, nous avons :

dAS  d(Sr—Sto)
AS Sr —Sto

0 AS 8 Sr+6 Sto
AS  [Sr-Sto|

. ) O0AS  0,03(Sr + Sto)
et 0S = 0,03S d'apres la relation (2), donc : =

3
AS ‘Sr - Sto‘ 3
AS AS
Calculons maintenant l'erreur sur ——: d(In—)=d(InAS)-d(InCn)
Cn Cn
428 As

Cn _dAS B dCn )
ﬁ ~AS  Cn soit
Cn

Cn %A S+8 Cn
AS AS Cn

donc :

Cn
A l'aide des relations (1) et (3), nous obtenons :
0 érsl 0,03(Sr +Sto)
AS = |Sr—Sto| +0.02 )

Cn
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11.2.5 - Analyses thermiques

11.2.5.1 - Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'é¢tude du comportement en température des nanocomposites, aussi bien sous forme
de poudres que d'échantillons massifs, a été effectuée avec une thermobalance Setaram TAG
24. Elle est équipée d'une unité de gestion et d'un systeéme informatique qui fournit la courbe
thermogravimétrique, ainsi que sa dérivée. Le logiciel de traitement permet de connaitre les
températures des phénomenes et les variations de masse qu'ils engendrent avec une précision
de l'ordre du microgramme. La quantit¢ de produit utilisée pour les analyses de poudres
composites est toujours de I'ordre de 40 mg.

La thermobalance est équipée de deux fours symétriques, 1'un contenant la référence
(alumine o) et 'autre I'échantillon. Nous avons pris soin d'utiliser comme référence 1'oxyde
pur correspondant a la matrice du composite étudi¢, soit a-Al,Os3;, MgAl,O4 ou MgO, selon
les cas. Les creusets utilisés lors de nos mesures sont en platine. La température maximale
d'utilisation du four est de 1600°C, la vitesse de chauffe pouvant varier entre 0,01 et

90°C/min. Il est possible de travailler sous atmosphere controlée.

Le cycle thermique utilisé est le suivant : montée sous air a 1°C / min jusqu'a 1300°C,

puis descente a 20°C / min jusqu'a la température ambiante.

11.2.5.2 - Analyse thermique différentielle (ATD)

Les ATD ont été réalisées sur un appareil Netzsch 404S. Celui-ci dispose de deux
creusets distincts, l'un pour la référence (a-Al,O3;, MgAl,O4 ou MgO, selon la poudre
analysée) et l'autre pour I'échantillon. La quantité de produit analysé est de I'ordre de 40 mg.
Les analyses ont été réalisées sous air en procédant a une montée en température rapide
jusqu'a 1200°C, a la vitesse de 20°C / min.

De manicre a déterminer la position de la ligne de base, I'échantillon est soumis (apres
un temps de refroidissement du four programmé de 3h) a une seconde analyse dans des
conditions identiques. Lors du second cycle thermique, le matériau ne subit pas de nouvelle

transformation et la courbe obtenue est soustraite a la courbe initiale.
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11.2.6 - Microscopie électronique

11.2.6.1 - Microscope électronique a balayage

Un microscope ¢électronique a balayage JEOL JSM 6400 a été utilisé. Cet appareil a
une tension d’accélération allant jusqu'a 40 kV, les images étant généralement réalisées sous
20kV. Il offre la possibilit¢ d’observation en images résultant des ¢lectrons secondaires
(contraste topographique) ou en images résultant des électrons rétrodiffusés (contraste
chimique). De plus il est équipé d’un analyseur X a dispersion d’énergie Link eXLII qui
permet 1’analyse qualitative et quantitative des échantillons.

Les poudres d'oxydes ont été dispersées aux ultrasons dans 1’éthanol et déposées sur
un support en aluminium. Les poudres composites sont soigneusement découpées et placées
sur le support en aluminium de manicre a disposer d'une premicre découpe qui nous permet
d'observer la surface de la poudre composite et d'une deuxiéme découpe qui montre la partie
inférieure (au fond de la nacelle) du composite. Les échantillons ont été¢ métallisés a 1’argent

afin de faciliter I’écoulement des charges.

Certaines images ont ét¢ obtenues sur des microscopes "a effet de champ" (Jeol

6300F et Hitachi 4500), en collaboration avec le LDV, de I'Université de Montpellier II.

L'observation au MEB a permis de déterminer la taille des grains dans les composites
massifs. Pour ce faire, le matériau a subi un polissage (fini "optique") suivi d'un traitement
chimique ou thermique destiné a attaquer sélectivement les joints de grains. Dans le cas des
composites a matrice a-Al,O3 et MgALO,, 'attaque des joints de grains a été réalisée par
chauffage sous air a 1400°C pendant quelques secondes (la durée dépend du matériau). Pour
les composites a matrice MgO, l'attaque a été réalisée par trempage dans HCl bouillant
pendant quelques secondes. Les résultats des attaques sont de qualités inégales et n'ont pas
permis une mesure de taille de grains par analyse automatique d'image. Les mesures de tailles
de grains ont donc été réalisées grace a la méthode des intersections [150], par pointage sur
une image de MEB de la surface traitée, a l'aide d'une table graphique électronique reliée a un

calculateur. Un coefficient correcteur de 1,56 est appliqué pour tenir compte de l'orientation
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statistique des grains [150]. Un programme permet d'obtenir la distribution en fréquence en

fonction de la taille. Les classes de distribution sont de 1 pum.

11.2.6.2 - Microscope électronique en transmission

Un microscope ¢lectronique en transmission Jeol 2010 a été utilisé. Sa tension
d’accélération peut aller jusqu’a 200 kV. Il est équipé d'un analyseur X a dispersion d'énergie
Tracor Voyager (détecteur au Ge) dont la taille de sonde a été généralement réglée entre 4 et 7
nm, ce qui a permis une analyse quantitative de la composition des nanoparticules
métalliques.

Les poudres ont été¢ dispersées par ultrasons dans I’éthanol. Quelques gouttes de la
suspension ont été¢ déposées sur une grille porte-échantillon comportant un film de carbone a
trous. Les NTC sont observés au niveau des trous de maniere a éviter toute interférence avec
le film de carbone.

L'utilisation d'une caméra numérique a bas niveau de lumiere (LH4036.B) permet
l'acquisition des images en temps réel, puis le stockage direct sous forme numérisée. La
rapidité d'acquisition est un parametre important lors de I'observation des NTC monofeuillets
notamment, car leur sensibilité¢ au faisceau électronique ne permet généralement pas la prise

d'images de bonne qualité par les moyens photographiques classiques.

Réalisation d'histogrammes de distribution en fréguence

Lors de l'observation d'échantillons comportant des NTC, l'analyse de nombreuses
images montrant des NTC isolés du reste de 1'échantillon, au moins localement, permet de
déterminer leur nombre de feuillets et de mesurer leur diamétre. Ces données permettent de
tracer des histogrammes de distribution en fréquence des NTC en fonction de leur nombre de
feuillets ou de leur diameétre (interne ou externe). Les statistiques sont généralement réalisées
sur des populations de plus de 60 NTC isolés et peuvent étre considérées comme
représentatives des échantillons étudiés, pour des classes de diamétrefixéesa 1 nm.

Sauf indication contraire, le diamétre mentionné pour les NTC est le diameétre

externe.

Composites massifs

Les composites massifs nécessitent une préparation préalable. Ils sont amincis

mécaniquement par polissage jusqu'a moins de 200 um d'épaisseur. Ils sont ensuite découpés
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a l'aide d'une "carotteuse" a ultrasons Gatan 601, en utilisant comme abrasif une poudre de
carbure de silicium de granulométrie inférieure a 7 um. Les échantillons obtenus sont de
forme cylindrique, avec un diametre de 3 mm. Ils sont ensuite amincis jusqu'a une épaisseur
inférieure a 30 um a l'aide d'une cuveteuse Fischione Model 2000. Enfin, un amincisseur
ionique Iontech B304 permet, par bombardement ionique, d'obtenir des échantillons minces

transparents aux é€lectrons.

11.2.7 - Mesure de la densité apparente des échantillons massifs

La détermination de la densité des échantillons frittés sous charge ou extrudés a chaud
est réalisée par l'intermédiaire de la mesure de la poussée d'Archimede exercée sur le volume
d'échantillon immergé dans de I'eau distillée de température connue. Les mesures sont
réalisées a l'aide d'une balance Mettler H6T, précise au dixiéme de mg.

Si m; est la masse de I'objet dans I'air et m, sa masse une fois complétement immergé

dans de l'eau distillée, on définit Am = m; - m,. La connaissance de la masse volumique de

l'eau a la température de travail (Pea) permet de calculer la masse volumique de 1'objet :

m T
V:A-It:n q p:ﬂ: lxpeau
Peau \% Am

11.2.8 - Mesure des propriétés mécaniques des échantillons

Les dimensions des éprouvettes (environ 1,8 mm x 1,8 mm x 16 mm) sont mesurées a
l'aide d'un palmer. Afin d'éliminer les fissures occasionnées lors de la découpe, des chanfreins

a 45° ont été réalisés sur les arétes avec du papier abrasif au carbure de silicium.

11.2.8.1 - Résistance a la rupture en flexion

La résistance a la rupture a été mesurée par la méthode de flexion trois-points. Les
points d'appui inférieurs de 1'équipage de flexion sont des rouleaux d'acier distants de 13 mm

(Fig. IL6).
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R a—

Figurell.6. Eprouvette de résistance en flexion trois-points.

La vitesse de mise en charge a été fixée a 0,1 mm / min. La résistance a larupture of

est calculée a partir de la formule suivante :

3PI
o 2bw? (MPa)
avec :
P : charge a la rupture N)
1 : distance entre les points d'appui (mm)
b : largeur de l'éprouvette (mm)
w : épaisseur de I'éprouvette (mm)

11.2.8.2 - Ténacité

Nous avons choisi la méthode SENB (Single Edge Notched Beam). Le facteur critique
d'intensité de contrainte en mode I (déformation par ouverture), Ky, a été évalué par la mesure
de la charge a la rupture en flexion trois-points d'éprouvettes présentant une entaille de
dimensions supérieures aux défauts existant dans le matériau. La contrainte nécessaire pour

propager cette "fissure" de dimensions connues permet de calculer la ténacité.

Les éprouvettes ont été entaillées en leur milieu (Fig. I.7) au moyen d'une scie

a
diamantée d'épaisseur 0,4 mm. La profondeur de l'entaille (a) est telle que w soit proche de

0,4 ; le rayon du fond de I'entaille (r) est d'environ 0,2 mm. Les valeurs de a et r sont

mesurées au microscope optique.
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Figurell.7 : Eprouvette de ténacité en flexion trois-points.

Le calcul de Kj. nécessite la connaissance précise de la contrainte appliquée au

moment de la rupture, ainsi que la longueur de la fissure au point d'instabilité, a; [151].

KICZGfY \/a—c

Dans le cas des éprouvettes utilisées dans 1'essai SENB, nous avons :

3P1
T 2bw?

y Ja

ch

avec :
a : profondeur de l'entaille, en mm

Y : parametre de forme.

Le parametre de forme Y a été calculé par Brown et Srawley [152] pour une

éprouvette de flexion trois points :

1
w

N——

Ao =1,90+0,0075 (

g [ —
N—

A;=-3,39+0,0800 (

g [—
N

4 a\" A, =15,40-0,2175 (
Yzz A, ; , avec :

Az =-26,24 + 0,2815

7N\

)

1
A4=126,38-0,1450 (_)
w
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11.2.8.3 - Dureté Vickers

Les mesures de duret¢ Vickers ont été¢ effectuées sur des échantillons massifs par
indentation a l'aide d'un microdurometre Shimadzu HMV 2000, pourvu du systéme CAMS,
permettant une mesure automatique de la taille de I'empreinte.

Le poingon Vickers est constitué d'un diamant ayant la forme d'une pyramide a base
carrée dont I'angle entre les faces opposées au sommet est de 136°.

La dureté Vickers est calculée a partir de la charge appliquée et de la longueur de la

diagonale de I'empreinte résultante, selon 1'équation :

Hy=1,854 7

avec - Hy la dureté Vickers,
- F la charge appliquée (en kg),

- D la longueur de la diagonale de I'empreinte (en mm).

Dans notre étude, une charge de 300 g est appliquée pendant 20 secondes.

11.2.9 - Mesure des propriétés électriques des échantillons massifs

11.2.9.1 - Préparation des échantillons

Les mesures de conductivité ¢lectrique ont été réalisées sur des éprouvettes
parallélépipédiques de longueur | dont les deux extrémités sont fracturées de fagon a obtenir
une section rectangulaire notée S Le fait de fracturer les extrémités permet de faire affleurer
des NTC, ce qui assure un meilleur contact électrique. Les échantillons sont collés sur des
supports présentant une zone isolante (bakélite) de manic¢re a ce que seules les extrémités

soient en contact avec les €lectrodes en cuivre (figure I1.8).
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Figurell.8: Représentation du support utilisé pour les mesures de conductivité.

Support isolant

La bande isolante est réalisée par décapage chimique (HNOs) du dépdt de Cu qui

recouvre initialement la totalité de la surface du substrat en bakélite.

Le contact entre les extrémités de I'échantillon et chaque ¢€lectrode est obtenu grace a
une laque a l'argent conductrice (Provac AG), déposée au pinceau. Le séchage est effectué en
¢tuve a 55°C pendant 35 minutes. Un temps de refroidissement minimum de 15 minutes est

observé avant de réaliser les mesures.

11.2.9.2 - Mesure de la conductivité électrique

L'échantillon se voit imposer une rampe de potentiel entre 0,1 V et 0,28 V (générateur
Keithley, modele 237) et la pente de la caractéristique courant - tension (toujours linéaire)
donne accés a la résistance de I'échantillon. Celle-ci conduit ensuite a la conductivité¢ o
(Q’l.cm'l) :

o=
RS

avec R la résistance en Q et Sla section de I'échantillon, en cm?.

La densité de courant traversant les échantillons ne dépasse jamais 160 mA.cm™.



Chapitre 111

POUDRES NANOCOMPOSITES
A MATRICE Al9O3
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I11.1 - Introduction

Ce chapitre présente les différentes études réalisees afin de déterminer |'influence des
paramétres expérimentaux de synthése sur les caractéristiques macroscopiques des poudres
composites NTC-Fe-Al,05[123].

D'apres les travaux antérieurs réalisés au LCMI concernant la teneur en fer [124] et
I'état de cristallisation de la poudre de solution solide précurseur [127, 128], nous avons choisi

de travailler avec une solution solide a-Al; gFep 20s.

Aprés avoir passé en revue l'influence des différents parameétres expérimentaux, les
résultats de nos travaux concernant I'influence de la taille des particules catalytiques seront

présenteés.

I11.2 - Température de calcination de la solution solide AlisFeo0,203

La calcination a température élevée (1100°C ou plus) des solutions solides amorphes
Alz.oFexOs assure leur cristallisation sous forme corindon, mais diminue considérablement la
surface spécifiqgue de la poudre. Il est important de conserver une surface spécifique
suffisamment grande afin de produire un maximum de particules de fer en surface lors de la
réduction, les particules de fer intragranulaires étant inactives pour la croissance des NTC
[128]. Nous avons donc cherché a déterminer la température et la durée de calcination
minimales qui assurent cependant la cristallisation de la solution solide Al gFep 203 sous la
forme corindon.

L'ATD sous ar de la solution solide amorphe Al;gFep2Os indique que la
transformation de phase n-Al,0O3; — a-Al>O3 se déroule vers 990°C ; nous avons donc décidé
de calciner les poudres de solution solide Al gFey 203 sous air a 1000°C pendant 10 minutes.
L'analyse par diffraction des rayons X du produit calciné permet de confirmer qu'il possede

bien la structure corindon (Fig. 111.1).
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Figurelll.1l: Diagramme de diffraction des rayons X du produit obtenu aprés calcination sous air a
1000°C pendant 10 min de la solution solide amorphe Al gFey .03

La solution solide obtenue posséde une surface spécifique de I'ordre de 9 m2/g. Le
diagramme de diffraction des rayons X (Fig. I11.1) révele la présence de traces d'hématite
o-Fe0s. Une analyse par spectroscopie Mossbauer de cette poudre montre que seulement
90% du fer est réellement en substitution de I'aluminium, formant une solution solide
AlyoFexOs (x > 0,09). Le restant du fer se trouve sous forme de solution solide riche en
hématite Fex.oyAl2O3 (y < 0,01).

Lestravaux de Raffetin [153] indiquent que, dans nos conditions de synthése, la limite
de solubilité de a- Fe;O3 dans a-Al,0O3; semble se situer entre 8 et 9% cat. de fer substitué a

I'aluminium.
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I111.3 - Etude paramétrique de la réduction-carburation

Les principaux parameétres de synthese sont la température (T,) et le cas échéant |la
durée du palier de réduction (t;), ainsi que la teneur molaire en CH,4 dans le mélange réducteur
H,-CHa,. Nous verrons que |I'atmospheére de refroidissement joue également un réle important.
Sauf indication contraire, le refroidissement alieu sous I'atmosphere Ho-CHgy initiale. Sinon, il
sagit d'un refroidissement sous H; pur. Pour différentier ces deux types de refroidissement, la
notation suivante sera utilisée :

(CD), pour repérer le refroidissement sous Ha pur,

(NCD), pour repérer le refroidissement sous Ho-CHa.

Les effets respectifs du débit de CH, et de la quantité de poudre réduite par opération
sont auss examines.

Les travaux présentés dans ce paragraphe concernent la réduction d'une solution solide
o-Aly gFep 203 obtenue par calcination sous air pendant 10 min a 1000°C du précurseur

amorphe.

111.3.1 - Débit du mélange réducteur H2-CHa4

Trois débits différents (et compatibles avec le réacteur utilise) ont été testés. Lafigure
[11.2 regroupe les variations de la teneur en carbone (Cn), de la quantité de NTC (AS) ains
gue du paramétre de qualité du carbone (AS/Cn) pour une réduction réalisée dans les
conditions suivantes : R1050°C(10 min)18%.

8,0 21 270
7,8 - 20 260 |
—~ — Q
= 76 S 19 T 250 -
&\C’/ 7,4 i é 18 - E’ 240 4 Feeedeend
5§ 7.2- Q17 S 230 |
7,0 - 16 | < 220 |
618 T T T 15 T T T 210 T T T
0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30
@ Débit (I/h) b) Débit (I/h) © Débit (I/h)

Figurelll.2: Evolution de lateneur en carbone (Cn), de la quantité de NTC (b)
et de la qualité du carbone (c) en fonction du débit du mélange H,-CH..
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L'influence du débit est tres nette en ce qui concerne la teneur en carbone
[Fig. 111.2 ()] dans les poudres composites NTC-Fe-Al,O3; et un débit de 15 I/h permet
d'obtenir une quantité de carbone maximale.

En ce qui concerne la quantité de NTC [Fig. I11.2 (b)], I'augmentation n'est vraiment
nette que jusqu'a 15 I/h. Au-dela, il semble que AS diminue a nouveau mais les incertitudes
sur les mesures ne permettent pas d'en avoir la certitude.

La qualité du carbone [Fig. 111.2 (c)], quant a elle, peut ére considérée comme

constante quel que soit le débit utilisé.

L'observation au MEB permet de mettre en évidence des différences entre la surface
du lit de poudre composite, balayée par le flux gazeux, et l'intérieur. La surface est toujours
plus riche en NTC que l'intérieur. Cet effet est d'autant plus marqué que le débit est faible,

comme l'illustre lafigure I11.3.

Figurelll.3: Images de MEB. Influence du débit du mélange H,-CH, sur la quantité de NTC,
en surfacedulit depoudre[(a) 7,51/h; (b) 30 I/h] et danslevolume[(c) 7,51/h; (d) 30 1/h].
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Pour toute la suite des expérimentations, le débit sera systématiquement fixé a 15 I/h,
ce qui correspond a un optimum pour lateneur en carbone et pour la quantité de NTC.

111.3.2 - Epaisseur de poudre

L'observation au MEB ayant fait ressortir une différence entre la surface et l'intérieur
des échantillons de poudre composite NTC-Fe-Al,O3, nous nous sommes demandé sil
sagissait uniquement d'un effet de surface ou s il y avait un gradient de quantité de NTC,
voire de qualité du carbone, dans le volume. Pour répondre a cette question, un échantillon de
poudre composite d'une épaisseur d'environ 1 cm a été découpé en 4 tranches dans le sens de
la hauteur (Fig. 111.4). Latranche N°1 correspond a la surface du lit de poudre balayée par le

courant gazeux.

Nacelle
Poudre

\ =

AIWIN|[-

Figurelll.4: Découpage en tranches d'un échantillon de poudre composite NTC-Fe-Al,O
selon la hauteur. L'épaisseur de chaque tranche est d'environ 2,5 mm.

Les caractéristiques macroscopiques de chacune de ces couches sont reportées dans le
tableau 111.1 :

Tableau 111.1 : Evolution des caractéristiques d'une poudre NTC-Fe-Al,O; en fonction de la distance
par rapport a la surface du lit de poudre.

Tranche N° Cn (%m) AS (m?/g) AS/Cn (m?/g)
1 92+0,2 184+1,0 200+ 11
2 7,9+0,2 155+0,9 196+ 11
3 7,8+0,2 15,3+0,9 195+ 11
4 7,9+0,2 15,3+0,9 194+ 11
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Nous pouvons constater que la teneur en carbone est plus importante pour la couche
superficielle, mais gu'elle est ensuite constante pour le reste de I'échantillon, quelle que soit la
profondeur par rapport ala surface. Compte - tenu des observations de MEB, la quantité plus
importante de NTC dans la couche N°1 est attribuable a un effet de surface. Il n'existe pas de
gradient de quantité en profondeur.

Ces observations nous permettent d'augmenter de facon importante (facteur 10) la

guantité de poudre qui peut étre réduite dans le réacteur en une opération, passant ainsi de
1,5g en généra aplusde 159 si nécessaire.

111.3.3 - Durée du palier de réduction

Afin d'éudier I'influence de la durée du palier de réduction (t;) sur les caractéristiques
macroscopiques des poudres composites NTC-Fe-Al,Os, la température du palier, T, a éé

fixée a1050°C et lateneur en CH, du mélange réducteur a été fixée a 18% mol.

111.3.3.1 - Analyse radiocristallographique

Le diagramme de diffraction des rayons X des poudres composites (fig. I11.5) fait
ressortir la présence de a-Fe et du carbure FesC. Il faut noter la disparition des traces
d'hématite présentes dans la solution solide de départ (Fig. I11.1), celle-ci ayant été réduite et

contribuant maintenant aux signaux du fer et de la cémentite.

La comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X de ces échantillons
dans le domaine d'angle 26 compris entre 46 et 66° [Fig. I11.5 (b)] permet de révéler la
|égére augmentation de la proportion du carbure FesC avec t;, surtout visible pour I'échantillon
réduit avec un palier de 120 minutes. L'intensité relative du pic (110) de a-Fe ne semble pas

varier en fonction det,.
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Figurelll.5: (a) Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre composite
R1050(120 min)18% ; (b) Agrandissement de |I'encadré de la figure (a) : formation progressive du
carbure Fe;C avec I'augmentation det, (10 min, 60 min, 120 min).

111.3.3.2 - Caractéristiques macroscopiques des poudres composites

Le tableau 111.2 regroupe les caractéristiques des poudres composites NTC-Fe-Al,O3

pour des durées de palier de 10, 60 et 120 minutes.

Tableau 111.2 : Effet det, sur les caractéristiques macroscopiques de la poudre composite
NTC-Fe-Al,O3 ; la surface spécifique de la solution solide précurseur est de 8,6 n?/g.

t, (min) Cn (%m) Sr (m?g) Sto (m2g) AS (m?/g) AS/Cn (m?/g)

10 8,1+0,2 25,1 7,2 178+1,0 221+12
60 11,6 +0,2 26,4 6,9 195+1,0 168+ 9
120 16,4+ 0,3 26,6 7,0 196+ 1,0 119+ 6

La teneur en carbone, Cn, augmente linéairement avec t; : pour une teneur en CHy,

donnée, la décomposition de CH4 en carbone se fait a vitesse constante.

Le paramétre de quantité, AS, peut étre considéré comme constant du fait de

I'incertitude sur les mesures. Sa valeur moyenne est voisine de 19 m#/g. Si AS est constant
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guelle que soit la durée du palier, cela signifie probablement que les NTC se forment déalors
de la montée en température parce gque les conditions de formation sont atteintes avant la
température de paier (1050°C). Nous faisons I'hypothese que I'gout de feuillets
supplémentaires aux NTC dga existants, pendant le temps de palier, n‘aura pas ou trés peu
d'effet sur AS et c'est probablement la raison pour laguelle la quantité de NTC reste constante

malgré |'augmentation de Cn.

En conséguence, le rapport de ces deux grandeurs, AS/Cn, décroit de facon quas
linéaire quand le temps de palier augmente. Ceci indique qu'une partie du carbone gjouté au
cours du palier n'est pas sous forme de NTC (fibres de carbone, carbure Fe;C par exemple).

La conséquence est une dégradation réguliere de la qualité du carbone dans I'échantillon.

111.3.3.3 - Microscopie électronique

L'observation au MEB permet de vérifier que les quantités de NTC sont effectivement
semblables quelle que soit la durée du palier de réduction. La figure I11.6 regroupe les deux
valeurs extrémes de t, 10 min et 120 min. Il semble que les faisceaux de NTC soient

globalement plus épais pour |'échantillon réduit 120 minutes.

Seules quelques traces d'autres especes carbonées (fibres courtes et épaisses) sont
observeées, quelle que soit la valeur de t,. Ceci implique qu'une durée du palier de réduction
plus importante n'augmente pas la quantité de ces especes, dont l'origine est attribuée a la

réduction des particules de solution solide riche en hématite [124, 128].
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Figurelll.6: Image de MEB des poudres composites NTC-Fe-Al,O3 obtenues par réduction 10 min
(a, b) et 120 min (c, d).

Les figures 1I1.7 et 111.8 représentent quelques unes des images obtenues

respectivement pour 10 minutes ou pour 120 minutes de palier.

Sur lafigure 111.7, le tube monofeuillet de I'image (b) a un diamétre de 3 nm. Le tube
bi-feuillets (c) mesure 1,8 nm, le tube tri-feuillets (d) mesure 4 nm. L'image (€) représente un
faisceau duquel séchappe un tube tri-feuillets de diametre 2,8 nm [observé a plus fort

grandissement sur I'image (f)].
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Figurelll.7 : Images de MET de |la poudre composite NTC-Fe-Al,O; réduite 10 minutes.
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Figurelll.8: Imagesde MET de la poudre composite NTC-Fe-Al,O; réduite
avec un palier de 120 minutes.

Sur la figure 111.8, I'image (&) montre 1 tube monofeuillet de 2,5 nm de diamétre,
accompagné de deux tubes bi-feuillets de 3,7 nm de diamétre. Le tube bi-feuillets de I'image
(b) aun diametre de 2,5 nm. L'image (c) montre un faisceau composé d'un tube a 4 feuillets et
d'un autre a 5 feuillets. Le faisceau traverse le plan image et I'agrandissement (d) permet de
les observer en coupe. L'image (€) représente un tube tri-feuillets de 4 nm de diametre.
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L'image (f) montre un tube plus épais (8 couches, 8,7 nm de diamétre) ; il semble que la
couche externe soit interrompue.
Ces observation confirment |'arrangement des NTC en faisceaux, ainsi que |'absence

de carbone amorphe.

Afin de comparer de maniere plus représentative ces deux échantillons, des
histogrammes représentant |a répartition des NTC en fonction de leur nombre de couches ou
de leur diametre ont été tracés (Fig. 111.9). Ceux-ci font la synthése des observations réalisées

sur plus de 60 tubes isolés pour chaque échantillon.
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Figurelll.9: Histogrammes de répartition en fréguence en fonction du nombre de fedillets (a, b)
et du diamétres (c, d) pour les échantillons réduits 10 minutes (a, ) et 120 minutes (b, d).
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On notera |'épaississement des tubes, ainsi que I'augmentation des diamétres interne et
externe lorsgue t, augmente. Ceci confirme I'hypothése selon laquelle I'augmentation de t;
provoque | 'épaississement des tubes par ajout de parois supplémentaires.

La formation de tubes avec de plus gros diamétres internes peut étre reliée a
I'apparition tardive des particules de surface formées pendant le palier en température. En
effet, ces particules pourraient étre plus susceptibles de coalescer que celles apparaissant a

plus basse température, lors de larampe de chauffage.

111.3.3.4 - Analyses thermogravimétriques

L'analyse thermogravimétrique des échantillons permet de calculer le taux de
réduction du fer dans chague cas, ainsi que la proportion de fer(0) en position intragranulaire

dans les grains d'oxyde de la poudre composite NTC-Fe-Al,0s.

L'oxydation sous air des poudres composites NTC-Fe-Al,O3; conduit a des prises de
masse (oxydation du fer de surface, puis du fer en position intragranulaire) et a des pertes de
masse (oxydation du carbone) qui se chevauchent partiellement. La variation de masse
globale ne peut donc renseigner simultanément sur la quantité de fer et sur la quantité de
carbone dans I'échantillon. La détermination de Cn étant réalisée par une autre méthode
(11.2.2), il est possible de remonter a la quantité de fer et donc au taux de réduction. Les deux

phénomenes a prendre en compte sont donc, de maniére globale :

Fe+ goﬁ % Fe,O, (Am>0)
C+0, —CQO, (Am<0)

Pour une masse initiale mp de poudre composite NTC-Fe-Al,O3 analysée, la perte de
masse due a |'oxydation du carbone, Am, est définie comme suit : Am; = mp x Cn. De méme,
la prise de masse liée a I'oxydation du fer est notée Amg.. La variation de masse globale au
coursde I'ATG, Amaae, €St définie comme étant |a différence entre la masse initiale (mo) et la

masse finale de I'échantillon.
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On montre que lamasse de fer est alors donnée par larelation suivante :

. m, x Cn- ArTltotale

Me,
0,429

L'oxydation du fer en position intragranulaire intervient généralement une fois que
tout le carbone a disparu (ceci a été vérifié par le suivi in situ de I'émission de CO, au cours
de'ATG). Toutefais, il semble que pour certains échantillons lafin de I'oxydation du carbone
et le début de l'oxydation des particules de fer en position intragranulaire puisse se

chevaucher. Ceci conduit a une sous-estimation de la proportion de fer en position

intragranulaire.

La figure 111.10 présente les thermogrammes des poudres composites. Les

informations données par ces tracés sont récapitul ées dans e tableau 111.3.
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488°C
-15 -2,E-03
(a) Température (°C) (b) Température (°C)

Figurell1.10 : Comparaison des thermogrammes des poudres composites NTC-Fe-Al,O;
pour t, = 10, 60 ou 120 minutes.
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Tableau I11.3 : calcul du taux de réduction des poudres composites NTC-Fe-Al,Os3
d'apres |'analyse thermogravimétrique.

tr Taux de réduction Proportion de Fe(0)

(min) (%) intragranulaire (%)
10 90,9 19,5
60 90 20,8
120 97 20,4

Le calcul du taux de réduction est généralement |égéerement faussé et donne une valeur
inférieure alavaleur rédle du fait de la superposition possible, dans certains cas, de la fin de
la perte de masse due a l'oxydation du C et du début de la prise de masse liée al'oxydation du
fer intragranulaire.

Le taux de réduction est déjatrés élevé pour t; = 10 min. Il augmente |égérement avec
t, mais la proportion de fer intragranulaire reste constante et voisine de 20% du Fe(0). Cela
signifie gu'en début de palier la grande majorité des particules de fer de surface sont d§a
formées. Ces particules se forment donc essentiellement au cours de la montée en température
par réduction sélective desions Fe(l11) situés en surface des grains de solution solide.

La décomposition de CH4 sur ces nanoparticules de fer donne naissance a des NTC
dés que le diamétre de la nanoparticul e est convenable (< 3 nm selon Hafner et al. [91]). Nous
pouvons donc supposer que dés le début du palier, la grande majorité des NTC qui peuvent se
former sont dga synthétises. Par la suite, au cours du palier, quelques nouvelles
nanoparticules de Fe(0) se forment, autant en position intragranulaire qu'en surface, puisque la
proportion reste constante). Celles qui se forment en surface pourront catalyser la formation
de nouveaux nanotubes mais leur trés faible nombre ne suffit pas a faire augmenter AS de
facon significative. Nous proposons que le carbone qui continue de se former au cours du
palier peut prendre différentes formes::

- épaississement des NTC dgjaformés, par gjout de couches externes supplémentaires,

- formation de carbures avec le fer de surface,

- formation de carbone non tubulaire (fibres de carbone creuses, carbone pyrol ytique,
encapsul ation de particules de métal ou de carbure).
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111.3.3.5 - Conclusion

Lors de la réduction de solutions solides a-Al 4 gFey 203 a 1050°C al'aide d'un mélange
H,-CH, contenant 18% mol. de CHy, la quantité de NTC est constante quelle que soit la durée
du palier, ce qui montre que la formation des NTC se déroule probablement en grande partie

avant d'atteindre le palier, lors de la montée en température.

L'augmentation de la durée du palier de réduction conduit a une diminution de la
gualité du carbone formé. Nous avons montré que celle-ci peut étre attribuée a différents

phénomenes qui se déroulent probablement conjointement :

o |'épaississement des NTC par gout de parois supplémentaires et |'augmentation de
leur diametre interne qui conduit a une diminution de leur surface spécifique,

e |'incorporation de carbone dans le fer et |a formation de carbures, notamment Fe;C,
dont la proportion semble |égerement plus importante au fur et a mesure que t,

augmente.

Nous pensons que |'essentiel de laformation des NTC se déroule lors de la montée en
température et nous avons vérifié que |'absence de palier de température conduit a des
résultats similaires a ceux obtenus avec un palier de 10 minutes ; par la suite, et sauf

indication contraire, le palier en température sera donc supprimé.
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111.3.4 - Teneur en méthane

L'influence de la durée du palier de réduction sur la qualité du carbone justifie de
compléter les travaux concernant I'étude de l'influence de la teneur en CH, réalisés
précédemment au LCMI en utilisant un palier de 1h [129].

La présente étude a été réalisée sans palier, d'apres les conclusions du chapitre
précédent. La température maximale était de 1050°C. La surface spécifique de la solution

solide précurseur a-Alq gFey 203 était de 10,2 m2/g.
Les teneurs en CH4 choisies ont été les suivantes : 3, 6, 9, 12, 18, 24 et 30 % mol. en

CH, dans le mélange H,-CH..

111.3.4.1 - Analyse radiocristallographique

L'observation des diagrammes de diffraction des rayons X des différents échantillons
(Fig. 111.11) indique I'apparition progressive du pic du carbone et des pics du carbure FesC

lorsgue lateneur en CH,4 augmente.
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Figurelll.11 : Comparaison des diffractogrammes des poudres composites NTC-Fe-Al,O3; obtenues
avec différentes teneurs en CH,4 (% mol.).
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Conjointement, l'intensité relative du pic (110) de a-Fe est divisée par deux lorsgue
I'on passe de 3% a 30% mol. de CHg, au profit de la formation de carbure. En ce qui concerne
le pic du carbone (épaulement a droite du pic (102) de a-Al»Os), il correspond a I'espacement
entre deux feuillets graphene (doo2 ~ 0,34 nm) dans le graphite ou dans les NTC. Aucune des
autres réflexions (hkl) n'est observée pour le carbone et ces derniéres seraient de toute fagon
encore moins intenses. Il n'est donc pas possible de différencier le graphite des autres formes

de carbone, et notamment des NTC, a partir de ces diagrammes de diffraction des rayons X.

111.3.4.2 - Caractéristiques macroscopiques des poudres composites

Le tableau 111.4 récapitule les caractéristiques macroscopiques des différentes poudres

composites.

Tableau I11.4 : Caractéristiques macroscopiques des poudres composites réduites a 1050°C (sans
palier) avec différentes teneurs en CHj,.

Teneur CH,4 Cn Sr S Stoz AS AS/Cn
(% mol.) (%m) (m#g) (m?g) (m#g) (m?/g) (m?/g)

3 0,65+ 0,01 10,7 6,9 6,8 40+0,5 609 + 82

6 1,56 + 0,03 13,6 6,8 6,8 6,8+ 0,6 435 + 40

9 2,77 £ 0,06 151 6,9 6,8 8,3+0,7 299+ 24

12 534+0,11 18,3 6,5 6,8 11,5+0,7 215+14

18 7,74+ 0,15 21,6 6,7 6,8 149+10 192+13

24 10,73+ 0,21 274 7,2 7,2 202+12 188+11

30 13,02 £ 0,26 32,5 7,9 7,9 246+1.2 189+ 9

Les variations de S (surface de la poudre composite oxydée) pour les échantillons
entre 3 et 18% mol. de CH4 sont comprises dans les barres d'erreur ; nous avons donc
recalculé une valeur moyenne S, = 6,8 m2/g pour les 5 premiéres teneurs en CHj4. AS est
calculé en utilisant les valeurs de Si. Lafigure I11.12 regroupe les tracés de ces grandeurs en

fonction de lateneur en CHa.
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Figurelll.12: Evolution des caractéristiques macroscopiques des poudres composites réduites a
1050°C (sans palier) avec différentesteneurs en CH,. (a) Teneur en carbone,
(b) surface avant et aprés oxydation, (c) quantité de NTC et (d) qualité globale du carbone.

La teneur en carbone augmente régulierement avec la teneur en CH4. De méme, la
guantité de NTC, représentée par AS, augmente linéairement avec la teneur en CH, mais
proportionellement moins que la teneur en carbone. En conségquence, le paramétre de qualité,

AS/Cn, suit une évolution qui peut étre approximée par deux segments de droites, |'un
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111.3.4.3 - Microscopie électronique

b I e
¥ 0 B EE 1

Figurelll.13: Images de MEB des poudres composites NTC-Fe-Al,O; obtenues avec différentes teneurs en
CH,: (a) et (b), 3% CH4 ; () et (d) : 12% CH4 ; (e) — (h) : 30% CHA4.
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Lafigure 111.13 rassemble des images de MEB correspondant aux poudres composites

NTC-Fe-Al,O3 obtenues par réduction avec différentes teneurs en CHa.

Avec seulement 3% de CH,4 [Fig. I11.13 (a, b)], treés peu de faisceaux de NTC sont
observés. Leur diamétre est inférieur a 20 nm. Des particules métalliques de 10 a 20 nm
nayant pas catalysé la formation de NTC sont nettement visibles en surface du grain
daumine sur lafigure 111.13 (b).

Pour 12% de CH,, la quantité de NTC est nettement plus importante. Les faisceaux
sont aussi un peu plus épais (diamétre inférieur & 30 nm). 1l est toujours possible d'observer la
présence de particules métalliques a la surface des grains d'aumine [Fig. [11.13 (d)] mais le
plus intéressant est de remarquer la présence de petites fibres de carbone, trés courtes
(longueur inférieure a 200 nm), bien plus épaisses que les faisceaux de NTC (environ 50 nm)
et relativement peu nombreuses.

Enfin, pour 30% de CH,4 [Fig. 111.13 (e - h)], laquantité de NTC augmente encore ains
gue I'épaisseur des faisceaux qui atteint quelquefois les 100 nm [Fig. 111.13 (h)]. Cependant,
les quelques fibres épaisses et courtes déja observées pour 12% de CH,4 se sont développées
de facon beaucoup plus marquée du fait de la teneur plus importante en CH4 [Fig. 111.13
(f, g)]. L'origine de ces fibres est liée a la présence de grosses particules de Fe, issues de la
réduction des particules de solution solide riche en hématite présentes dans la poudre d'oxyde

précurseur.

111.3.4.4 - Interprétation thermodynamique et analyses thermo-

gravimeétriques

Au fur et amesure que lateneur en CH, augmente, I'équilibre chimique entre CH, et C

se déplace dans le sens de la décomposition du méthane selon I'éguation bilan suivante :

CH, = C+2H, kd = (PH2)?
pCH 4

Les données thermodynamiques publiées par Wagman et al. [154] permettent de
calculer, par extrapolation, la teneur en CH, a I'équilibre dans les conditions de synthése

employées, c'est adire a 1050°C, sous 1 atmospheére.
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Nous calculons une teneur en CH,4 a l'équilibre de 0,68% mol., ce qui nous permet de
remonter au taux de sursaturation en CHg, noté y, pour chagque teneur en méthane :

_ (%CH s)imposé
X = %CH séqilibre

Les valeurs du taux de sursaturation y sont regroupées dans le tableau 111.5. La
variation de y est linéaire dans le domaine de travail considéré (entre 6 et 30 % mol. de CHs a

|latempérature constante de 1050°C).

Tableau I11.5: Valeur du taux de sursaturation en méthane, y,
en fonction de la teneur en CH, du mélange réducteur.

Teneur en CH4 (%o mol.) ¢ (sansunité)

3 4,41

6 8,81

9 13,22
12 17,62
18 26,43
24 35,24
30 44,05

Il est norma de constater que la teneur en carbone augmente dans les poudres

composites au fur et a mesure que la teneur en CH4 augmente puisque avec |'augmentation de

X, ladécomposition de CH, est de plus en plus favorisée thermodynamiquement.

Peigney et al. [129] indiquent que le pouvoir réducteur du mélange H,-CH, est
toujours supérieur a celui de H, pur, et qu'il varie légerement avec la teneur en CH,. En effet,
plus la teneur en CH,4 est importante, et moins le mélange est réducteur. Les résultats des
analyses thermogravimétriques réalisées sur les échantillons réduits avec (3, 9 et 18 % mol.

CHy,), reportés dans le tableau 111.6, vont dans ce sens.

Tableau I11.6 : Taux de réduction et proportion de Feintragranulaire
pour 3 teneurs en CH, croissantes.

Teneur en CH;  Taux de réduction Proportion de Feintragranulaire

(% moal.) (%) (% du fer total)
3 92,7 20,63
9 81,7 17,76

18 81,3 17
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Au fur et a mesure que le taux de réduction augmente, la proportion de Fe(0)
intragranulaire diminue au profit du fer de surface.

L'augmentation de y avec la teneur en CH, favorise de plus en plus la décomposition
du méthane et la formation d'especes carbonées. Il est possible par exemple que pour 30%

mol. de CHg4, une partie du carbone se dépose sans intervention du catal yseur.

Toutes les conditions sont réunies pour obtenir des NTC de la meilleure qualité
lorsgue la teneur en CH, est faible. Le mélange gazeux, plus réducteur que H, pur, permet
I'apparition rapide d'une quantité maximale de nanoparticules métalliques de surface. Celles-
ci ne disposent, en contrepartie, que de tres peu de CH, et seule une partie d'entre eles
participeront par consequent a la formation de NTC, de bonne qualité (petit diamétre, peu de
feuillets).

Lorsgue la teneur en CH,4 devient plus importante, I'augmentation de y fait chuter
considérablement la sélectivité de la réaction CH, — NTC + Hy, au profit de la formation de
carbone non tubulaire excédentaire. Par contre, une partie plus importante des nanoparticules
va pouvoir sactiver et participer alaformation de NTC supplémentaires du fait d'une quantité
de CH, disponible plus élevée. De ce fait, la quantité de NTC augmente alors gque la qualité
diminue, conformément ala présence de plus en plus marguée de carbone non tubulaire. Nous
ne sommes pas parvenus a expliquer I'existence d'une "qualité minimale" voisine de 200 m2/g
au-dela d'une valeur de lateneur en CH,4 de 12 % mol.

L'effet du gain de surface par la formation de NTC supplémentaires est contrebal ancé
par la formation d'espéces carbonées non tubulaires de sorte que I'augmentation de surface et
de quantité de carbone reste toujours dans la méme proportion.

Ces résultats sont & comparer avec ceux obtenus au LCMI par Peigney et al. [129],
dans des conditions expérimentales toutefois assez différentes puisque la solution solide de
départ, de formule a-Al;gFep103 contenait moitié moins de fer. De plus, le traitement
thermique de cristallisation de cette solution solide (calcination & 1100°C sous air pendant 2h)
lui conférait une surface spécifique de seulement 5 m?/g (a comparer aux 10,18 m2/g pour les
présents travaux). Enfin, un maintien en palier d'une heure a la température de réduction
(1050°C) était observé. Si I'évolution de la teneur en carbone dans les poudres composites
NTC-Fe-Al,O3 est trés similaire a nos résultats, la quantité de NTC atteint par contre un palier
des 24% mol. de CH..
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L'évolution avec la teneur en CH4 du parametre de qualité du carbone, AS/Cn, est par
contre trés différente, notamment pour les faibles teneurs en CH,. 11 semble dans ce cas que
pour des teneurs en CH, inférieures ou égales a 9% mol. le carbone participe essentiellement
a la formation daliages (FeC), de carbure FesC ou encore de capsules autour des
nanoparticules de fer de surface, le tout évidemment au détriment des NTC. Pour les teneurs
supérieures ou égales a 18% mol., nous retrouvons la diminution réguliere de AS/Cn, sans

toutefois atteindre une valeur limite comme c'est le cas dans |a présente étude.

Les différences de résultats entre les travaux précédents [129] et la présente
étude proviennent probablement du maintien en palier de 1 heure lors de la réduction, alors
gue nous avons réduit sans palier. En effet, nous avons vu précédemment que |'augmentation
de ladurée du palier entraine une augmentation importante de la teneur en carbone, associée a

une diminution marquée de AS/Cn.

111.3.4.5 - Conclusion

La quantité de NTC augmente régulierement avec la teneur en CH4. D'autre part, la
meilleure qualité du carbone est obtenue pour lateneur en CH,4 la plus faible, soit 3% mol.

Le fait que la qualité ait une valeur constante au-dela de 12% mol. pourrait nous
inciter atravailler avec une teneur de 30% mol. de CHg4, ce qui conduit pour la méme qualité
du carbone a une quantité de NTC supérieure de 50%.

Cependant, |'observation au MEB des poudres composites permet de constater que si
la qualité globale reste constante, la présence de fibres de carbone non tubulaire est de plus en
plus marquée. Le choix d'une teneur de 18% mol., en accord avec les travaux antérieurs [129],

présente un compromis acceptable entre la quantité de NTC et la qualité du carbone.

Pour la suite des études paramétriques sur les conditions de synthése des poudres

composites NTC-Fe-Al,Os3, lateneur en CH,4 sera donc systématiquement fixée a 18% mol.
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111.3.5 - Influence de la température de réduction

Cette étude a pu étre réalisée une fois seulement que les conditions de durée de palier
et de teneur en CH, ont été fixées: le cycle thermique ne comprend pas de palier en
température, et la teneur en CH4 dans le mélange H»>-CH,4 a été fixée a 18% mol.). Les
températures testées varient entre 800 et 1070 °C

111.3.5.1 - Caractéristiques macroscopiques des poudres composites

Le tableau I11.7 regroupe les caractéristiques macroscopiques des diverses poudres

composites NTC-Fe-Al,O3 prépareées.

Tableau 111.7 : Caractéristiques macroscopiques des poudres composites NTC-Fe-Al,O; réduites a
différentes températures (sans palier) avec 18%mol. de CH,.

Tr % Cn Sr Sto1 Sto2 AS AS/Cn
°C) (%om) (m?/g)  (m?lg)  (m?/g) (m?/g) (m?/g)
800 4,23 1,7£0,1 9,9 7,7 7,6 23+05 134+ 31
850 6,37 29101 144 7,6 7,6 6,8+ 0,7 233+ 23
910 10,06 44+01 18,2 7,4 7,6 10,6+ 0,8 239+ 17
990 17,69 53+0,1 20,4 7,8 7,6 12,8+ 0,8 240+ 16
1050 2643 75+0,2 21,9 7,1 7,0 14,9+ 0,9 200+ 10
1070 30,11 85+0,2 21,8 6,9 6,9 14,9+ 0,9 177+12

De méme que précédemment pour I'étude de I'influence de la teneur en méthane, les
variations des valeurs de S pour Tr alant de 800°C a 990°C sont comprises dans les barres
d'erreur et nous avons recal culé une valeur moyenne pour I'ensemble, S, = 7,6 m?/g ; cette
valeur est celle qui est utilisée pour le calcul de AS. Pour ces quatre poudres, Tr était
inférieure a 1000°C, température a laquelle a été calcinée la solution solide a-Al; gFep 20s.
Pour les températures de 1050°C et 1070°C, par contre, le fait de réduire a plus de 1000°C a
provoqué un léger frittage de la poudre et ce d'autant plus que I'on séoigne de 1000°C. Ceci

explique les variations de S, avec Tr et judtifie, a fortiori, le fait de moyenner les quatre



premieres valeurs.
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Figurelll.14 : Evolution des caractéristiques macroscopiques des poudres composites
NTC-Fe-Al,O; avec la température.

Lateneur en carbone augmente avec Tr de fagon non linéaire [Fig. I11.14 (a)], avec un

point d'inflexion aux environs de 950°C qui n'est probablement pas significatif.

L'augmentation de AS avec Tr est continue [Fig. 111.14 (c)], tout en se ralentissant aux

plus hautes températures (supérieures ou égales a 900°C).
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La variation de AS/Cn [Fig. 111.14 (d)] indique une augmentation de la qualité du
carbone jusque vers 850°C, puis un plateau entre 850°C et 990°C et enfin une diminution
marquée. Le plateau se situe a environ 240 m?/g.

111.3.5.2 - Analyse thermogravimétrique et spectroscopie Modssbauer

L'analyse thermogravimétrique de ces composites permet de calculer pour chaque
température le taux de réduction du fer et la proportion de fer intragranulaire, mais les valeurs
obtenues pour cette derniére grandeur peuvent étre faussées (valeurs minorées) du fait de la
superposition de phénomeénes antagonistes (perte de masse due a |'oxydation du carbone et
prise de masse due a |'oxydation du fer) ; elles sont cependant reportées, atitre indicatif, dans
le tableau 111.8.

Tableau 111.8 : Détermination du taux de réduction et de la proportion de fer intragranulaire par
analyse thermogravimétrique pour les poudres NTC-Fe-Al,O; réduites a différentes températures.

Proportion de fer intragranulaire
Tr (°C) Taux deréduction en% du Fe(0) en % du Fetota

850 0,268 6,5 1,75
910 0,453 11,12 5
990 0,597 20 11,9
1070 0,97 20,4 18,7

L'analyse par diffraction des rayons X est en bon accord et montre tres clairement

['augmentation de I'intensité du pic (100) de a-Fe lorsgue Tr augmente.

Une analyse par spectroscopie Mdssbauer a 80K de ces poudres composites a auss €té
réalisée, en collaboration avec I'Université de Gand, en Belgique. Le tableau 111.9 rassemble
les résultats et la figure 111.15 donne une représentation graphique de I'évolution des

proportions des différentes espéeces contenant du fer.
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Tableau I11.9 : Proportion des espéces Fe**, o-Fe, FesC et -Fe dans |es poudres composites
NTC-Fe-Al,O; obtenues a différentes températures, y-Fereprésente le fer non ferromagnétique :
y»-Feou alliage( y-Fe, C)

Tr(°C) a-Fe(%) FesC (%) y-Fe(%) Fe™ (%) (o-Fe+FesC) (%) Taux deréduction

800 13 3 84 13 0,16
850 8 14 7 71 22 0,29
910 12 18 11 59 30 0,41
990 26 23 18 33 49 0,67
1070 32 32 24 12 64 0,88
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Figurelll.15 : Evolution dela proportion (en %) de Fe*, o-Fe, FesC et -Fe dansles
poudres composites NTC-Fe-Al,Os. Les barres d'erreur (+2%) sont superposées aux symboles.

Le taux de réduction du fer augmente avec latempérature, en accord avec les résultats
de I'analyse thermogravimétrique. Si I'on retient I'hypotheése que la réduction commence a
seffectuer en surface, puis progresse ensuite vers le coaur des grains d'oxyde, les particules
intragranulaires sont formées en second lieu. La proportion de fer intragranulaire augmente
donc jusqu'a une valeur de 18,7% du fer total, soit 20% du Fe(0). On peut supposer que la
guantité de fer de surface va peu évoluer et que seule la proportion de fer intraganulaire va

augmenter avec |'élévation de température.
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L'analyse par spectroscopie Mossbauer et I'ATG sont en contradiction avec cette
hypothese, indiquant que la proportion de I'ensemble des especes (a-Fe + de Fe;C), supposees

situées ala surface des grains, continue d'augmenter.

La température va jouer un réle sur la plupart des phénoménes mis en jeu lors de la
formation et de la croissance des NTC, qu'ils soient d'ordre thermodynamique ou cinétique.
Par exemple, lorsque latempérature augmente :

- letaux de sursaturation en CH4 augmente,

- la cinétique de la réaction de décomposition de CH,4 en carbone est activeée,

- la solubilité du carbone dans le fer augmente,

- les phénomenes de diffusion sont accélérés.

L'étape de diffusion du carbone dans le catalyseur (diffusion superficielle ou en
volume, selon les modéles proposés) est thermiquement activée [69]. En supposant que les
vitesses relatives des étapes de décomposition de CH,4 en carbone et de diffusion-précipitation
du carbone pour donner des NTC aient des énergies d'activation différentes, on peut imaginer

le schéma représenté sur lafigure 111.16
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Figurelll.16 : Schéma illustrant les valeurs relatives des vitesses de décomposition de CH, et de
diffusion - précipitation, en fonction de la température.
Zone(a): T<Tc; (b): T=Tc; Zone(c): T> Tc
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Il est possible de considérer trois cas de figure différents sur lafigure 111.16 :

e T < Tc: ladécomposition de CH4 est plus lente que la diffusion - précipitation du
carbone : dans ce cas, on peut produire des NTC, mais en quantité relativement faible. Trés
peu de carbone étant disponible, beaucoup de particules métalliques dissolvent chacune un
peu de carbone, mais seules quelques unes parviennent a atteindre la concentration nécessaire
pour engager la précipitation et donc la formation d'un nanotube. La majorité du carbone dans
I'échantillon n'est pas sous forme tubulaire, et AS/Cn est faible (compris entre 103 et
165 m?/g en tenant compte des incertitudes, cf. tableau I11.7).

e T =Tc: les deux vitesses sont équivalentes : tout le carbone formé en surface des
particules catalytiques est immédiatement mis en cauvre pour produire des NTC. AS/Cn est
optimum (compris entre 210 et 256 m#/q, cf. tableau I11.7).

e T > Tc : la décomposition de CH,4 est maintenant beaucoup plus rapide que la
diffusion du carbone et ce dernier Saccumule ala surface. Laformation des NTC a atteint une
vitesse limite et |I'excédent de carbone va finir par empoisonner la particule et la désactiver,
par exemple, en |'encapsulant par des couches de graphene ou encore en formant des carbures
de surface tres instables [155] ; une partie du méthane peut se décomposer directement sur les

tubes déja existants et participer aleur épaississement, ce qui revient afaire diminuer AS/Cn.
Au fur et a mesure que la température augmente, au-dela de Tc, la sélectivité de la
réaction CH; — NTC diminue, au profit de la formation d'autres especes contenant du

carbone.

111.3.6 - Effets couplés durée - température

Lorsgue I'on souhaite travailler a différentes températures tout en gardant les mémes
rampes de chauffage et de refroidissement, le fait de choisir systématiquement la méme durée
de palier ne permet pas de saffranchir d'une durée d'expérience différente. En effet, le temps
supplémentaire nécessaire pour atteindre des températures plus élevées doit étre pris en

compte, méme Sil ne sagit pas de durée de palier a proprement parler.
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Afin de nous aider a découpler les effets de la durée et de la température, nous avons
chois de réaliser quatre expériences a des températures différentes et pour lesquelles la durée
de palier est gjustée de sorte que le temps passé au dessus d'une température donnée (850°C)

soit identique pour chaque expérience (Figure 111.17).
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Figurelll.17 : Représentation schématique des expériences menées. Lestrajets a-g, a-b-f-g, a-c-e-g
et a-d-g ont la méme dur ée total e de 60 minutes passées au dessus de 850°C.

Letableau I11.10 rassemble les résultats obtenus au cours de cette étude et les tracés de
I'évolution des caractéristiques macroscopiques des poudres composites NTC-Fe-Al,O3 sont

représentés sur lafigure111.18.

Tableau 111.10 : Evolution des caractéristiques macroscopiques des poudres composites
NTC-Fe-Al,O; en fonction de la température et de la durée du palier (le cas échéant).

Tr tr Cn Sr Sto AS AS/Cn
G  (min)  (%m)  (M¥g) (m?g) (m#g) (m?/g)
850 60 40+0,1 18,0 7,1 109+0,7 273+19
900 40 49+0,1 20,5 7,2 132+0,8 273+17
950 20 51+01 21,0 7,1 139+0,8 276+17
1000 0 6,15+012 24,0 7,0 170+£09 276+15
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Figurelll.18: Evolution des caractéristiques macroscopiques des poudres composites
NTC-Fe-Al,O; en fonction de la température et de la durée du palier de réduction.

¢ Ces réaultats indiguent que la teneur en carbone [Fig. 111.18 (a)] augmente avec t; ;
de la méme facon, Cn augmente aussi lorsque Tr augmente. Le protocole expérimental que
nous avons chois ici fait diminuer t; lorsque Tr augmente, ce qui conduit a deux effets
antagonistes quant alateneur en carbone. Expérimentalement, nous constatons |'augmentation
globale de Cn, ce qui permet de conclure que l'effet observé est essentiellement d'origine

thermique.

¢ Nous avons vu précédemment gque pour une teneur en CH,4 donnée, la durée du palier
n'a pas d'influence sur AS. L'augmentation de AS [Fig. 111.18 (b)] n'est donc pas imputable ala
diminution de t;, mais plutot a l'augmentation de Tr, conformément a ce que nous avons dga

montré.

¢ La constance de AS/Cn représente par contre un fait nouveau, mais celle-ci peut étre
rapprochée du plateau observé pour AS/Cn entre 850°C et 990°C lors de I'étude de I'effet de
Tr (voir figure 111.19). La vaeur constante de AS/Cn signifie que le carbone supplémentaire

qui est produit ajoute de la surface toujours dans la méme proportion.
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La synthése des différentes expériences nous permet de proposer I'hypothese illustrée
sur lafigure 111.19. Il ne sagit que d'une représentation schématique utile pour fixer les idées,
et non pas d'une modélisation. Notamment, cette représentation ne prend pas en compte la
teneur en CH,4 et la validité des hypothéses en fonction du domaine de température resteraient

adéterminer.

Try
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Figurelll.19: Représentation schématique de |'évolution de la qualité du carbone dans les poudres
composites NTC-Fe-Al, 05 en fonction de la température de travail avec Try > Tr, > Trz. On notera
gu'une qualité donnée est obtenue pour des durées de palier d'autant plus longues que Tr est faible.

e Laquantité de NTC formés est gouvernée principalement par latempérature, Tr.

e |a qualité du carbone, quant a elle, dépend de la durée de I'expérience et de la
température, la variation avec le temps étant d'autant plus marquée que la température est
élevée ; plus Tr est importante et plus il est impératif que la durée du palier soit courte. Il est
donc possible de compenser une augmentation de température par une diminution de durée,
conduisant a des quantités plus importantes de carbone de qualité identique, comme l'illustre

I'observation au MEB des poudres composites (figure 111.20).
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(b)

Figurell1.20 : Images de MEB comparant deux poudres composites NTC-Fe-Al,O5 réduites
(@) : 850°C, 1h depalier et (b) : 1000°C : pas de palier. La qualité des NTC est comparable.

L'augmentation de AS peut correspondre a plusieurs types de phénomeénes, notamment
la création de nouveaux NTC ou l'allongement des tubes dga présents. Les observations
réalisées par Baker et al. [79] laissent penser, bien que les mécanismes de croissance de fibres
de carbone ou de croissance de nanotubes de carbone puissent présenter des différences, que
les NTC se forment trés rapidement. L'arrét de la croissance peut sexpliquer par exemple par
I'empoisonnement de la particule catalytique (formation du carbure FesC, par exemple), par
son encapsulation dans des couches de graphéne, ou encore par un appauvrissement local en
CHa,.

Pour étre capables de donner naissance a un nanotube, il faut que les particules
dissolvent du carbone, issu de la décomposition de CH,4 aleur surface. Nous supposons que la
formation et la croissance du tube ne pourra commencer gqu'a partir du moment ou la particule
contient une quantité suffisante de carbone dissous pour permettre un gradient de
concentration assez important afin que les phénomenes de diffusion puissent entrer en jeu. La
particule est alors activée et le tube commence a se former. Si I'on suppose que la particule
activée consomme alors le CH, nécessaire a la croissance du tube, celui-ci aura d'autant plus
de chances d'ére long que la température sera importante ; en effet, a haute température, le
taux de sursaturation en CH, est plus important et |es mécanismes de transport de matiere plus
rapides. En contrepartie, le risque d'empoisonnement de la particule active est auss plus
grand et il est difficile de faire la part des choses entre les différents phénomenes concurrents.

Le fait que AS reste constant pour un taux de sursaturation en CH,4 () donné (teneur
en CH; et température fixées) semble indiquer que clest l'augmentation de y qui est

responsable de I'augmentation de la quantité de NTC. Ceci peut étre obtenu a température
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constante en augmentant la teneur en CH,, ou bien, pour une teneur en CH, donnée, en
augmentant la température. Cela signifie gu'une quantité donnée de NTC se forme dés que les
conditions expérimental es sont réunies (présence de nanoparticules catal ytiques et quantité de
carbone disponible suffisante), mais que la formation de nouveaux tubes nécessite un apport
énergétigue supplémentaire.

Si I'on part du principe (généralement admis) que les NTC se forment sur les particules
les plus petites (d'aprés la corrélation entre le diamétre du tube et celui de la particule
catalytique), les nouveaux tubes devront germer et croitre soit sur de nouvelles particules de
surface qui continuent de se former, soit sur des particules d§a formées, mais de plus grande
taille (du fait de leur probable coalescence), nécessitant vraisemblablement une énergie plus
importante qui ne pourra étre fournie que par une éévation de la température ou une
augmentation de la teneur en CH, (rappel : la réaction de décomposition de CH,4 en carbone

est endothermique).

111.3.7 - Atmosphére de refroidissement

Nous avons vu au cours des études précédentes que la formation des NTC est liée ala
décomposition catal ytique de CH4, et donc a l'équilibre chimique entre CH4, H; et C, selon la
réaction :

CH, == C+2H,

Différents auteurs ont mis a profit le déplacement de cet équilibre en traitant des NTC
dans une atmosphére contenant de I'hydrogene, dans le but d'@diminer la contamination par du
carbone amorphe. Ivanov [82] a procédé a un recuit a 600°C a l'aide d'un mélange N»-H-

contenant 10% de H,. De méme, Hernadi [83] afait un traitement de 4h sous H; pur a 900°C.

Afin de tester expérimentalement ces hypothéses, nous avons décidé de procéder a des
expériences au cours desguelles | e refroidissement du four sera réalisé sous Ho, I'alimentation

en CH, étant coupée en fin de palier (le cas échéant).
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Cette étude a été réalisée pour différents temps de palier alatempérature de 1070°C et
peut étre comparée aux résultats précédents concernant I'étude de I'influence de la durée du

palier. Lasolution solide a-Al; gFep 2,03 de départ possedait une surface spécifique de 9 m#/g.

111.3.7.1 - Analyse radiocristallographique

Les diffractogrammes des différentes poudres refroidies sous H,-CH,4 ou sous H pur
sont regroupés sur la figure 111.21 et mettent en évidence la décarburation du fer pour les

échantillons refroidis sous Ho.

f o + Fe,C
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Figurelll.21 : Diffractogrammes comparés des poudres composites NTC-Fe-Al,Os refroidies sous
H>-CH, (série A) ou sous H, (série B) pour différents temps de palier (10 min, 60 min, 120 min).

Nous pouvons observer conjointement |'augmentation importante de I'intensité du pic

(110) de a-Fe, qui peut étre attribuée a la disparition d'une quantité de FesC d'autant plus
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importante que le palier a éé de longue durée. L'affinement de ce pic peut étre relié a une
augmentation de la taille des particules de fer, qui pourrait sexpliquer par le fait que FesC

aura contribué, lors de la décarburation, a former des particules de a-Fe de plus grande taille.

111.3.7.2 - Caractéristiques macroscopiques des poudres composites

Lafigure 111.22 rassemble les tracés des données reportées dans le tableau I11.11. Elles
comparent les caractéristiques macroscopigues des poudres selon le type de refroidissement,

sous H,-CH4 (noté NCD) ou sous Ha pur (noté CD).

Tableau I11.11 : Evolution des caractéristiques macroscopiques des poudres composites
NTC-Fe-Al,O; on fonction de |'atmosphér e de refroidissement (sous H,-CH,4 : NCD
ou sous Hy pur : CD).

Atmosphere Cn Sr Sto AS AS/Cn
(min) (%m) (m#g)  (mAg) (m?/g) (m?/g)
NCD 10 85+0,2 23,0 6,8 16,1+09 190+ 14
NCD 60 15,0+ 0,3 24,3 6,6 17,7+ 0,9 118+ 9
NCD 120 209+0,4 21,0 6,7 14,3+0,8 68+ 5
CD 10 49+0,1 20,5 7,1 134+08 272+22
CD 60 7,1+0,2 24,2 6,8 174+09 247+18
CD 120 54+0,1 20,2 6,4 138+0,8 255+20

Apres I'élimination compléte du carbone par le traitement sous air a 900°C, la surface
spécifigue de la poudre (So) est inférieure a celle de la solution solide de départ
(Sss=9 m?g).

Ceci peut sexpliquer par le fait que laréduction a eu lieu a une température supérieure
acelle du traitement thermique de cristallisation de la solution solide (1000°C) et quil y aeu

un frittage des grains d'oxyde.
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Figurelll.22 : Evolution des caractéristiques macroscopiques des poudres composites
NTC-Fe-Al,O; en fonction de la durée de palier (t;) et de I'atmosphere de refroidissement.

L'augmentation de lateneur en carbone [Fig 111.22 (a)] est linéaire avec le temps si I'on

refroidit sous Ho-CH, et I'on retrouve ainsi les résultats du paragraphe 111.3.3.2.

En revanche, en ce qui concerne le refroidissement sous H, pur, Cn est
systématiquement tres inférieure et reste comprise entre 4,91 et 7,20 %m. Le fait que la
courbe représentant I'évolution de Cn en fonction de t, présente un maximum pourrait

signifier que le refroidissement sous H; pur adeux effets complémentaires :
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(@) il élimine une partie du carbone qui s'est formé précédemment :

C+2Hy;— CHy

FesC+2H; > 3Fe+ CHy
(b) il empéche laformation de nouvelles especes carbonées a partir du carbone dissous
dans les particules métalliques ; en effet, la solubilité du carbone dans le métal

diminue au fur et a mesure que ce dernier refroidit.

Dans le cas de I'hypothése (a), les conditions de refroidissement étant les mémes pour
chague expérience, I'écart sur les tracés entre les deux atmospheres devrait rester constant.

Dans le cas de I'hypothése (b), plus le palier a éé long et plus le méta a eu la
possibilité de dissoudre du carbone. Au cours du refroidissement sous H,-CHg, cette quantité
de carbone ne peut qu'augmenter encore et conduire, au cours du refroidissement, a des
espéces carbonées non tubulaires ou a du carbure FesC, qui apportent peu de surface
géomeétrique. Par contre, au cours d'un refroidissement sous H, pur, ce carbone excédentaire
va pouvoir étre éliminé au lieu de conduire ala formation d'espéces indésirables (c'est a dire
autres que des NTC). L'écart entre les deux types de refroidissement sera alors d'autant plus
marqué gue le temps de palier aura été important.

Il est probable que les deux hypothéses, (@) et (b), entrent en jeu simultanément dans

nos conditions de travail.

Quelle que soit I'atmosphere de refroidissement, les évolutions de AS avec t; sont
similaires [Fig I11.22 (b)] et présentent un maximum pour t, = 60 minutes. L'augmentation de
AS peut sexpliquer comme suit : la présence de traces de solution solide riche en hématite
provogue au cours de la réduction la formation de grosses particules métalliques, ainsi que

nous l'avons dgasignalé.

La comparaison de I'évolution de AS en fonction de I'atmosphere de refroidissement
indique que les différences de comportement ne sont significatives que pour les temps courts.
Au delad'une heure de palier, laquantité de NTC est identique.

Ceci corrobore notre hypothése selon laguelle les NTC sont les premiéres espéces
carbonées qui se forment, et ce des que les conditions nécessaires a leur croissance sont
atteintes, apres quoi ils sépaississent. Le fait d'éter CH4 au cours du refroidissement déplace

I'équilibre entre C, H, et CH,4 dans le sens de la décomposition du carbone. Les différentes
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espéces carbonées sont touchées par ce phénomeéne et notamment les NTC qui doivent étre la
forme principale sous laquelle se trouve le carbone aux temps courts. Si la disparition du
carbone se produit par I'élimination successive des couches superficielles des NTC, les tubes
les moins épais (obtenus aux temps les plus courts) seront les plus sensibles et auront
tendance a disparaitre, faisant ains chuter Sr. Pour des durées plus longues (> 1 heure), ces
tubes ont eu suffisamment de temps pour sépaissir avant que le CH4 ne soit coupé et le
carbone qui disparait ensuite lors du refroidissement sous H, pur ne conduit pas a une

diminution de Sr.

En ce qui concerne la qualité de carbone [Fig 111.22 (c)], I'nypothése (b) explique aussi
pourquoi la qualité reste constante (les variations observées ne sont pas significatives) lors du
refroidissement sous Hy pur, alors qu'elle chute constamment sous H-CHg4, du fait que le
carbone qui quitte les particules métalliques conduit a une quantité importante d'espéces
carbonées non tubulaires, responsables de la diminution de la qualité globale du carbone. Ceci
est confirmé par I'analyse en diffraction des rayons X des différents échantillons, qui met en
évidence ladécarburation du fer pour les échantillons refroidis sous H; pur.

111.3.7.3 - Microscopie électronique

La microscopie électronique permet de confirmer encore l'interprétation proposee.
L'observation au MEB met en évidence la disparition préférentielle des formes non tubulaires
du carbone (disparition des fibres, visibles sur I'image (c), dont il reste quelques vestiges sur
I'image (d) de lafigure I11.23), bien que les faisceaux de NTC ne soient pas toujours épargnés

(comparaison desimages (a) et (b) delafigurelll.23).

Il est toutefois possible de constater que les NTC sont généralement peu touchés par le
refroidissement sous H, pur, comparés aux autres especes carbonées. |Is peuvent subsister en
guantités tres importantes. Le diametre des faisceaux de NTC semble généralement plus petit

dans |e cas des temps de palier importants.
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Figurelll.23: Images de MEB illustrant I'effet du refroidissement sous H, pur des poudres
composites NTC-Fe-Al,Os.

Les images (e) et (f) de la figure 111.23 montrent que certaines zones demeurent

cependant relativement intactes.

L'observation au MET (figure 111.24) permet dobtenir des informations
complémentaires, notamment en ce qui concerne la distribution des NTC en matiére de

nombre de couches (figure 111.25).



Figurelll.24 : Images de MET de la poudre composite NTC-Fe-Al,O; obtenue
par réduction a 1070°C pendant 2h et refroidie sousHs.

L'image 111.24 (a) présente un tube tri-feuillets dont la couche superficielle a
partiellement disparu. L'image 111.24 (b) présente un exemple de forme de carbone non
tubulaire que le refroidissement sous H, pur n'a pas suffi a éliminer. Ces fibres de carbone
creuses sont liées aux traces d'hématite dans la solution solide qui conduisent a la formation

de grosses particules de fer lors de laréduction.

Il faut noter la détérioration observée de quelques NTC, notamment la disparition
partielle de certaines parois externes. Certains tubes semblent ouverts, mais il est délicat
dobserver I'extrémité des NTC du fait de leur vibration sous l'effet de l'irradiation

électronique au cours de I'observation au MET.
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Figurelll.25 : Répartition de fréquence en fonction du nombre de feuillets et des diamétres (interne
en plein et externe en évidé) des NTC dans les poudres composites NTC-Fe-Al,0s.
(& ©) : 120 min de palier, NCD ; (b, d) : 120 min de palier, CD.

Il est intéressant de noter |'étalement de la distribution en fréguence (nombre de
feuillets) pour I'échantillon refroidi sous H, pur (Fig. 111.25) : les tubes les plus fragiles (petit
diametre, faible nombre de couches) ont été les plus touchés par le traitement de
refroidissement sous H, pur ; leur fréguence diminue dans la distribution qui se retrouve

décal ée vers les nombres de couches importants et les grands diametres.

111.3.7.4 - Conclusion

Le refroidissement sous H, pur a la fin de |'étape de réduction permet d'édiminer une
partie importante du carbone non tubulaire présent dans |'échantillon, selon deux mécanismes
différents.
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Tout d'abord, I'équilibre entre le carbone et le méthane est déplacé dans le sens de la
disparition du carbone. Nous constatons expérimentalement que les NTC sont aussi concernés
par le traitement (disparition partielle des couches externes de certains tubes, ouverture
probable d'autres), mais dans une proportion bien plus faible que les autres formes de carbone.

Ensuite, il est probable qu'une partie du carbone non tubulaire, et en particulier sous
forme de cémentite, se forme normalement au cours du refroidissement. Le fait de refroidir

sous H, décompose ces especes au fur et a mesure de leur apparition, au moins en partie.

Ce type de refroidissement permet d'améiorer de facon considérable la qualité du
carbone dans les poudres composites, au niveau macroscopique, sans diminution notable de la
guantité de NTC. L'effet est d'autant plus margqué que le temps de palier est important, ce qui
confirme encore que lamajorité des NTC se forment tres rapidement et déalors de la montée
en température, et que le temps supplémentaire passé en palier ne peut que nuire a la qualité
du carbone dans |a poudre composite NTC-Fe-Al,0s.

Il faut toutefois rappeler que I'amélioration macroscopique de la qualité du carbone,
due au refroidissement sous H» pur, a aussi pour conséquence une moins bonne qualité des
NTC puisque certains d'entre eux sont en effet localement dégradés par ce traitement.

En fonction de I'application visée pour les NTC, il seraintéressant d'opter pour |'un ou
pour |'autre de ces deux modes de refroidissement, selon que I'on souhaite obtenir un produit
ne contenant que des NTC (dont une partie sera abimée) ou que I'on tolére la présence de

fibres de carbone.
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I11.4 - ROle de la taille des particules catalytiques dans la
formation et la croissance des NTC

Afin daméliorer notre compréhension des phénomeénes a l'origine de la formation des
NTC par la méthode de réduction sélective employée, nous avons cherché a confirmer nos
hypothéses en modifiant par deux moyens différents la taille des particules cataytiques. Le
fait de réduire une solution solide sous H,-CH,4 permet la germination, puis la croissance des
NTC sur des particules catalytiques formées in situ, et donc disponibles pour catalyser leur
formation dés que les conditions requises sont atteintes (taille de particule, quantité de
carbone dissous, température, teneur en CHa...).

La premiere expérience avait pour but de valider I'utilisation d'une solution solide en
comparant les résultats obtenus en réduisant un oxyde imprégné de nitrate de fer et calciné de
maniére a obtenir un mélange d'oxydes qui puisse ére comparé a la solution solide
a-Alq gFep 20s.

La deuxieme expérience consistait, quand a €elle, a laisser grossir les nanoparticules de
fer par laréduction de la solution solide a-Al1 gFep 203 sous Ha, préalablement a l'introduction

d'un mélange H,-CH4 alafin de larampe de chauffage.

111.4.1 - Imprégnation

I11.4.1.1 - Préparation de la poudre d'oxydes précurseur

L'alumine utilisée pour cette expérience est a-Al,O3 pure, préparée par combustion
uréique. Sa surface spécifique est de 6,1 m?/g et I'imprégnation est réalisée en méangeant de
la poudre de a-Al,O3 avec une solution dans I'éthanol de nitrate de Fe (I111) (Fe(NOg)3, 9 H,0)
contenant la quantité de Fe(Ill) nécessaire pour obtenir une poudre de formule globale
(1,8 a-Al>03 + 0,2 Fe03).

Aprés avoir mélangeé la poudre et 1a solution a coolique de nitrate de fer, le sechage est
réaisé a I'étude (90°C) tout en mélangeant régulierement la préparation de maniére a la
conserver la plus homogene possible. En fin de séchage, la poudre est broyée manuellement
au mortier, puis calcinée a 1000°C sous air pendant 10 minutes de maniere a former le
mélange (1,8 a-Al,03, 0,2 a-Fe;03).
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111.4.1.2 - Caractérisation du précurseur et du composite obtenu par

réduction

Les diagrammes de diffraction des rayons X du mélange d'oxydes et du produit obtenu
apres réduction a 1000°C sous Hx-CH4 (18% mol. de CH4, sans palier, refroidissement sous
H,-CHg) sont présentés sur la figure I11.26. Les caractéristiques de la poudre composite ainsi
obtenue (notée A) sont reportées dans le tableau 111.12 et comparées a celles d'une poudre
composite (notée B) obtenue par réduction d'une solution solide a-Al; gFep 203 dans des
conditions identiques.

o
) a—Fe
o o + a—-Fe,0;
‘D
o o *  FeC
E

o (]
++L

63 73

20 (degrés) - CoKa

Figurelll.26 : Diffractogrammes de la poudre obtenue par imprégnation avant (a) et aprés (b)
réduction & 1000°C sous 18% mol. de CH,4. On distingue nettement les pics de I'hématite sur la poudre
(a) et I'on constate qu'ils ont disparu aprés réduction (b).

Le diagramme de diffraction des rayons X du mélange d'oxydes révele les pics de
I'hématite et ceux del'alumine a (figure 111.26).
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Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre composite obtenue aprés
réduction ressemble, en revanche, beaucoup a ceux des poudres composites issues de la
réduction de la solution solide a-Al; gFep 203, mis a part I'intensité et surtout la finesse accrues
des pics du fer et du carbure FesC, indiquant une taille de particules plus importante qu'a

|'accoutumeée.

Tableau 111.12 : Caractéristiques macroscopiques de la poudre composite C-Fe-Al,O3 obtenue par
réduction d'une poudre de a.-Al,O5 imprégnée & |'aide de nitrate de fer.

Cn Sr Sto AS AS/Cn

(%om) (m?#g)  (m?g) (m?g) (m#g)

A 20,98+ 0,42 8,77 1,63 7,14+ 0,31 34+2
B 6,15+ 0,12 24,00 7,04 16,96 + 0,93 276+ 15

L'examen des caractéristiques macroscopiques de la poudre composite A indique que
Cn est tres importante. Par contre, AS est faible et il Sensuit que AS/Cn est

exceptionnellement faible comparativement a la poudre B.

111.4.1.3 - Microscopie électronique

La figure 111.27 présente quelques images de MEB de la poudre composite.
L'observation révéle une trés grande hétérogénéite de la répartition du métal et du carbone par
rapport aux grains d'oxyde [Fig. 111.27 (a)], ainsi que la présence de "rubans’ de carbone,
structures plates et allongeées, larges d'environ 120 nm [Fig. 11.27 (b, ¢)].

Quelques gros faisceaux de I'ordre de 150 nm de diamétre sont aussi observés, ainsi
gue des filaments de carbone épais et courts (de I'ordre de quelques um). Quelques rares

faisceaux de NTC, de petit diamétre (environ 15 nm en moyenne), sont mis en évidence.

L'aspect de cette poudre est compléetement différent (hétérogénéité, microstructure) de
celui d'une poudre composite obtenue par réduction d'une solution solide de méme teneur en

Fe, dans des conditions identiques [Fig. 111.27 (d)].



Figurelll.27 : Images de MEB de la poudre composite C-Fe-Al,O; obtenue par réduction d'une
poudre de a-Al,O3 imprégnée de nitrate de fer et calcinée a 1000°C sous air pendant 10 minutes (a-c) ;
I'image (d) correspond a un composite NTC-Fe-Al,O; obtenu par réduction de Al; gFey 0z dans des
conditions expérimental es identiques (R1000(18% CHy,)).

Cette expérience confirme I'intérét majeur de travailler avec des solutions solides. Ces
derniéres permettent en effet d'obtenir une grande quantité de particules catalytiques de tres
petite taille (quelques nm). De plus, la croissance des NTC in situ entre les grains de matrice
leur assure une excellente répartition. Dans le cas de I'imprégnation, 1a proportion importante
d'’hématite conduit a la formation, au cours de la réduction, de grosses particules métalliques
qui sont a l'origine de trés faibles rendements en NTC (quantité et qualité) du fait de la

formation privilégiée d'especes non tubulaires.
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111.4.2 - Réduction d'une solution solide avec une rampe de
montée en température sous Hz

Le fait de réaliser une montée en température sous H, permet, bien que le pouvoir
réducteur soit Iégerement inférieur a celui du mélange Ho-CH,, de former et de laisser croitre
les nanoparticules de fer situées en surface des grains d'oxyde avant d'gjouter le mélange
H.-CH,. En effet, en présence de CH,4 la formation d'un nanotube de carbone sur une particule
intervient dés que cette derniere, activée, a atteint la taille minimale requise. De ce fait, les
particules qui catalysent la formation d'un NTC restent de petit diametre, toute coal escence
avec d'autres particules metalliques de surface étant rendue impossible par la présence du
tube.

Nous nous attendons a ce que les particules obtenues au cours de la montée sous H;
aient pu, au contraire, coalescer ; ceci doit conduire a une quantité beaucoup plus faible de

NTC, ces derniers se formant préférentiellement sur les particules de tres petite taille.

La température de réduction est de 1070°C et le mélange H,-CH, injecté alafin dela
rampe de chauffage contient 18% mol. de CH,4. La poudre composite obtenue est repérée par
la lettre C. Pour comparaison, la poudre D est obtenue par réduction a 1070°C dans les

conditions habituelles (cycle thermique complet sous H,-CH,).

Le tableau 111.13 regroupe les caractéristiques de la poudre composite obtenue. La

solution solide de départ a une surface spécifique de 9 m#/g.

Tableau 111.13 : Caractéristiques macroscopiques des poudres composites NTC-Fe-Al,0s :
C (montée en température sous H) et D (montée en température classique sous H,-CH,).

Cn(%m) Sr(mAg) So(m?g)  AS(m2/g) AS/Cn (m?2/g)
C 26+01 11,2 6,8 44+05 170+ 21
D 8,7+0,2 22,1 1,7 145+0,9 166 + 11

L'analyse comparée par diffraction des rayons X des poudres composites C et D

indique, de par la finesse et l'intensité relative du pic (110) de a-Fe (poudre C) que les
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particules de métal sont plus grosses dans le cas d'une montée en température sous H, que

dans le cas habituel de la montée sous H,-CHa.

L'observation au MEB permet de vérifier que la faible valeur mesurée pour AS

correspond réellement a une tres faible quantité de NTC (figure 111.28).

(b)

Figurelll.28 : Images de MEB de la poudre composite NTC-Fe-Al,O; obtenue avec une rampe de
chauffage sous H,. Noter la trésfaible quantité de NTC (a), mais auss leur bonne qualité (b).

Nous pouvons constater que les NTC sont regroupés en faisceaux dont le diamétre

apparent est voisin de 20 nm.

L'observation de cet échantillon au MET (figure 111.29) permet de constater la
présence de particules de o-Fe de plus grande taille que dans le cas d'une rampe de montée en
température classique, sous Ho-CH,. Les particules les plus grosses qui ont été observées
atteignent 115 nm de diamétre, la répartition moyenne étant plutét bimodale avec les
particules intragranulaires de |'ordre de 2 nm et les particules de surface de I'ordre de 30 nm.
[Fig. I11.29(a)]. Les grosses particules ont tendance aformer des NTC épais [Fig. 111.29(b)] ou
encore a se recouvrir de couches graphéniques [Fig. 111.29(c)]. Les faisceaux de NTC
observés ont bien un diamétre de I'ordre de 15 a 20 nm [Fig. 111.29(d)], comme nous |'avons

remarqué au MEB.
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Figurelll.29 : Images de MET de la poudre composite NTC-Fe-Al,O; obtenue avec une rampe de
chauffage sous H,.(C)

Toutes ces observations permettent de penser que les NTC qui se sont formés lorsque
CH, a été introduit, a haute température, ont germé et cr( sur des particules de surface de
petite taille qui étaient encore présentes ou qui se sont formées ultérieurement.

Les particules de I'ordre de 30 nm de diamétre, qui étaient présentes au moment de
Iinjection du CH4, se sont quant & elles recouvertes de couches graphéniques ou ont donné
naissance a des tubes épais. L'ensemble de ces phénomeénes conduit finalement a une faible
valeur de AS, correspondant a une faible quantité de NTC. La qualité globale du carbone,
ASICn, reste cependant inchangée.

Cette expérience permet, par comparaison avec les conditions expérimentales
habituelles (montée en température sous H,-CH4) de confirmer une fois de plus qu'une partie
importante des NTC se forment déa au cours de la rampe de chauffage, avant d'atteindre le
palier de température, le cas échéant.
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Ceci renforce encore l'intérét de la méthode de synthése, qui autorise la formation
simultanée des NTC et de leurs supports catal ytiques dés que les conditions de synthése sont

réunies.

I11.5 - Conclusion

Nous avons étudié les parametres relatifs aux conditions de réduction au cours de la

synthése de poudres composites NTC-Fe-Al,Os.

L'intérét principal de la méhode de synthese réside dans le fait que les particules
catal ytiques, qui doivent étre de trés petite taille (quelques nm) pour catalyser laformation des
NTC, sont formées in situ a haute température et sont donc immeédiatement disponibles. La
formation des NTC a lieu pour I'essentiel lors de la montée en température et débute vers
800°C. Lareépartition des NTC entre les grains de composite Fe-Al,O3 est d'une homogénéité
sans équivalent. Les analyses par spectroscopie Mossbauer et I'ATG ont permis de montrer
gue la quantité de particules de surface (Fe, FesC) dépend de la température de réduction et

non de la durée du palier.

Des quantités tres importantes de NTC peuvent étre obtenues, allant jusqu'a environ
15 m2 de NTC par gramme de poudre composite, que ce soit a haute température (jusqu'a
1070 °C) sans palier ou bien a plus basse température avec un palier (a partir de 800°C). Les
NTC ains obtenus se présentent sous forme de faisceaux dont le diamétre est inférieur a 100
nm. Nous avons montré gque les meilleures qualités de carbone sont obtenues pour des
températures comprises entre 850 et 1000°C, sans palier en température. Généralement, 95%
des NTC ont 1, 2 ou 3 feuillets, la mgjorité éant bi-feuillets (plus de 60% en nombre). Les
diameétres présentent une distribution entre 0,8 et 5 nm, centrée sur 3 nm. Ceci pourrait
indiquer que les particul es catal ytiques actives ont une taille inférieure a5 nm, en bon accord
avec les résultats de Hafner et a [91]. Lorsque la température est maintenue en palier, les
tubes sépaississent par gjout de parois et la distribution en diamétre sélargit et se décale vers

les grandes valeurs.
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La dégradation de la qualité est due a la formation d'espéces carbonées autres que les
NTC (fibres de carbone épaisses, creuses et souvent courtes, rubans de carbone, couches de
graphéne encapsulant les particules catalytiques) et de cémentite. L'épaississement des NTC,
qui se produit si latempérature est trop élevée ou s la durée d'expérience est trop importante,

est aussi une cause de diminution de la qualité du carbone.

L'atmosphere de refroidissement a une importance capitale puisque le fait de refroidir
la poudre composite sous H, permet une décarburation du métal et I'élimination préférentielle
des especes carbonées non tubulaires, sans toutefois les @iminer complétement ni laisser
entierement indemnes les NTC. Ceci a pour conséguence une augmentation importante du
parametre de qualité, avec en contrepartie une dégradation partielle de certains NTC. Celle-ci
correspond a l'ouverture des tubes, ou encore a la disparition progressive des feuillets

superficiels.

En fonction des applications visées, un compromis entre la quantité de NTC et la

gualité du carbone doit étre trouvé.



Chapitre IV

POUDRES NANOCOMPOSITES
A MATRICE MgAl9O4
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IV.1 - Introduction

L'utilisation de la matrice Al,O3 limite la synthése des composites NTC-M-Al,O3 a
I'emploi de métaux donnant des cations trivalents, comme par exemple Fe ou Cr [114, 117].
L'utilisation du spinelle, MgAl,Q,, autorise les cations divalents et permet ainsi de préparer
des solutions solides contenant du cobalt ou du nickel. Nous rapportons ici la synthése de
poudres composites NTC-M-MgAIl,O4, ou M représente un métal parmi Fe, Co, Ni ou un
aliage binaire de deux de ces métaux. L'influence de la nature du métal ou de la composition
de l'alliage, le cas échéant, a été étudiée en utilisant les conditions expérimentales choisies

pour les composites a matrice alumine, a partir des résultats obtenus précédemment.

Dans une premiére partie seront présentés les résultats concernant I'étude de
poudres composites NTC-M-MgAI,O, dans lesquelles M représente un métal de transition
(M = Fe, Co ou Ni). La seconde partie traitera quant a elle des poudres composites contenant

un aliage binaire de deux de ces métaux.

L'utilisation des techniques de caractérisation macroscopique précédemment decrites
permettra de comparer de fagon globale les différentes poudres composites et de suivre

I'influence de la nature du métal (métal pour ou alliage) sur laqualité desNTC.

IV.2 - Poudres composites NTC-M-MgAI204 (M = Fe, Co ou Ni)

IV.2.1 - Synthése et caractérisation des solutions solides
Mg1-xMxAl204

Les solutions solides Mg1.xMxMgAI>O4 (0,1 < x < 0,4) sont préparées par combustion
uréique [120]. Un broyage par attrition est réalisé a l'aide de billes en a-Al,O3 dans du
matériel en nylon ; l'usure de ce dernier provoque une contamination qui nécessite, afin de

I'éliminer, une calcination ultérieure sous air (30 min a 500°C).
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IV.2.1.1 - Analyses radiocristallographiques des poudres d'oxydes

L'analyse par diffraction des rayons X des différentes solutions solides (0,1 < x < 0,4 -
figures 1IV.1 a IV.3) révele la présence d'une faible quantité d'aumine dans chaque
échantillon. La comparaison avec les diagrammes de diffraction des rayons X enregistrés
avant broyage par attrition des poudres d'oxydes montre que la présence de a-Al,O5 dans les

échantillons est due al'usure des billes en alumine au cours du broyage.
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FigurelV.1: Diagrammes de diffraction des rayons X des poudres Mg;.xFeAl,O,
avec x= 0,1 (a),x= 0,2 (b), x=0,3(c) et x= 0,4 (d).

Bien que a-Al,0O3 soit la seule phase supplémentaire détectée dans les solutions
solides Mga.xFexAl204, de petites quantités de MgO (Fig. 1V.2) ou de NiO (Fig. 1V.3) sont
détectées respectivement dans les solutions solides Mg; xCoxAl,04 et M g1 «NixAl2O,.
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Figure V.2 : Diagrammes de diffraction des rayons X des poudres Mg, xCo,Al,O,4
avecx=0,1(a),x= 0,2 (b), x= 0,3 (c) et x = 0,4 (d). Noter la présence de MgO.
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Figure V.3 : Diagrammes de diffraction des rayons X des poudres Mg, xNi,Al,O4
avec x= 0,1 (a), x= 0,2 (b), x= 0,3 (c) et x= 0,4 (d). Noter la présence de NiO.
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Ces observations sont en accord avec les travaux de Quénard et al. [156] réalisés sur
des composes similaires, montrant que les produits de combustion sont généralement des
spinelles lacunaires avec une exces de cations trivalents de formule générae Di-3aT 2424 1804
(avec D : cations divaents, T : cations trivalents, [1 : lacunes cationiques). Dans le cas des
oxydes contenant du fer, il a é&é montré qu'une partie des ions Fe** sont oxydés en ions Fe**
au cours de la combustion et que les produits obtenus sont des spinelles monophasés [156].

Dans le cas des oxydes contenant du Co ou du Ni, une partie des ions Mg et Ni®*
n'entrent pas dans le réseau spinelle et se présentent respectivement sous forme de MgO et
NiO [157].

IV.2.1.2 - Mesures de surfaces spécifiques

Les surfaces spécifiques des poudres Mg;.xFeAl,O4 aprés broyage par attrition sont
comprises entre 15,7 m?/g et 21,4 m?/g (moyenne 19 + 2 m2/g), la valeur mesurée pour x = 0,1
étant la plus faible (15,7 m?/g). Pour les poudres Mg1.xCosAlO,, la surface spécifique est
voisine de 23 m?/g pour x = 0,1 et x = 0,2 et de 33 m?3/g pour x = 0,3 et x = 0,4. Pour les
poudres M ga-xNixAl204, les surfaces spécifiques sont comprises entre 15,1 m?/g et 19,1 m?/g,
et ladistribution est plus resserrée que pour |es autres poudres (17 + 2 m2/g).

L'origine des différences observées provient probablement de la synthese par
combustion elle méme qui, de par sarapidité, ne permet pas de contrdler la surface spécifique
des produits aussi étroitement que par la voie "chimie douce" suivie d'une calcination. Méme
apres broyage manuel, lataille des grains d'oxyde des produits de combustion peut atteindre
15 pm. Le broyage par attrition des poudres conduit & une taille de grains beaucoup plus
faible (< 400 nm), mais aussi a une distribution de taille pluslarge [119].
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IV.2.2 - Poudres composites

Les poudres composites NTC-M-MgAl,O4 sont obtenues par réduction a 1070°C des

solutions solides correspondantes a I'aide d'un mélange H,-CH, contenant 18% mol. de CHa.
L e cycle thermique ne comporte pas de palier.
Pour des raisons de commodité d'écriture, les poudres composites NTC-M-MgAl,O, sont
repérées par la nature du métal, suivie entre parenthéses du pourcentage de substitution du
magnésium par ce métal dans la solution solide précurseur. Par exemple, le composite
NTC-Fe-MgAl,0O4 issu de laréduction de la solution solide Mg sFep 2Al .04 sera noté Fe(20).

IV.2.2.1 - Analyses radiocristallographiques des poudres composites

L'observation des diagrammes de diffraction des rayons X des poudres composites
(figures IV.4 a IV.6) revele la présence des phases métalliques. Le pic (110) de a-Fe
(d = 0,203 nm) n'est pas détecté de facon trés nette du fait de sa superposition avec le pic
(400) de la matrice spinelle (d = 0,202 nm) (Fig. IV.4). L'intensité relative de ce pic par
rapport a celle du pic (311) de la matrice suggere tout de méme la présence de a-Fe. La
présence de y-Fe ou ddliages y-Fe-C n'est pas détectable pour les mémes raisons de
superposition avec les pics de la matrice spinelle. Des études réalisées par spectroscopie
M0ssbauer laissent pourtant penser qu'une phase y-Fe-C pourrait étre présente. La cémentite
FesC est auss détectée et I'intensité de ses pics augmente avec la teneur en fer dans le
composite. Un pic large correspondant a la distance entre les plans graphéne (dooz = 0,34 nm)
est auss détecté aux petits angles. Etant donné que ni les réflexions (hkQO) ni les autres
réflexions (hkl) ne sont détectées (elles seraient de toute fagcon moins intenses, pour les NTC
comme pour le graphite [158]), il est impossible de distinguer les NTC du graphite au vu des
diagrammes de diffraction des rayons X.

Les pics (111) de e-Co (d = 0,205 nm) et du Ni (d = 0,203 nm) sont difficiles a
détecter pour les composites M(10) et M(20), du fait du chevauchement avec le pic (400) de
la matrice spinelle (d = 0,202 nm). Un épaulement est toutefois observé du coté des petits
angles de ce pic et il devient de plus en plus visible au fur et a mesure que la teneur en métal
augmente (Fig. IV.5et 1V.6).
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Figure V.4 : Diagrammes de diffraction des rayons X des composites NTC-Fe-MgAl,Oy ;

(@) : Fe(10) ; (b) : Fe(20) ; (c) : Fe(30) ; (d) : Fe(40).
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FigurelV.5: Diagrammes de diffraction des rayons X des composites NTC-Co-MgAl,Oy ;
(@) : Co(10); (b): Co(20); (c): Co(30); (d): Co (40).
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FigurelV.6 : Diagrammes de diffraction des rayons X des composites NTC-Ni-MgAl,O, ;
(@) : Ni(10) ; (b) : Ni (20); (c) : Ni (30) ; (d) : Ni (40).

De plus, le pic (200) de e-Co ou du nickel est clarement détecté sur tous les
diagrammes de diffraction des rayons X. Dans le cas des composites NTC-Co-MgAl,O,, et en
accord avec les résultats rapportés par Quénard et al. [156, 157], l'intensité des pics (200) et
(220) de MgO est plus faible que sur le diagramme de la poudre d'oxydes précurseur
correspondante, ce qui laisse penser qu'une partie des ions Mg®* entrent progressivement dans
le réseau spinelle au fur et & mesure que les ions Co?* fraichement réduits en sortent. Il en est
de méme pour le nickel dans les poudres composites NTC-Ni-MgAIl,O4. Aucune phase
carbure n'est détectée pour ces deux métaux. Le pic (002) du carbone, quand il est présent, est

beaucoup moins intense que pour les poudres comportant du fer, a teneur identique.
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IV.2.2.2 - Teneur en carbone des poudres composites NTC-M-MgAl20a4

Letableau V.1 rassemble | es caractéristiques macroscopiques des poudres composites
NTC-M-MgAI,O4 préparées.

Tableau V.1 : Caractéristiques macroscopiques (surfaces spécifiques, teneur en carbone) des
différentes poudres composites NTC-M-MgAl,O,. La premiére colonne donne le pour centage de
substitution du magnésium par le métal dans la solution solide avant réduction.

Composite  Teneur en métal (%om) Cn (%m) Sr(m?g) So(Mm?g) AS(m2/g) AS/Cn (m?/q)

Fe(10) 4,3 1,8+01 71 41  30+03 167+20
Fe(20) 9,42 58+01 182 105  7,7+09 133+15
Fe(30) 15,53 92+02 206 11,9 87+10 95+11
Fe(40) 22,79 11,8+02 201 114 87+10  74+8

Co(10) 4,52 26+01 192 100 92+09 354+34
Co(20) 9,89 38+01 233 105 12,8+10 337+27
Co(30) 16,25 51+01 275 138 13,7+12 269+25
Co(40) 23,75 71+01 292 156  136+14 192+19
Ni(10) 4,51 12+01 11,7 94  23+06 192+53
Ni(20) 9,86 20+0,1 135 92  43+07 215+35
Ni(30) 16,19 33+01 160 94  66+08 200+23
Ni(40) 23,68 52+01 16,0 96  64+08 123+15

Indépendamment de la nature du métal de transition (Fe, Co ou Ni), la teneur en
carbone augmente avec la teneur en métal dans la solution solide initiale (Fig. 1V.7).

Il est clair que la nature du métal de transition (structure éectronique) influence
beaucoup la décomposition de CH4 qui donne naissance aux diverses especes carbonées lors
de la réduction. Notamment, le fer est le seul de ces trois métaux qui conduise a la formation
de carbures. Dans le cas du nickel, |'adsorption de H, est marquée et tres dissociative, ce qui
pourrait conduire d'une part a des phénomenes de compétition entre I'adsorption de CH,4 et de
H,, et d'autre part a la disparition d'une partie du carbone de surface par réaction avec
I'hydrogene atomique adsorbé.
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A partir de 20% de substitution dans la solution solide initiale, le fer donne les teneurs
en carbone les plus élevées et le nickel les plus faibles, le cobalt se situant en position
intermédiaire. Ces résultats sont en accord qualitatif avec les travaux de Jablonski et al. [159]
concernant la décomposition de différents gaz contenant du carbone sur des feuilles de Fe, Co
et Ni.

Cn (% m)

Teneur en métal (%)

Figure V.7 : Evolution de la teneur en carbone dans les poudres composites NTC-M-MgAl,O,
en fonction de la nature et de la quantité de métal de transition (% de substitution du magnésium
dans la solution solide précurseur).

IV.2.2.3 - Microscopie électronique

L'observation en MEB des poudres composites (Fig. 1V.8) révéle que les grains de la
matrice oxyde (tailles comprises entre 0,1 et 2 um de diamétre) sont uniformément recouverts
d'un réseau en toiles d'araignées de faisceaux de filaments de carbone [Fig. 1V.8 (a)], de
quelques dizaines de um de long. Quelques nanoparticules peuvent étre observées en surface
des grains d'oxyde. Quelques unes de ces particules pourraient étre des nanostructures de
carbone du type oignon de carbone [127]. Des différences sont visibles a fort grandissement
selon la nature et la quantité du catalyseur. Dans le cas du composite Fe(20) [Fig. V.8 (b)], la
plupart des fils de carbone sont en fait des faisceaux de NTC. Ces faisceaux n'ont pas plus de
50 nm de diamétre et certains font moins de 10 nm de diamétre. Dans le cas du composite

Fe(40), des rubans et d'autres formes de carbone [Fig. 1V.8 (¢)] sont aussi visibles en plus des
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faisceaux de NTC. Il a éé plus difficile de révéler les faisceaux de NTC dans le composite
Co(20) [Fig. 1V.8 (d)], probablement parce que les diamétres sont plus petits.

FigurelV.8 : Images de MEB de poudres composites NTC-M-MgAl,Oy.
(a, b) : F&(20) ; (c)Fe(40) ; (d) : Co(20) ; (e) : Co(40) ; (f) : Ni(20).

La plupart des faisceaux sont maintenus en tension entre les grains de matrice. Le
composite Co(40), par contre, révele nettement la présence de faisceaux de NTC de diamétre
plus important ; certains d'entre eux se recourbent jusgu'a former des boucles [Fig. 1V.8 ()],
mais aucun ruban de carbone ou filament court de gros diamétre n'est mis en évidence. Dans
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le cas du composite Ni(20) [Fig. IV.8 (f)], ce type de filaments apparait par contre sur certains

grains de matrice, en plus de longs faisceaux de NTC de petit diametre.

Certaines poudres composites ont été observées au MET pour caractériser les tubes
composant les faisceaux ainsi que les autres especes carbonées. Les images reproduites sur la
Fig. IV.9 présentent quelques exemples parmi les plus typiques des différentes especes

observées dans les poudres composites.

Dans I'échantillon Fe(20), [Fig. 1V.9 ()], nous vérifions que les filaments observés au
MEB sont bien des NTC, dont la plupart se sont révélés étre monofeuillets avec des diametres
proches de 4 nm. Des tubes de plus petit diametre (2,5 nm) sont aussi observés. Les NTC sont
flexibles et certains d'entre eux sont tres fortement vrillés et courbés. La plupart des NTC se
détériorent sous le faisceau d'électrons du MET, ce qui rend leur observation
exceptionnellement difficile. 1l est possible d'observer, parfois, des dépbts de carbone
amorphe en surface des tubes. Des particules de Fe et / ou FesC avec des diamétres compris
entre 5 et 20 nm apparaissent sous la forme de points noirs sur les images. Ces particules sont
recouvertes de couches de graphéne et certaines se retrouvent a la surfaces des tubes. Il est
évident que des particules de cette taille ne sont pas connectées a la partie interne des NTC.
Nous observons tres rarement la terminaison des tubes. Une fibre de carbone creuse (diamétre
interne voisin de 5 nm) de structure "en arrétes de poisson” (décrite par Baker et Rodriguez
[78]) est observée de fagon exceptionnelle dans le composite Fe(20) [Fig. 1V.9 (b)]. Son
origine peut étre attribuée ala présence de grosses particules de fer de surface (entre 50 et 200
nm) signalée par Quénard [119] pour les composites Fe-MgAIl,O,. Nous pouvons aussi
observer sur la Fig. 1V.9 (b) une capsule de carbone vide et des nanotubes fins : un tube tri-

feuillets en haut de I'image et un tube monofeuillet abimé, qui traverse en diagonale.

Quénard et a. [119, 156, 157] ont rapporté que la distribution de taille des particules
de Co et de Ni formées par réduction sous H, est unimodale (environ 15 nm pour les
composites correspondant a Co(20) et Ni(20)), alors qu'ele est multi-modale pour les
particules de Fe, avec une seconde population de particules plus larges (environ 200 nm)
dispersées en surface des grains de matrice.

Ces particules sont trop grosses pour laformation des NTC et ont plut6t tendance a se
carburer ou a finir recouvertes de couches de graphéne, comme dans les cas des composites a
matrice Al2Os.
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FigurelV.9: Images de MET des poudres composites NTC-M-MgAl,O,.
(&, b): Fe(20) ; (c) : Co(10) ; (d) : Co(20); (e, f) : Ni(20)

Un tube bi-fevillets (d'un diametre externe de 2 nm) est visible sur la Fig. 1V.9 (c),

reliant deux grains de poudre composite Co(10). Une image du composite Co(20)
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[Fig. IV.9 (d)] présente des faisceaux de NTC ainsi qu'une particule de Co (diamétre de 10
nm) encapsul ée dans des couches de graphene.

Un tube épais est aussi visible [Fig. V.9 (d)] et il faut noter que le nombre de parois
n'est pas constant sur toute la longueur observée ; un dépbt de carbone amorphe est visible
dans la zone ou e tube posséde 7 parois d'un coté et 9 de l'autre.

Sur I'image du composite Ni(20) [Fig. IV.9 ()], un tube fermé de diamétre 2,5 nm
comporte une particule métallique a son extrémité, dont le diameétre est estimé a environ 2 nm
par comparaison avec le diamétre interne du tube. Un tube a 5 feuillets d'un diamétre plus
important (environ 6 nm) est présenté sur lafigure 1V.9 (f).

Ces observations suggerent que la croissance et |'épaississement de ces NTC pourrait
se produire, au moins pour certains d'entre eux, par formation puis croissance dfilots de
graphéne sur la surface des NTC déa formés [60, 160], a moins qu'il ne sagisse d'une
détérioration des feuillets externes. Les NTC pourraient aussi avoir été endommageés lors de la
préparation des échantillons pour I'observation au MET, notamment au cours de la dispersion

de la poudre al'aide d'ultra-sons.

IV.2.2.4 - Mesures de surfaces spécifiques

La quantité de NTC, représentée par AS, (Tableau 1V.1 et Fig. IV.10) augmente avec
la teneur en métal de transition, quelle que soit sa nature, jusgu'a la composition M(30)
(environ 16%m de métal dans le composite), puis reste constante lorsque la teneur augmente

encore.

Les valeurs de AS sont plus importantes pour les composites contenant du Co
(comprises entre 9,2 m?/g et 13,6 m2/g) que pour ceux qui contiennent du Fe (entre 3,0 m?/g et
8,7 m2/g) ou du Ni (entre 2,3 m3/g et 6,4 m?/g). La faible valeur de AS pour le composite
Fe(10) est probablement due a la faible surface spécifique de la poudre de solution solide
d'oxydes de départ (15,7 m?/g).
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Figure V.10 : Evolution de AS pour les poudres composites NTC-M-MgAl,O,
en fonction de la nature et de la quantité de métal de transition (% de substitution du magnésium
dans la solution solide précurseur).

L'évolution de AS/Cn pour les différentes poudres composites NTC-M-MgAI,O, est

présentée sur lafigure 1V.11.
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FigurelV.11: Evolution de ASCn pour les poudres composites NTC-M-MgAl,O,
en fonction de la nature et de la quantité de métal de transition (% de substitution du magnésium
dans la solution solide précurseur).



127

Pour les composites contenant du Fe ou du Co, AS/Cn décroit avec la teneur en métal
de transition, alors que dans le cas du nickel un maximum est observé pour la composition
Ni(20). Les valeurs de AS/Cn sont beaucoup plus importantes pour les composites contenant
du cobalt (comprises entre 192 m?/g et 354 m2/g) que pour ceux contenant du fer (entre
74 m?/g et 167 m3/g) ou du Ni (entre 123 m2/g et 215 m#/g).

L'analyse des données ci-dessus montre que le fait d'augmenter la teneur massique en
métal de transition dans le composite jusgqu'a environ 16%m [soit M(30)] augmente la
quantité de NTC. Ceci nous semble di a un nombre de plus en plus important de particules
catalytiques actives en surface des grains d'oxyde. Au-dela de cette composition, le métal
excédentaire donne naissance a de grosses particules qui ne catalysent pas la formation de
NTC mais celle de fibres de carbone, ou qui sont tout simplement désactivées par
encapsulation dans des couches de graphéne. La qualité globale du carbone diminue
généralement lorsgue la teneur en métal augmente, en partie parce que la proportion de tubes
multi-feuillets augmente par rapport a celle des tubes monofeuillets, et en partie du fait de la
quantité plus importante d'espéces non tubulaires de faible surface spécifique.

Ces résultats indiquent qu'une fois encore il faut trouver un compromis entre la
quantité de NTC et leur qualité. Ce compromis semble se situer a la composition M(20), soit
pour une teneur massique en métal de transition voisine de 10%m. Parmi les trois métaux
testés, le cobalt apparait comme étant le catalyseur qui donne les meilleurs résultats, tant en
matiere de quantité que de qualité des NTC. Le fer conduit a des quantités de NTC plus
importantes que le nickel, mais la qualité est nettement diminuée du fait de la formation du

carbure FesC qui retient une partie du carbone sous une forme non tubulaire.

Les particules actives pour la formation des NTC sont probablement composées d'un
alliage meétal-carbone, mais il semble que I'apparition de carbures - dans le cas du fer
uniquement - soit plutét un signe d'empoisonnement, contrairement aux hypotheses avancées
par lvanov et a. [84]. Dans le cas du fer, la formation de carbures (dont FesC, révélé par
diffraction des rayons X) piége une partie du carbone et ne peut qu'entrainer une diminution
de AS/Cn. De plus, les grosses particules de fer (environ 20 nm de diamétre) qui se forment
en grande quantité lors de la réduction seraient inactives pour la formation de NTC et sont

simplement encapsul ées dans des couches de graphene ou carburées.
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Etant donné que la distribution de taille des particules métalliques est tout a fait
semblable pour les composites Co- et Ni-MgAl,O, (obtenus par réduction sous H, des mémes
lots de solutions solides précurseurs), les différences observées en matiére de synthese des

NTC reflétent un effet intrinseque des phénomenes chimiques liés ala nature des métaux.

1VV.2.3 - Conclusion

Des NTC ont été synthétiseés in situ au sein de poudres nanocomposites
NTC-M-MgAl,O4 par réduction a 1070°C a l'aide d'un mélange H,-CH,4 contenant 18% mol.
de CH, de solutions solides Mg;.xMAl>,O4 (M = Fe, Co ou Ni avec x = 0,1, 0,2, 0,3 ou 0,4).
Dans le cas du fer, la formation de particules de cémentite est observée en plus de celle des
particules de o-Fe. L'observation au microscope électronique révéle que les grains de
composite M-MgAIl,O4 sont uniformément recouverts de faisceaux de NTC de plusieurs
dizaines de um de long, formant un véritable réseau en toile d'araignée. La plupart des NTC
sont monofeuillets, avec un diametre voisin de 4 nm ; ils semblent tres flexibles. Un peu de
carbone amorphe est présent a la surface de certains tubes. Seules les plus petites particules
métalliques dont le diamétre est inférieur &5 nm semblent étre al'origine de la formation des
NTC.

La caractérisation macroscopique des poudres composites NTC-M-MgAI,O4 permet
de comparer I'effet de la nature et de la teneur en métal de transition dans les poudres. Cette
étude montre clairement que l'augmentation de la teneur en catalyseur permet d'obtenir des
quantités plus importantes de NTC jusqu'a une composition limite Mgo7Mo3Al>04 de la
solution solide de départ, mais que la qualité du carbone en pétit. La composition
MgosMo2Al>04 de la solution solide représente un bon compromis entre quantité et qualité,
guelle que soit la nature du métal de transition. Le tableau 1V.2 présente le classement des

performances des métaux testés, en fonction des différentes caractéristiques macroscopiques.

Tableau 1V.2 : Comparaison des performances de Fe, Co et Ni en fonction des différentes
caractéristiques macroscopiques.

Cn (%m) Fe™) > Co > Ni
AS (m?/g) Co>Fe>Ni
AS/ICn(m?g) Co>Ni>Fe

(*) Sauf pour lestres faibles teneurs en métal, inférieures a 6%m.
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Le cobalt donne les meilleurs résultats, tant en matiere de gquantité que de qualité.
Dans le cas du fer, la qualité du carbone est nettement altérée par la formation du carbure
FesC. Les différences observeées entre les composites contenant du Co et du Ni fait ressortir

I'importance de la nature chimique du catal yseur.

La comparaison (Tableau IV.3) des poudres composites NTC-Fe(20)-MgAIl,O4 et
NTC-Fe(10)-Al,03 permet dobserver I'effet de la matrice sur les caractéristiques
macroscopiques des poudres. En effet, ces poudres ont toutes deux une teneur en fer voisine
de 10 %m e sont obtenues dans des conditions de réduction identiques
(R1070, 18% mol. de CH,).

Tableau 1V.3: Effet de la matrice sur |es caractéristiques macroscopiques
des poudres composites contenant du fer

Matrice Cn(%m) Sr(m?g) So(m?g) AS(m2/g) AS/Cn(mZg)
o-Al03 85+0,2 21,8 6,9 149+1,0 177+ 12
MgAIl,O4 58+0,1 18,2 10,5 7,7£0,9 133+ 15

Dans le cadre de la matrice a-Al,O3, Laurent et al. [127] ont montré que AS
correspond bien ala quantité de NTC. Cependant lorsgue la surface spécifique de la solution
solide précurseur est importante, comme c'est le cas pour les solutions solides a matrice
MgAI2O4, un frittage des grains de matrice au cours de I'oxydation & 900°C sous air (en vue
de la mesure de S) peut augmenter AS et ainsi conduire a surestimer la quantité de NTC.
Ceci impose de prendre des précautions lors de la comparaison de poudres composites de
matrices différentes.

Cependant, il est clair que la poudre a matrice a-Al,O3 contient une quantité de NTC
plus importante et de meilleure qualité que la poudre a matrice MgAl,O4. En matiére de
quantité, cette conclusion est dailleurs confirmée par la microscopie éectronique.
L'observation au MEB permet en effet de constater que la poudre a matrice alumine contient
plus de NTC que son homologue a matrice spinelle.

Il est toutefois délicat de confirmer les conclusions en matiere de qualité entre ces
deux matrices, si ce n'est que I'observation au MET révele tres peu de carbone amorphe dans
la poudre a matrice spinelle, alors qu'elle n'en montre que des traces pour la poudre a matrice

alumine.
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IV.3 - Poudres composites NTC-M1xM'x-MgAl204 (M, M' = Fe, Co ou Ni)

L'étude réalisée sur les poudres composites NTC-M-MgAl,O4 a mis en évidence que
la composition optimale de la solution solide initiale est MgosMo2Al,04. Nous avons souhaité
étudier I'influence de I'effet d'aliage entre Fe, Co et Ni en réalisant les alliages binaires de
compositions différentes M1xM'x avec x = 0,25, 0,5 et 0,75 et en comparant les résultats
obtenus avec ceux des composites faisant intervenir les métaux non alliés. Les solutions
solides MgogMo2.yM'yAl204 (0 < y < 0,2) sont préparées par combustion. Un broyage par
attrition est réalisé a l'aide de hilles en a-Al,O3 dans du matériel en nylon, nécessitant une
calcination sous air (30 min a 500°C) ultérieure destinée a éliminer la contamination due a
I'usure du polymeére ; la surface spécifique des poudres broyées est comprise entre 15 et 22

m?/g, sans corrélation avec lanature de I'alliage.

Pour simplifier les notations, les composites NTC-M1xM'x-MgAl,O,4 seront nhommés
par lacomposition de I'alliage, souslaforme M1xM'y.

IV.3.1 - Analyses radiocristallographiques

L'analyse par diffraction des rayons X des différentes poudres composites met en
évidence la présence des pics du méta ou de I'aliage métallique. En ce qui concerne les
composites contenant du fer, les pics de la cémentite FesC ne sont jamais détectés.
y-Fe et / ou un aliage y-Fe-C ne sont pas détectables aux rayons X du fait de la superposition
de leurs pics avec ceux de lamatrice spinelle.

Le traitement sous Hx-CH4 des solutions solides MgosMo2yM'yAl,O4 permet de
réduire les ions des métaux de transition a I'état métallique, mais aussi de former des aliages
binaires, si lesions de deux métaux différents sont présents simultanément [119].

IV.3.2 - Caractérisations macroscopiques

Letableau |V .4 rassembl e |l es caractéristiques macroscopiques des poudres composites
M ]__XM I)( préparéeS
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Tableau V.4 : Caractéristiques macroscopiques des différentes poudres composites
NTC-M1,M'-MgAI,O, (x=0; 0,25; 0,5; 0,75; 1).

Composite  Cn(%m) Sr(m?lg) So(m?g) AS(m/g) AS/Cn(m2/Q)
Fe 581+012 182 105  77+09  133+15
Feo7sCo0zs  7,1£014 251 101  149+11 210+15
FeosoCopso  6,99+014 31,7 11,8  199+13  284+19
FepsCoos  561+011 253 104  149+11  265+19
Co 377+008 233 105  128+10  338+27
Fe 581+012 182 105 77+09  133+15
Feo7sNiozs  512+0,10 20,0 101 100+09 195+18
FepsoNioso ~ 4,07+008 19,6 102 94+09  231+22
FeoosNig7s  258+0,05 152 8,8 64+07  249+28
Ni 197+004 135 9.2 43+07  220+35
Co 377+008 233 105 128+10  338+27
CoosNigzs  239+005 191 11,3  79+09  328+38
CopsoNioso ~ 1,75+0,04 13,2 8,7 45+07  258+38
CopzsNip7s  2,00+£004 157 8,9 67+07 337437
Ni 1,97+004 135 9,2 43+07  220+35

La variation de la teneur en carbone [Fig. V.12 (a)] dans les poudres composites est

tres différente selon la nature de I'alliage.

L'alliage Fe-Co est le seul dont la courbe Cn = f(x) [Fig. 1V.12 (a)] présente un
maximum (pour X compris entre 0,25 et 0,5), les autres courbes ayant une allure décroissante
continue avec un raentissement de la diminution quand la teneur en Ni augmente (tres

marqué pour le composite Co-Ni, pour lequel lateneur en carbone stagne dées que x > 0,5).
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La variation de AS est reportée en fonction de la composition des alliages sur la

figure1V.12 (b).
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FigurelV.12: Variations de la teneur en carbone (a) et de la quantité de NTC (b) avec la
composition des alliages M,.M'y dans les poudres composites NTC-MM'-MgAI,O,.

Les composites faisant intervenir des alliages contiennent généralement plus de NTC
que les composites contenant les métaux non alliés correspondants, et les valeurs les plus

importantes sont obtenues avec les alliages Fe-Co.

Les variations de la qualité globale du carbone, AS/Cn, sont reportées sur la figure
IV.13 en fonction de la composition de l'alliage métalliqgue contenu dans les poudres

composites.
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Figure V.13 : Evolution de la qualité du carbone en fonction de la composition des alliages M1.,M'x
dans les poudres composites NTC-MM'-MgAl,O,. Les lignestiretées ne sont destinées qu'a guider les
yeux dansla lecture des figures.

Une augmentation progressive de AS/Cn est observée pour les composites Fe-Co
[Fig. IV.13 (a)], ains que pour les alliages Fe-Ni, du moins jusqu'a la composition
équimolaire. Au-dela, la valeur de AS/Cn peut étre considérée comme constante du fait de
I'incertitude sur les mesures. Dans le cas des aliages Co-Ni [Fig. 1V.13 (b)], AS/Cn semblerait
diminuer globalement avec |'augmentation de la teneur en nickel, mais la valeur importante
relevée pour x = 0,75 ne permet pas d'affirmer clairement cette tendance. Cependant, AS/Cn
est toujours plus important avec les alliages Ni-Co qu'avec le nickel seul.

Les valeurs de AS/Cn pour les composites faisant intervenir des alliages sont
généralement comprises entre 195 m2/g et 338 m?/g, les valeurs les plus importantes
correspondant a celles obtenues avec les composites NTC-Co-MgAl,O,, contenant des
particules de Co non alié. Nos résultats permettent de conclure que le Co est a l'origine de
I'augmentation de la qualité du carbone dans les composites faisant intervenir ce métal en

aliage avec le Feou le Ni.



134

1V.3.3 - Microscopie électronique

La figure V.14 regroupe différentes images de MEB obtenues au cours de

I'observation des poudres composites Fey sC0og s et FepsNios.

FigurelV.14 : Images de MEB des composites (a, b) : FeysCops ; (C, d) : FepsNigs.

De nombreux faisceaux de NTC peuvent étre observés, dont le diamétre varie
généralement avec la composition de I'aliage. Le diamétre des faisceaux est compris entre 20
et 50 nm pour le composite FeysNigs [Fig. 1V.14 (c, d)] et entre 10 et 20 nm pour le
composite CopsNios. Les filaments de carbone qui se détachent des faisceaux ont
généralement moins de 5 nm de diamétre.

Les images du composite FepsCogs [Fig. 1V.14 (a, b)] révelent beaucoup moins de

NTC et les faisceaux sont de diamétres bien plus petits (< 10 nm).
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Le MEB ne permet pas de mettre en évidence les tubes monofeuillets du fait du
mangue de résolution, mais l'observation au MET de cette poudre (Fig. 1V.15) permet
d'observer cestubes, aussi bien isolés qu'en faisceaux.

FigurelV.15: Images de MET du composite FeysCops.
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Le composite FeysCops est celui qui comporte la plus grande proportion de NTC
monofeuillets. La figure 1V.15 (@) présente un tube monofeuillet de 1,1 nm de diamétre qui
quitte un faisceau d'environ 4 nm de diamétre. Le dépbt de carbone amorphe visible sur le
faisceau résulte de la dégradation des NTC sous le faisceau électronique du MET. Le faisceau
le plus large observé [Fig. IV.15 (b)] a un diametre de l'ordre de 14 nm. Un tube
bi-feuillets sen échappe (2 nm de diamétre), en bas de I'image. L'image (c) de lafigure 1V.15
montre le tube monofeuillet le plus fin que nous avons pu observer (diamétre de 0,8 nm). Il se
superpose en partie avec deux autres tubes monofeuillets, plus larges, dont les parois ont été
dégradées par |e faisceau d'électrons.

Un autre tube monofeuillet, rectiligne, peut étre observé sur lafigure IV.15 (d). Il aun
diameétre de 0,85 nm et est entouré d'autre tubes monofeuillets de diametres plus importants
(1,6 et 2,8 nm). Un tube bi-feuillets est présenté sur la figure 1V.15 (e). Il est intéressant de
noter que la majeure partie des tubes qui sont ainsi observésisolés (c'est a dire non superposés
a d'autres objets, ce qui permet de déterminer sans erreur leur diameétre et leur nombre de
parois) sont monofeuillets, avec un diamétre compris entre 0,8 et 5 nm. Les tubes multi-
feuillets qui sont observés sont généralement bi-feuillets et leur diamétre ne dépasse pas 10
nm. Destubes a 3, 4 ou 5 feuillets sont tres rarement observés.

La figure 1V.15 (f) présente un tube monofeuillet de 2,5 nm de diamétre dont
I'extrémité est fermeée et présente une forme hémisphérique. Aucune particule catalytique n'est

observée a cette extrémité.

1VV.3.4 - Conclusions

La réduction de solutions solides MgogMo2yM'yAl,O4 a I'aide d'un mélange H>-CH4
contenant 18% mol. de CH, a la température de 1070°C permet de synthétiser des poudres
composites NTC-MxM'x-MgAl.O4 (M, M' = Fe, Co, Ni). La présence de cobalt en aliage
avec le fer semble empécher la formation de cémentite, observée dans les composites
NTC-Fe-MgAl,O4 [161].

La quantité de NTC maximae est obtenue avec l'adliage Fe-Co équimolaire, qui
permet une amélioration de plus de 50% par rapport au Co non allié, sans baisse importante
de la qualité (seulement 20% de moins). La carburation du fer n'a pas lieu lorsque celui-ci est
alié au cobalt. Ces observations sont en bon accord avec les travaux d'Audier [162], qui a
montré un effet protecteur du cobalt vis a vis de la carburation du fer (effet maximal pour
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I'dliage Fe-Co 50/50 en masse). La présence de carbure est en effet a l'origine d'une
diminution de la quantité des NTC et de la qualité du carbone puisque le carbone piégé dans
le carbure n'intervient pas dans AS. Cet aliage représente le meilleur compromis en matiére

de quantité de NTC et de qualité globale du carbone dans la poudre composite.

1VV.4 Conclusion

Nous avons montré qu'il est possible de synthétiser des composites NTC-M-MgAl,O4
par réduction de solutions solides Mg1.xMxAI204 (0 < X < 0,4) ou MgogMo2yM'yAl204
(M, M' = Fe, Coou Ni).

En matiére de quantité de NTC et de qualité du carbone dans les poudres composites
contenant des métaux non alliés, les meilleurs résultats sont obtenus pour x = 0,2. Le cobalt
est le méta le plus performant et permet datteindre une tres bonne qualité
(AS/Cn = 350 m?/qg) pour le composite NTC-Co(10)-MgAl0..

Pour une teneur massique en fer équivalente (environ 10%m), la poudre a matrice
MgAl,O4 contient une quantité de NTC moins importante et de moins bonne qualité que la

poudre a matrice a-Al,0s.

En ce qui concerne les composites faisant intervenir des alliages, |'gjout de cobalt au
fer ou au nickel améliore leurs performances pour la synthese des NTC. Les résultats sont
intermédiaires entre ceux obtenus avec chacun des métaux pris séparément.

Dans le cas des alliages Fe-Co, nous obtenons une quantité maximale de NTC pour la
composition équimolaire, la qualité du carbone étant un peu plus faible que dans le cas du
cobalt non allié. En effet, la carburation du fer n‘a pas lieu lorsque celui-ci est allié au cobalt,
I'effet protecteur étant maximal pour cette composition [162]. Les NTC sont magjoritairement
monofeuillets et leur diametre est compris entre 0,8 et 5 nm. Les NTC multi-feuillets observés

ont un diametre inférieur a 10 nm.



Chapitre V

POUDRES NANOCOMPOSITES
A MATRICE MgO

EXTRACTION ET PURIFICATION
DES NANOTUBES DE CARBONE
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V.1 - Introduction

Nous nous intéresserons dans ce chapitre a la synthése de poudres composites
NTC-M-MgO obtenues par réduction sous H,-CH; de solutions solides d'oxydes de
composition Mg;xMxO. Sagissant de préparer des NTC isolés, le choix d'une matrice oxyde
facile a éiminer nous a orienté vers MgO. En effet, un simple lavage de la poudre composite
par HCl est suffisant pour extraire les NTC. Il faut signaler que Chen et al. [164] se sont
intéressés, en parallée avec nos travaux, ala synthése de NTC par décomposition catal ytique
de CH,4 ou CO sur une poudre Ni-MgO obtenue préalablement par réduction sous H, d'une
solution solide Mo eNig4O. Le produit quiils ont obtenu a été lavé dans une solution diluée de
HNO; afin d'éliminer le catalyseur et son support. Les NTC qui ont été obtenus par ces
auteurs sont des tubes multi-feuillets épais et de grand diametre (compris entre 15 et 20 nm).

Le tableau V.1 reporte la liste des composites préparés, ainsi que le pourcentage de
substitution du métal par rapport au magnésium dans la solution solide de départ et le
pourcentage massique du métal dans le composite NTC-M-MgO.

Tableau V.1 : Composition des solutions solides d'oxydes et pourcentage de substitution du métal par
rapport au magnésium. Les composites sont notés sous la forme NTC-M (% de substitution dans la
solution solide)-MgO. La derniére colonne donne la teneur massique en métal dans le composite.

Métal Précurseur % subst. / Mg Composite %m
Co M go,975C00,0250 2,5 NTC-Co(2,5)-MgO 3,58
MJo,05C00,0s0 5 NTC-Co(5)-MgO 7,01
MQgo,925C00,0750 75 NTC-Co(7,5)-MgO 10,3
M(o,9C00,10 10 NTC-Co(10)-MgO 13,47
MQo,65C00,150 15 NTC-Co(15)-MgO 19,43
Mgo,gC000 20 NTC-Co(20)-MgO 24,96
Mdo,7C0030 30 NTC-Co(30)-MgO 34,88
M(o,6C00,40 40 NTC-Co(40)-MgO 43,53
Fe Mgo,oF€n10 10 NTC-Fe(10)-MgO 12,85
Fe-Co Mo gFen,05C00,050 5&5 NTC-Fe(5),Co(5)-MgO  Fe:6,40; Co: 6,76

Ni MgooNig 10 10 NTC-Ni(10)-MgO 13,42
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Les résultats obtenus dans le chapitre précédent avec les composites a matrice
MgAI,O4 [161, 163] ont orienté notre choix du catalyseur vers le cobalt. Dans un premier
temps, nous avons éudié l'influence de la teneur en cobalt dans les solutions solides
Mg1-xCoxO sur les caractéristiques macroscopiques des poudres composites NTC-Co-MgO.
Nous nous sommes aussi intéressés a des poudres composites faisant intervenir du fer, un
alliage Fe-Co équimolaire et du nickel.

Nous avons ensuite cherché a préparer des NTC isolés en éliminant la matrice oxyde
et le catalyseur métallique. Enfin, nous avons étudié divers moyens permettant d'augmenter la
pureté des NTC préparés, notamment en éliminant le plus possible de catalyseur métalique

(qui représente I'impureté principale).

V.2 - Poudres composites NTC-Co-MgO

V.2.1 - Introduction

Nous nous sommes intéressés dans un premier temps a la préparation et a la
caractérisation des solutions solides Mg;-xCoxO par combustion, ainsi qu'al'effet d'un broyage
par attrition de ces poudres.

Les composites NTC-Co-MgO correspondants ont ensuite été préparés par réduction

sous Hp-CHgy et leurs caractéristiques macroscopiques ont été compareées.

V.2.1.1 - Préparation des solutions solides Mgi1-xCoxO par combustion

La quantité d'eau servant a la dissolution des nitrates, ains que la température de

chauffage du four sont les deux parametres de la synthése dont I'influence a été étudiée.
Quantité d'eau
Une série d'expériences a montré que la quantité d'eau utilisée pour dissoudre les

réactifs (nitrates et urée) n'a aucune influence ni sur la composition ni sur la surface

spécifique de la solution solide obtenue (celle-ci étant en moyenne égale a 20 m?/qg).
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Il est d'ailleurs possible de travailler sans gjout d'eau et de dissoudre les réactifs dans
leur eau de cristallisation, libérée lors de leur chauffage au bain-marie. L'augmentation de la
guantité deau fait simplement augmenter la durée de [|'éape de combustion,
proportionnellement au volume d'eau excédentaire qu'il est nécessaire d'évaporer. Pour des
raisons pratigues (commaodité de préparation des solutions, gain de temps pour la dissolution
et homogénéité de la solution), une quantité de 10 ml d'eau distillée a été systématiquement
employée. Ceci correspond a la quantité d'eau nécessaire pour obtenir une solution proche de

la saturation a température ambiante.

Température d'allumage

En ce qui concerne la température d'allumage de la combustion, des essais réalisés
entre 400°C et 700°C indiquent que l'augmentation de celle-ci joue essentiellement sur la
durée de I'opération, qui diminue lorsque la température augmente (le processus est plus de
deux fois plus rapide a 650°C qu'a 450°C).

L'augmentation de température d'allumage favorise aussi la croissance des cristallites,
mise en évidence par diffraction desrayons X gréce al'affinement des pics de diffraction de la
solution solide (tableau V.2).

Tableau V.2 : Variation de la largeur & mi-hauteur du pic (200) de MgO, notée o,
en fonction de la température d'allumage de la combustion.

Température ®

d'allumage (°C) (26°)

450 0,629
500 0,602
550 0,525
600 0,521
650 0,47

Elle permet encore de limiter la démixtion de I'oxyde CoO, dont |'oxydation sous air
conduit ensuite a la formation de I'oxyde Co304, et donc d'obtenir des poudres d'oxydes plus
homogenes ; pour des températures inférieures ou égales a 600°C, le produit obtenu présente,

pour un méme lot, des zones de couleurs différentes (zones claires et zones plus sombres).
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L'analyse éémentaire (Mg, Co) montre que les zones claires sont sous
stochiométriques en cobalt, alors que les zones sombres ont la composition souhaitée. Les
zones claires correspondent au point d'allumage du mélange.

La surface spécifique du produit de combustion brut diminue lorsque la température
augmente et peut varier entre 50 m#/g a 500°C et 9 m?/g a 700°C. La méthode de combustion
ne permet pas de controler précisément la surface spécifique des produits. En effet, pour des
conditions expérimentales identiques, la surface spécifique des produits de combustion peut
varier entre 11 et 37 m?/g, lamoyenne se situant aux environs de 20 m?/g.

En conséquence, la température d'allumage a été fixée a 650°C, ce qui permet
d'obtenir en quelques minutes des produits homogenes avec un rendement compris entre 80%
et 95%. Nous observons que la durée de la réaction de combustion diminue avec la teneur en

cobalt dans la solution solide prépareée.

V.2.1.2- Caractérisation des solutions solides

V.2.1.2.1 - Analyses élémentaires

Les différentes solutions solides Mg;xCoxO synthétisées sont répertoriées dans le
tableau V.3. Les résultats de I'analyse chimique des teneurs en Mg et Co permettent de
vé&rifier que les poudres d'oxydes préparées sont trés proches de la stoschiométrie attendue.
Nous constatons pour la majorité des produits un Iéger déficit en cobalt (quelques %), la seule
exception étant mesurée pour la composition x = 0,3.

Tableau V.3 : La premiere colonne contient les valeurs attendues de x Co, la fraction de Co en

substitution du Mg dans le mélange. Le rapport des pourcentages massiques mesurés pour Co et Mg
(colonne 3) permet de remonter a la fraction de cobalt réelle (colonne 4).

x Co attendu Mg/Co attendu Mg/Co mesuré x Comesuré Ecart sur x Co (%)

0,025 16,088 16,632 0,024 -3,2
0,05 7,338 8,152 0,048 -37
0,075 5,088 5,226 0,073 -24
0,1 3,713 3,850 0,097 -3,2
0,15 2,338 2,412 0,146 -2,6
0,2 1,650 1,665 0,199 -0,7
0,3 0,963 0,944 0,304 +14

0,4 0,619 0,632 0,395 -1.2
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V.2.1.2.2 - Analyses radiocristallographiques

Le diagramme d'équilibre des phases du binaire MgO-CoO [165, 166] présenté sur la
figure V.1 indique que, pour des températures comprises entre 1600°C et 2800°C, le systéme
forme une série de solutions solides continues (entre 1800°C et 2800°C) de type NaCl sur tout
le domaine de composition. En revanche, dans le domaine de composition qui nous concerne
(0 < x <£04), il peut y avoir (pour des températures inférieures a 800°C et sous une
atmosphere) démixtion et formation de spinelle a co6té dun protoxyde (Fig. V.1 b),
correspondant a priori respectivement a CozO4 et Mgi.xCoxO.
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Figure V.1 : Diagrammes d'équilibre du systeme MgO-CoO. (a) Domaine de température 1600°C -
2800°C [165], (b) domaine de température 200°C - 1000°C [ 166] .
Données pour une pression de une atmosphére.

L'analyse des diagrammes de diffraction des rayons X réalisés pour chaque
composition (Fig. V.2) permettent effectivement de mettre en évidence la présence de CozO4

pour X > 0,15.
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Figure V.2 : Diagrammes de diffraction des rayons X des produits de compbustion Mg, ,Co,O.

Pour CosOq, le pic (311) est le pic le plus intense. 1l se superpose au pic (111) de la
solution solide Mgi1.xCoO et il est donc difficile de déterminer exactement a partir de quelle
teneur la démixtion se produit et peut étre détectée aux rayons X. De plus, la dissolution de
CoO dans MgO provoque une augmentation de l'intensité du pic (111) de la solution solide.
Afin de lever l'indétermination sur la quantité de cobalt présente en solution solide, un
étalonnage a été réalise a partir de mélanges de MgO et de CosO4 dans des proportions
CONNUES.

Dans un souci de clarté, les proportions de cobalt dans les mélanges sont indiquées en
fraction cationique, ce qui peut étre compareé directement au taux de substitution du Mg par le
cobalt dans les solutions solides. La figure V.3 regroupe les diagrammes de diffraction des

rayons X des différents étalons préparés.
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Figure V.3 : Diagrammes de diffraction des rayons X des mélanges étalons MgO-Co30,.

Le pic de diffraction (440) de CosO4 a une intensité relative théorique de 45% du pic
principal de I'oxyde. Sur nos diagrammes, il n'est superpose a aucun autre pic et peut donc
étre utilisé pour réaliser la droite d'étalonnage représentant |'augmentation de I'intensité du pic
(440) de Co30,4 en fonction de la teneur en cobalt. L'équation de la droite d'étalonnage
expérimental e (déterminée par régression linéaire) est la suivante : 1(440) = 43,67 x, avec X la
teneur globale en cobalt dans |le mélange d'oxydes, exprimée en fraction cationique de cobalt.

Le coefficient de corrélation de larégression linéaire est de 0,994.

Le tableau V.4 reporte les valeurs de l'intensité relative du pic (440) de CozO4 par
rapport a celle du pic (111) de MgO, ainsi que la fraction de cobalt sous forme de Cos0,. La

fraction de cobalt en solution solide est obtenue par différence.
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Tableau V.4 : Répartition du Co entre la solution solide Mg, «Co,O et I'oxyde Co30,. Lesvaleurs
obtenues pour x = 0,4 sont aberrantes.

x Co (théorique) 1(440)/1(111) (%) x CodansCoz0O, x Co dans Mg;.xCoO

0,025 0.2 0,00 0,025
0,05 0 0,00 0,050
0,075 0.2 0,00 0,075
01 01 0,00 0,100
0,15 36 0,08 0,070
0.2 3.1 0,07 0,130
03 8,9 0,20 0,100
04 45 - -

Pour les compositions contenant jusqu'a 10% cat. de cobalt, nous pouvons considérer
gue la majeure partie du cobalt est en solution solide. Par contre, a partir de 15% cat., il est

évident gu'une partie importante du cobalt se trouve sous forme de CozO..

L'évolution du paramétre de maille des solutions solides Mg; xCoxO en fonction de la
teneur en cobalt est pratiquement nulle pour les solutions solides que nous avons synthétisées
et les mesures ne suivent pas laloi de Végard, contrairement a ce que montrent les travaux de
Kannan et al. [167]. Le paramétre de maille garde une valeur constante de 0,4214 nm (le
parametre de maille de MgO est de 0,4213 nm et celui de CoO est de 0,4260 nm) quel que
soit x compris entre 0,025 et 0,15. Quénard [119] a montré que, pour les solutions solides
Mg1.xMxAl-O4, la présence d'un gradient de concentration du cation M?* en substitution - les
grains étant plus riches en métal en surface qu'a l'intérieur - peut ére a l'origine d'une
variation du paramétre de maille en surface des grains seulement. Il pourrait en étre de méme
pour les solutions solides que nous avons synthétisées ; I'analyse par diffraction des rayons X
étant une méthode volumique, elle ne permet pas de rendre compte de variations de
parametres uniquement en surface des grains. Ceci peut expliquer pourquoi la loi de Végard
n'est pas suivie.

L'application de laformule de Scherrer permet aussi de calculer lataille des cristallites
dans les poudres d'oxydes. Pour la phase MgO, la taille des cristalites diminue de

100 nm (= 20 nm) pour MgO a 50 nm (£ 10 nm) pour Mdo 975C00,0250, puis a environ 25 nm
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(= 5 nm) pour les fractions en cobalt > 0,05. La taille des cristallites de CozO, dans
M@g1-xCoxO reste constante et égale a 15 nm (+ 3 nm) quel que soit x > 0,15. Pour x < 0,15,
Co304 n'est pas détecté.

V.2.1.2.3 - Surface spécifique des solution solide Mgi1xCoxO

La surface spécifique augmente avec la teneur en cobalt jusgu'a une valeur de
10% cat. ; au-dela, la surface spécifique reste a peu prés constante et sa valeur est voisine de
18 m3/g (Fig. V.4).

0 T T T
00 01 02 03 04

x Co (cat.)

Figure V.4 : Variation de la surface spécifique des solutions solides Mg;.Co,O en fonction de la
teneur en cobalt.

V.2.1.2.4 - Microscopie électronique

Les poudres de solutions solides présentent des grains de forme isotrope. Le diamétre
des grains est compris entre 100 nm et 1 um pour Mg 975C00,0250 (Fig. V.5a et b). Ces grains
sont plus ou moins agglomeéreés (Fig. V.5¢) et leur taille diminue avec I'augmentation de la
teneur en cobalt (Fig. V.5d).

Nous avons obtenu une poudre de MgO sphérique par la méme méthode. Avec
I'introduction du cobalt, et au fur et @ mesure que sa teneur augmente, il y a dégradation de la

morphologie sphérique.



Figure V.5: Images de MEB des pOUdreS Mgoyg75C00,025O (a et b), Mgoyg5C00’050 (C), MgQgCOO,QO (d)

V.2.1.2.5 - Conclusion

Nous avons cherché a préparer des solutions solides de composition Mg;.xCoxO
(0,025 < x < 0,4). Ces solutions solides ont été obtenues jusqu'a x = 0,1. Au-dela de cette
valeur une partie importante du cobalt n'est plus en solution solide, mais sous forme de Cos04
et la poudre obtenue est donc un mélange de solution solide Mg;xCoxO et d'oxyde Coz0..

V.2.1.2 - Caractérisation des poudres composites NTC-Co-MgO

Les poudres d'oxydes sont toutes réduites dans les mémes conditions expérimentales, a
savoir une rampe de chauffage sous H,-CH,; (18% mol. en CH4) a 5°C / min jusqu'a
Tr = 1000°C, puis un refroidissement sous H, pur a5°C / min.
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V.2.1.2.1 - Caractéristiques macroscopiques des poudres NTC-Co-MgO

Le tableau V.5 rassemble les caractéristiques macroscopiques des poudres composites

préparées.
Tableau V.5 : Caractéristiques macroscopiques des poudres composites
en fonction de leur teneur en Co (R1000, 18% CH,).
Composite Cn(%m) Sss(m?g) Sr(m?g) So(Mg) AS(m?g) AS/Cn(m2/q)
NTC-Co(2,5)-MgO 0,8+0,1 7,8 7,6 6,4 1,2+ 04 142 + 54
NTC-Co(5)-MgO 38+0,1 8,9 13,9 75 6,4+ 0,6 171+ 20
NTC-Co(7,5)-MgO 6,5+0,1 16,7 244 5,6 18,7+ 0,9 288 + 20
NTC-Co(10)-MgO 75+0,2 19,8 36,1 4,0 31,1+12 427 + 16
NTC-Co(15)-MgO 14,7+ 0,3 17,7 42,3 3,4 388+t14 264 £ 15
NTC-Co(20)-MgO  15,6+0,3 20,5 41,9 2,0 40+1,3 257+ 14
NTC-Co(30)-MgO  21,3+04 18,2 40,5 2,2 382+13 180+ 6
NTC-Co(40)-MgO  23,2+0,5 17,1 39,0 18 37,2+1,2 160+ 8

L'évolution de ces grandeurs est représentée sur la figure V.6. Pour plus de

commodité, les tracés sont portés en fonction de la fraction cationique théorique de cobalt

dans les poudres d'oxydes M g;xCoxO précurseurs.

La teneur massique en carbone (Fig. V.6a) augmente de facon non linéaire avec la

guantité de catalyseur. Le rendement du cobalt pour la transformation de CH, en C diminue

donc lorsgue x > 0,2.

Les mesures de surface spécifique indiquent que Sr augmente (Fig. V.6b) jusqu'a une

teneur en x en Co voisine de 0,15, puis se stabilise. De son c6té, S, diminue dés que x > 0,05.
L'évolution de AS (Fig. V.6¢) indique que la quantité de NTC augmente jusgu'a une teneur en
cobalt un peu inférieure 20,15. Au-dela, la valeur peut étre considérée comme constante.

Ceci peut étre corrélé a |'apparition de I'oxyde CozO4 dans les solutions solides précurseurs
pour X > 0,15. Tant que lateneur en cobalt est inférieure a cette valeur limite, |'augmentation
de la teneur en cobalt conduit & augmenter le nombre de particules catal ytiques qui pourront
se former ultérieurement au cours de la réduction, et étre efficaces pour donner ensuite

naissance ades NTC.
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A partir de x = 0,15, I'exces de cobalt n'est pas en solution solide et forme des
particules de CozO4. Au cours de la réduction, celles-ci vont conduire a de grosses particules
de cobalt, vraisemblablement a I'origine de fibres de carbone épaisses. La formation de ces
fibres consomme beaucoup de carbone mais n'apporte que peu de surface, ce qui peut
expliquer la valeur constante de AS. Cette hypothése sera confirmée par |'observation

ultérieure au MEB des poudres composites.
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Figure V.6 : Evolution des caractéristiques macroscopiques des poudres composites NTC-Co-MgO en
fonction delateneur en Co. (&) : Cn; (b): S ; (¢) : AS; (d) : ASCn.

AS/Cn augmente jusgu'a x = 0,1 ce qui indique que jusgu'a cette teneur, le carbone
gjouté correspond a des quantités toujours croissantes de NTC. Ensuite, AS/Cn diminue
régulierement avec |'augmentation de la teneur en cobalt. En effet, pour x > 0,1 la quantité de

NTC reste constante, mais la teneur en carbone continue de croitre : le carbone
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supplémentaire qui se forme n'est pas sous forme de NTC et la qualité AS/Cn chute

réguliérement.

V.2.1.2.2 - Analyses radiocristallographiques

La comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X des poudres composites
NTC-Co-MgO montre une augmentation de l'intensité relative des pics (111), (200) et (220)
du cobalt métallique (Fig. V.7)
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Figure V.7 : Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X des poudres composites NTC-
Co-MgO en fonction de la teneur en Co.
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L'apparition progressive du pic (002) caractéristique du carbone est auss visible,
dénotant une quantité de carbone d'autant plus grande que la quantité de cobalt est élevée.

V.2.1.2.3 - Microscopie électronique

La figure V.8 regroupe quelques images de MEB représentatives des observations des

diverses poudres composites NTC-Co-MgO.

Figure V.8 : Images de MEB des poudres composites NTC-Co-MgO pour différentes teneurs
en Co: (a) Co(2,5), (b) Co(10), (c) Co(15), (d) Co(20), (e) Co(30), (f) Co(40).
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Nous distinguons trés nettement |'augmentation de la quantité de NTC avec la quantité
de cobalt pour les faibles teneurs (x < 0,1). A partir de x = 0,15, on peut noter la présence
supplémentaire de fibres de carbone de gros diametre (100 nm) et dont la longueur ne dépasse
généralement pas quelques um. 1l faut aussi noter le fait que ces especes sont beaucoup moins
rectilignes que les NTC, ce qui suggére qu'ils contiennent beaucoup plus de défauts que les
NTC. L'apparition de ces especes est reliée ala présence de grosses particules de Co issues de
la réduction des particules de Coz0,, dont la présence est détectée aux rayons X dans les
poudres d'oxydes a partir de x = 0,15. Ces fibres de carbone peuvent étre comparées avec
celles obtenues dans les composites NTC-Fe-Al,O3 issus de poudres de solutions solides

d'oxydes contenant plus de 10% de fer en substitution de I'aluminium [124].

L'observation au MET de la poudre composite NTC-Co(10)-MgO (Fig. V.9) permet
de mettre en évidence de nombreux NTC, dont une proportion importante (30% en nombre)
de monofeuillets. Les NTC ont un diametre généralement compris entre 1 et 3 nm. Ils se
regroupent en faisceaux (a, b), maisil est possible localement d'en observer certains séparés
des autres, notamment un tube monofeuillet de 2,6 nm de diamétre (c), un tube bi-feuillets de
2,7 nm de diamétre (d) ou encore un tube tri-feuillet de 3,7 nm de diamétre (f). L'image (€)
présente un faisceau de tubes bi-feuillets de 2 nm de diametre. Sur I'image (g), on voit un tube
avec une particule métallique a I'une de ses extrémités (pointée par une fléche noire) ; cette
configuration est toutefois rarement rencontrée. L'image (h) est celle d'un tube a 7 parois qui
traverse le plan image du microscope et peut donc étre observé en coupe transverse (son

diameétre est voisin de 7,6 nm).

Les histogrammes reportés sur la figure V.10 ont été réalisés a partir de |'observation
de 71 NTC isolés. IIs permettent de constater que plus de 75% des NTC sont mono ou bi-
feuillets et que 85% possedent moins de 4 parois. Leur diamétre interne est inférieur a4 nm et

85% d'entre eux ont un diamétre externe inférieur ou égal a4 nm.
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Figure V.9 : Images de MET de la poudre composite NTC-Co(10)-MgO.
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Figure V.10 : Histogrammes de répartition en fréquence (%) des NTC dans la poudre composite
NTC-Co(10)-MgO en fonction de leur nombre de feuillets (a) ou de leur diametre (b).

V.2.1.2.4 - Conclusion

Les poudres d'oxydes préparées par combustion uréque forment des solutions solides
homogenes jusqu'a une teneur cationique en cobalt de 10%. Au-dela, une partie du cobalt se
démixe et se trouve sous forme de Coz0O..

La réduction sous H>-CH4 des grains de la solution solide conduit a de petites
particules métalliques. Celles qui sont situées en surface des grains d'oxyde catalysent la
formation de NTC. Les grains de CozO4 (détectés par diffraction des rayons X pour x > 0,15)
donnent quant a eux naissance a de grosses particules qui produisent non pas des NTC mais
des fibres de carbone, généralement creuses, de diamétre compris entre 50 et 100 nm.
L'observation de ces fibres liées a la présence de |I'oxyde Cos0,4 est a rapprocher du cas des
poudres a matrice Al,Os, pour lesquelles la présence de 2 solutions solides dont I'une riche en
I'hématite (pour les teneurs en fer > 10% cat.) conduit aussi au cours de la réduction a la
formation de grosses particules métalliques, a l'origine de fibres de carbone creuses tout a fait

sembl ables.



155

Un compromis entre la quantité de NTC et la qualité globale du carbone doit donc étre
trouvé : la quantité optimale est obtenue pour x Co = 0,15 (il est inutile d'aller au-deld) et la

gualité maximale est obtenue avec x Co =0,1.

La solution solide Mgy ¢C0010 présente le meilleur compromis, permettant d'obtenir
une guantité importante des tubes de la meilleure qualité possible. La valeur de 10% de
substitution correspond aussi a celle au dela de laguelle nous observons en diffraction des
rayons X la présence de I'oxyde Co3z0, dans les poudres d'oxydes. Il est donc préférable de ne
pas dépasser cette valeur. Dans ce composite, les NTC se trouvent essentiellement sous forme
de tubes mono et bi-feuillets (75% de la population) et leur diamétre est généralement
compris entre 1 et 4 nm. Quelques fibres de carbone creuses sont observés mais leur présence

est trés peu fréquente.

V.2.3 - Effet du broyage des solutions solides et de I'atmosphére
de refroidissement sur la synthése des poudres composites NTC-
Co(10)-MgO

Un lot de poudre de solution solide Mgo 9C0o,10 a été séparé en deux moitiés dont une
seule a été broyée par attrition pendant 2h15 al'aide de billes en zircone (g-ZrOy) ; la poudre
est repérée par la notation (B). L'analyse par diffraction des rayons X du produit broyé ne
montre aucune contamination par la zircone au cours du broyage et la taille des cristallites
(entre 20 et 25 nm, mesurée par la méthode des Scherrer) n'est pas modifiée. La poudre non
broyée est repérée par lanotation (NB) pour éviter toute confusion.

Les deux lots de solution solide, broyée ou non, subissent la méme réduction a 1000°C
(pas de palier) al'aide d'un mélange H,-CH4 comportant 18% mol. de CH,4. Chague réduction
est effectuée deux fois, une fois avec un refroidissement sous H,-CHj, - noté (NCD) - et une

fois avec un refroidissement sous H; pur - noté (CD).

Le tableau V.6 regroupe les caractéristiques macroscopiques des différentes poudres

préparées.
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Tableau V.6 : Comparaison des caractéristiques macroscopiques des poudres composites NTC-
Co(10)-MgO en fonction du broyage de la solution solide et de |'atmosphére de refroi di ssement.

Cn Sss Sr So AS AS/Cn

Broyage  Refroidissement oty (milg) (wPlg) (MAQ)  (mdlg) (el
(NB) (CD) 75+0,1 19,8 36,1 40 321+10 427+25
(NB) (NCD) 103+02 198 349 43 306+09 297+17
(B) (CD) 79+0,2 32,4 46,9 104 365+1,1 460+ 31
(B) (NCD) 10,2+ 0,2 32,4 48,2 100 382+11 375+25

o Les différences observées entre les teneurs en carbone sont uniquement dues a
I'atmosphére de refroidissement. Le fait que la teneur en carbone soit plus faible aprés un
refroidissement sous H, pur a dé§a été rapporté pour les composites a matrice Al,O3

(chapitre 111).

o L'effet du broyage est immédiatement visible sur I'augmentation de la surface

spécifigue de la solution solide, qui se trouve multipliée par 1,6.

¢ La surface spécifique des poudres broyées réduites, Sr, est multipliée par un facteur
voisin de 1,3 par rapport aux poudres non broyées, quel que soit le type de refroidissement.
Apreés broyage, la surface spécifique des poudres ayant subi le traitement d'oxydation sous air

visant a éiminer tout le carbone (900°C, 2h) est multipliée par un facteur valant environ 1,5.

e Les différences qui en résultent pour AS ne sont pas liées a I'atmosphere de
refroidissement, mais seulement au broyage de la solution solide précurseur, les valeurs étant
un peu plus élevées pour les poudres broyées, quel que soit le type de refroidissement. Le
paramétre AS/Cn n'est influencé de facon significative que par I'atmosphere de
refroidissement et I'on retrouve ici encore les résultats obtenus avec les composites
NTC-Fe-Al,0:s.

Le tableau V.7 regroupe ces informations de facon synthétique.
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Tableau V.7 : Récapitulatif des effets observés du broyage ou de |'atmosphére de refroi dissement sur
différentes caractéristiques macroscopiques des poudres composites. Le symbole "+" signale qu'un
effet est observeé et le symbole "-" signale au contraire qu'aucun effet n'est observé.

Cn AS AS/Cn

Broyage - + -

Atmosphére de refroidissement + - +

Le broyage a un effet positif en augmentant tres |égerement la quantité de NTC. Le
refroidissement sous H, pur permet quant a lui daméliorer de fagon importante la qualité du
carbone dans les poudres composites. |l faut toutefois gjouter que si le paramétre de qualité
AS/Cn est effectivement plus élevé, nous avons vu gue le refroidissement sous H, pur peut
étre a l'origine d'une dégradation de la surface des NTC (élimination partielle de couches
superficielles, ou encore ouverture de certains NTC) qui conduit a I'élimination d'une partie
des NTC monofeuillets.



158

V.2.4 - Préparation de solution solide Mg1xCoxO homogenes

Nous avons montré que la préparation de poudres d'oxydes Mg;.xCoO par la
méthodes de la combustion uréique (conditions stoechiométriques) conduit a I'obtention de
solutions solides homogeénes jusqu'a une teneur cationique en Co de 10%. Au-dela, il y a
démixtion et I'excés de Co forme des particules de Coz0,4, détectées par diffraction des rayons
X (Fig.V.2).

Dans un premier temps, nous avons cherché a traiter des poudres d'oxydes dga
synthétisées présentant des traces de CosOa, dans le but de dissoudre celui-ci dans la solution
solide. Dans un second temps, nous avons modifié les conditions de synthese par combustion
afin d'obtenir directement une solution solide homogene de la composition souhaitée.

V.2.4.1 - Mise en solution de Co030a4
V.2.4.1.1 - Traitements thermiques sous atmosphére oxydante

Les analyses thermogravimétriques indiquent que la température de la transformation
Co304 — CoO + ¥ O, sous air est de 920°C. Le chauffage sous air des poudres d'oxydes a
des températures supérieures ou égales a 920°C pendant un certain temps doit permettre de
transformer |'oxyde Cos0O,4 en CoO et donc de faire passer tout I'oxyde de cobalt en solution
solide dans MgO.

La figure V.11 compare les diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre
d'oxydes Mgy sCoo20 (broyée par attrition pendant 2h15) avant (A) et apres (B) calcination
sous air pendant 10 heures a 970 °C, ainsi que les produits obtenus par réduction (conditions
identiques, R1000, 18% CH4, CD) des poudres A et B, notées respectivement AR et BR.

L'analyse par diffraction des rayons X montre que le traitement thermique & 970°C est
suffisant pour éliminer toute trace de CozO4. Celui-ci, transformé en CoO, sest entierement
dissout dans la solution solide. Le parametre de maille de la poudre d'oxydes non calcinée (A)
vaut 0,4218 nm et il est intéressant de le comparer a celui de la poudre calcinée (B), qui vaut
0,4222 nm. Cette derniére valeur correspond exactement a ce qui est obtenu par le calcul en
appliquant la loi de Végard [167], indiquant que les ions cobalt sont répartis de fagon

homogene dans |'ensemble des grains d'oxyde.
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Des résultats identiques sont obtenus avec une solution solide MgosC0p40. Tout
I'oxyde de cobalt présent est mis en solution solide par le traitement sous air 2 970°C (10h) et
le paramétre de maille mesuré pour la solution solide calcinée (0,4232 nm) est lui aussi égal a

celui calculé al'aide delaloi de Végard.
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FigureV.11: La poudre notée A correspond a Mgy sCo, ,O avant calcination. Apres calcination
pendant 10 heures a 970°C, la poudre est notée B. La lettre "R" indique que la poudre a été réduite et
gu'il sagit d'un composite NTC-Co(20)-MgO (AR, BR).

Les valeurs reportées dans le tableau V.8 permettent de comparer les caractéristiques
macroscopiques des poudres composites NTC-Co(20)-MgO notées AR et BR (Fig. V.11).

Tableau V.8 : Caractéristiques macroscopiques des poudres composites NTC-Co(20)-MgO avant et
apreés calcination de la poudre d'oxydes précurseur.

Composé Cn(%m) Sss(m?g) Sr(m?/g) So(m?g) AS(m?g) AS/Cn(mZg)
AR 130+0,3 34,25 42,6 5,6 370+14 285+12
BR 29+0,1 17,27 23,2 54 178+09 63030
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Apres e traitement de calcination, la surface spécifique de la poudre d'oxydes (Sss) est
divisée par deux. Le passage en solution solide de I'oxyde de cobalt diminue énormément la
guantité de carbone formée au cours de la réduction. La quantité de NTC, AS, est divisée par
deux, mais ce phénomene est imputable, du moins en partie, a la diminution importante de la
surface spécifique de la poudre d'oxydes (Sss).

La qualité du carbone est par conséquent grandement améliorée puisqu'elle est plus
que doublée. L'observation au MEB de ces deux poudres (Fig. V.12) permet de constater la
disparition totale des fibres de carbone. L'observation au MET de la poudre BR n'a pas permis
de mettre en évidence une seule fibre de carbone. La valeur de AS/Cn mesurée pour cette

poudre (620 m2/g) correspond ala meilleure qualité jamais obtenue.

Figure V.12 : Images de MEB des poudres composites NTC-Co(20)-MgO avant (a) et apres (b) le
traitement de calcination visant a éliminer Coz0;,.

Ces observations confirment une nouvelle fois nos hypotheses selon lesguelles la
formation des especes carbonées non tubulaires est liée a une contamination par un oxyde issu
de la démixtion de la solution solide. Qu'il sagisse de CozO4 pour les solutions solides
M@g1-xCoxO ou de a-Fe;Os pour les solution solide a-Alz-oxFexxOs, I'oxyde qui ne se trouve
pas en solution solide se réduit plus facilement et conduit a la formation de grosses particules
de métal. Ces derniéres sont responsables de la formation des espéces carbonées autres que les
NTC (FesC mis apart, dans le cas des poudres NTC-Fe-Al,Os).

Nous avons montré que l'utilisation d'un traitement thermique sous air a 970°C
pendant 10 heures permet de solubiliser I'excés de Co présent dans les poudres d'oxydes

Mg1-xCoxO sous forme de CoszOs, €t ce jusqua des teneurs cationiques en Co de 40%.
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Ce traitement conduit a une forte diminution de la surface spécifique de la solution
solide de la poudre d'oxydes, ce qui entraine une baisse de la quantité de NTC par diminution
du nombre de particules catalytiques en surface. Cependant, il permet daugmenter
considérablement la qualité du carbone formé au cours de la réduction en évitant la formation

de fibres de carbone.

V.2.4.1.2 - Autres traitements thermiques

Le diagramme d'équilibre des phases du systéme binaire MgO-CoO (Fig.V.1) laisse
penser qu'un traitement thermique a une température plus basse que 970°C serait suffisant.
De plus, I'utilisation d'une température moins €levée permet de limiter la diminution de la

surface spécifique de la poudre traitée.

La calcination d'une solution solide MgogC0o20 a 700°C pendant 1h sans balayage
dair permet d'éiminer complétement les traces de CosO4 [Fig. V.13(b)], mais provoque
une diminution considérable de la surface spécifique, qui passe de 20,5 m¥ga7,3m3/g. Le
méme traitement sous N, permet ui aussi d'éiminer les traces de CozO4 [Fig. V.13(c)] tout
en limitant beaucoup la diminution de surface spécifique, qui est dans ce cas de 16,2 m3/g

en fin de traitement.

Une étude par ATD sous N, permettrait de déterminer la température minimale de
calcination permettant d'aboutir a la dissolution compléte de I'oxyde de cobat dans la
solution solide, tout en limitant au maximum la diminution de surface spécifique de cette

derniére.
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Figure V.13 : Dissolution de I'oxyde de cobalt dans la solution solide par traitement thermique de la
poudre Mg, sC0,,0 (@), sans balayage d'air (b) ou sous N, (C).

V.2.4.2 - Modification des conditions de synthese des solutions

solides Mgi1-xCoxO

Le calcul des quantités de nitrates métalliques et d'urée mises en jeu au cours de la
réaction de synthese par combustion a été réalisé de maniere a vérifier les conditions
stoechiométriques. Si la synthése dans les conditions stoechiométriques fait ressortir la
présence de l'oxyde CoszO, cela signifie que les conditions ne sont probablement pas
suffisamment réductrices et qu'un exces d'urée permettrait peut-étre de résoudre e probléme.

Afin de vérifier cette hypothése, la synthése de la poudre d'oxydes Mgy sCoo 20, qui
contient I'oxyde CosO,4 dans les conditions de synthese stoechiométriques, a été préparée en

multipliant par deux la quantité d'urée mise en cauvre.
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L'analyse par diffraction des rayons X du produit de combustion obtenu (Fig. V.14)
permet de vérifier le bien fondé de cette hypothese ; en effet, I'oxyde CozO, n'est pas détecté

aux rayons X (comparer au diagramme (a) de lafigure V.13).
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Figure V.14 : Diagramme de diffraction des rayons X de la solution solide Mg, C0p 2O obtenue par
combustion en multipliant par deux la quantité d'urée utilisée.

Cette expérience a permis de montrer quil est possible d'éviter la démixtion d'une
partie du Co au cours de la synthese par combustion et d'obtenir par conséquent directement
des solutions solides homogenes. Nous pensons gque les résultats obtenus avec 20%
cationiques de cobalt sont directement transposables aux solutions solides contenant des
teneurs en cobalt plus faibles (la quantité minimale durée en excés nécessaire restant
cependant a déterminer expérimentalement) et que l'augmentation de la quantité d'urée en
exces permet probablement de préparer directement des solutions solides homogénes pour des

teneurs en cobalt supérieures a 20% cationiques.
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V.2.4.3 - Conclusion

La préparation de poudres d'oxydes Mg;xCoxO par la méthode de combustion, dans
les conditions stoechiométriques, conduit a la formation de solutions solides jusgu'a une
teneur cationique en Co de 10%. Au-dela, il y a démixtion d'une partie du Co et formation de
I'oxyde Co3z0s. Nous avons montré que des traitements thermiques appropriés sous air
permettent d'éiminer les traces de Coz0s4. Les traitements sous N, donnent d'aussi bons
résultats tout en permettant de travailler a plus basse température avec des durées de
traitement plus courtes, ce qui limite la diminution de surface spécifique de la solution solide.

La meilleure solution consiste encore a préparer directement une solution solide
homogene. Nous avons montré en préparant une solution solide Mgy sCo 20 que I'gjout d'un
exces d'urée permet d'aboutir a ce résultat et rend inutile tout traitement thermique ultérieur.

L'élimination de I'oxyde CozO, conduit a une qualité accrue du carbone dans les
poudres composites NTC-Co-MgO, en évitant complétement la formation de fibres de

carbone.
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V.3 - Influence de la nature du catalyseur

V.3.1 - Introduction

Sans rentrer dans une étude exhaustive, nous avons cherché a préparer des poudres
composites NTC-M-MgO avec d'autres métaux que le Co. Les métaux testés ont été le fer et
le nickel, ainsi qu'un aliage Fe-Co (par anaogie avec |'dliage de méme composition utilisé
dans les composites a matrice MgAl>O,). Les poudres d'oxydes précurseurs ont été préparées
par combustion uréique dans les conditions stoechiométriques. Nous présenterons briévement
les composites obtenus, en comparant leurs caractéristiques respectives. Les conditions de
réduction seront identiques pour toutes les poudres : réduction a 1000°C avec un mélange

H,-CH, contenant 18% mol. de CHy, le refroidissement étant assuré sous Hy pur.

V.3.2 - Caractérisation des poudres d'oxydes précurseurs

Le tableau V.9 regroupe les différentes poudres d'oxydes préparées.

Tableau V.9 : Nature des phases détectées par diffraction des rayons X et surface spécifique des
solutions solides a matrice MgO préparées par combustion. Les poudres contenant du fer ne sont pas
homogénes aux rayons X et la présence du spinelle MgFe,O, est détectée.

Phases détectées aux rayons X Sss (M2/g)

A - MgooFep 10 ss-MgixFeO + MgFexO4 30,5
B - Mgo,9F€n,0sC00,0s0 ss-MgixFeO + MgFeO4 27,2
C- MgolgNio,]_O ss-M gl_XNixO 6,1

Les solutions solides FEO-MgO sont connues pour étre continues a température
supérieure a 1000°C et sous des conditions fortement réductrices [168]. En dehors de ces
conditions, les limites dans lesquelles les phases MgixFeO sont stables (température,
pression partielle de O,, composition) ne sont pas bien définies.

L'analyse par diffraction des rayons X [Fig. V.15 (a) et (b)] des poudres d'oxyde
contenant du fer met en évidence un pic parasite di a la présence de la phase spinelle

MgFe;O, (caractérisée par spectroscopie M dssbauer).
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La question de la proportion du fer présent en solution solide se pose, puisgue nous
avons montré que le métal hors de la solution solide est responsable de la formation de

carbone non tubulaire au cours de la réduction.

Les solutions entre NiO et MgO ont une miscibilité totale al'état solide, quelle que soit
la température [165]. Ceci est vérifié sur le diagramme de diffraction des rayons X de la

solution solide MgooNio 10 préparée par combustion uréique [Fig. V.15 (c)].
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Figure V.15 : Diagrammes de diffraction des rayons X des différentes poudres d'oxydes prépar ées.
(@) : MgooFen10 ; (b) MgooFen0sC00,050 ; (€) MgogNig10.

V.3.3 - Caractérisation des poudres composites NTC-M-MgO

Le tableau V.10 récapitule les caractéristiques macroscopiques des poudres
composites préparées a partir des poudres d'oxydes MgooFen10, MgooFen0sC0posO €t
MgooNip10 (R1000, 18% mol. de CH,). Les résultats typiques obtenus avec une poudre

composite NTC-Co(10)-MgO sont aussi reportés, atitre de comparaison.



167

Tableau V.10 : Caractéristiques macroscopiques compar ées des poudres composites NTC-M-MgO
en fonction du métal employé.

Cn(%m) Sr(m?g) So(M¥g) AS(m2g) AS/Cn(m?Zg)

NTC-Fe(10)-MgO 186+0,4 30,8 4,1 26,7+0,8 144+ 8
NTC-Fe(5)Co(5)-MgO  2326+0,5 412 8,3 32,85+ 1,0 141+9
NTC-Ni(10)-MgO 28+0,1 3,4 4.4 -1+ 0,03 -36+9

NTC-Co(10)-MgO 751+015 36,05 3,98 321+1,0 427 £ 25

Les caractéristiques des poudres contenant du fer (Fe et Fe-Co) sont trés comparables,
mis a part le fait que I'alliage produit un peu plus de NTC. Le composite contenant du nickel,
guant a lui, contient exclusivement des fibres de carbone en trés faible quantité. Un frittage
excessif au cours du traitement d'oxydation destiné & éliminer tout le carbone (mesure de AS)
explique la valeur négative de AS, puis de AS/Cn. Des valeurs négatives pour ces deux
grandeurs n'ont aucun sens en termes de quantité et de qualité.

Les données relatives au composite NTC-Co(10)-MgO indiquent que le cobalt donne
les meilleurs résultats en matiere de synthése de poudres composites a matrice magnésie

comportant desNTC.

Lafigure V.16 permet de comparer entre eux |les diagrammes de diffraction des rayons
X des différents composites NTC-M-MgO.

Il est intéressant de constater que la présence de cobalt en alliage avec le fer protége
celui-ci de laformation du carbure Fe;C dont les pics, bien visibles sur la figure V.16 (a), ne

sont pas détectés sur lafigure V.16 (b).

Sur la figure V.16 (c), les pics (111), (200) et (220) du nickel sont visibles sur le

diagramme de diffraction des rayons X de la poudre composite C-Ni-MgO.
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Figure V.16 : Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X des poudres composites
NTC-Fe(10)-MgO (a), NTC-Fe(5),Co(5)-MgO (b) et C-Ni(10)-MgO (c). Le pic (002) du carbone n'est
pas observeé dans |le composite contenant du Ni.

L'observation au MEB de la poudre C-Ni(10)-MgO n'a pas permis de visualiser de
NTC [Fig. V.17 (a b)]. Seuls quelques rares fibres de carbone (diamétre de I'ordre de 100 nm,
quelques um de longueur) sont mises en évidence, ce qui a égaement été confirmé par
I'observation au MET.

Les poudres NTC-Fe(10)-MgO [Fig. V.17 (c, d)] et NTC-Fe(5),Co(5)-MgO
[Fig. V.17 (e)] contiennent des faisceaux de NTC de quelques dizaines de nm de diameétre,
mais la plupart du carbone se trouve sous forme de fibres de carbone dont le diamétre va de
100 a 200 nm, pour une longueur de quelques um. L'origine de ces fibres de carbone est
atribuée a la présence de MgFe,O, dans les solutions solides d'origine. En effet nous
supposons qu'au cours de la réduction MgFe,O, forme de grosses particules de fer, qui

catal ysent laformation de fibres de carbone plutét que de NTC.
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Figure V.17 : Images de MEB des poudres composites C-Ni(10)-MgO (a, b) ;
NTC-Fe(10)-MgO (c, d) et NTC-Fe(5)Co(5)-MgO ().

V.3.4 - Conclusion

Les composites réalisés avec différents catalyseurs métalliques (Fe, Co, aliage Fe-Co
et Ni) ont été comparés et il apparait que le Co conduit aux meilleurs résultats, tant en matiere
de quantité de NTC que de qualité globale du carbone. L'effet bénéfique de I'alliage Fe-Co
équimolaire qui a été démontré pour les composites a matrice MgAl,O4 n'est pas observé avec
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la magnésie. En effet dans le cas des composites a matrice MgAl,Q,, I'ajout de cobalt au fer
évite la formation de carbure de fer et améliore ainsi la quantité de NTC ains que la qualité
du carbone. Dans le cas de la matrice MgO, nous avons vu que I'gjout de cobalt n‘'empéche
pas la formation de MgFe,O, lors de la synthese des solutions solides. Le seul effet positif de
I'gjout de cobalt est d'éviter la carburation du fer lors de la réduction.

Le Ni ne conduit a la formation que de trés peu de carbone, parmi lequel on ne

distingue aucun nanotube, mais seulement des filaments de carbone.

Le meilleur compromis entre quantité et qualité est donc obtenu, pour les poudres a
matrice MgO, en réduisant une solution solide Mgo9C0p10 a 1000°C a l'aide d'un mélange

H,-CH, contenant 18% mol. de CHyg, le refroidissement du réacteur étant assuré sous H, pur.
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V.4 - Extraction et purification des nanotubes de carbone

V.4.1 - Extraction des NTC

La synthese in situ de poudres composites NTC-M-Oxyde par réduction de solutions
solides d'oxydes permet d'aboutir & une répartition homogéne des NTC qu'il serait impossible
d'égaer par simple mélange des différents constituants. Cependant, la présence de I'oxyde et
également du métal peut poser probleme pour l'utilisation des NTC dans certaines
applications ou leur présence est seule requise (la matrice oxyde constitue une masse inerte
supplémentaire, le métal peut conduire a des effets chimiques indésirables). La répartition des

NTC dans la poudre rend difficile leur séparation des grains de composite M-Oxyde.

V.4.1.1 - Extraction des NTC a partir des poudres composites
NTC-Co(10)-MgO

V.4.1.1.1 - Introduction

Une méthode simple permettant d'attaquer sélectivement la matrice tout en conservant
le carbone permettrait d'atteindre cet objectif.

Les poudres composites & matrice MgO ont été choisies car elles se prétent bien a
I'extraction des NTC. En effet, un simple lavage a I'acide chlorhydrique froid (HCI 37%)
suffit a éliminer I'oxyde et une partie du métal. La répétition de I'étape de lavage a l'acide
permet d'édiminer par ailleurs tout le métal qui peut encore étre dissous, c'est a dire tout le
métal non protégé par du carbone, quelle que soit la forme sous laguelle il se présente : NTC,
capsules de graphene, carbone amorphe, etc.). L'utilisation des ultra-sons au cours des étapes
d'attague acide est a proscrire car le temps de décantation qui est ensuite nécessaire (méme
avec |'aide d'un champ magnétique) est prohibitif et ralentit considérablement la préparation.

La poudre composite utilisée pour |'extraction des NTC et dont il est question dans ce
paragraphe est une poudre NTC-Co(10)-MgO puisque cette composition correspond a

['optimum quantité - qualité en matierede NTC.
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V.4.1.1.2 - Analyses radiocristallographiques

L'analyse par diffraction des rayons X du produit noir obtenu apres attaque acide et

sechage (Fig. V.18) révele que la matrice oxyde a entierement disparu, mais que le métal

(e-Co) est encore présent.
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Figure V.18 : Diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre composite NTC-Co(10)-MgO (a)
et del'extrait obtenu aprés attaque acide (b).

V.4.1.1.3 - Microscopie électronique a balayage

L'observation au MEB [Fig. V.19 (a)] permet de se faire une idée de la morphologie
du produit. L'observation a plus fort grandissement [Fig. V.19 (b, c)] met en évidence la
présence de petits agrégats globalement sphériques de diameétre inférieur a 1 um sur lesgquels

on distingue tres nettement des particules de Co (taches claires).
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FigureV.19: Images de MEB de I'extrait obtenu par attaque acide
de la poudre composite NTC-Co(10)-MgO (a - c) et analyse par EDX (d).

L'analyse par EDX a confirmé I'absence de la matrice, MgO et la présence des seuls

éléments carbone et cobalt [Fig. V.19 (d)].

V.4.1.1.4 - Analyses thermogravimétriques

L'analyse par ATG (Fig. V.20) del'extrait préparé confirme ces observations et permet

de connaitre précisément les proportions de carbone et de cobalt dans I'échantillon.
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Figure V.20 : ATG du produit d'extraction d'une poudre composite NTC-Co(10)-MgO. Le signal
dérivé de la variation de masse est noté dTG ; il est reportéici sans unité.

La prise de masse observable entre 190°C et 250°C correspond a |'oxydation du cobalt
métallique en Co30, (laforme stable sous air a cette température), en deux étapes. A partir de
250°C, le produit subit une perte de masse globale liée probablement toujours a la prise de
masse due a I'oxydation du cobalt, mais compensée par la perte de masse occasionnée par le
départ du produit d'oxydation du carbone, CO,. La perte de masse (P1) se poursuit jusqua
disparition compléte du carbone. Vers 920°C, une nouvelle perte de masse (P2) est observée.
Celle-ci correspond a la transformation de CozO4 en CoO, la forme la plus stable sous air a
haute température.

Si la superposition des phénomenes jusqu'a 400°C ne permet pas de quantifier les
teneurs respectives en carbone et en cobalt, I'étude de la transformation finale de CozO4 en
CoO permet par contre de remonter alateneur en métal dans I'échantillon ; il est alors aisé de
calculer lateneur en carbone par différence.

On montre facilement que la teneur en carbone dans I'extrait, notée Ce, est obtenue
gréce alaformule suivante :

Ce(%m) = P1(%m) + 4 P2 (%m)
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avec P1 et P2 les vaeurs (en %m) de la premiére et de la deuxiéme perte de masse,
respectivement (Fig. V.20). L'échantillon éant composé uniquement de C et de Co, la teneur
en Co est alors obtenue par différence. La détermination de Ce est auss réaisée par
combustion éclair, de la méme facon que pour les poudres composites, et conduit exactement
au méme résultat.

Le tableau V.11 récapitule les informations relatives a la poudre composite
NTC-Co(10)-MgO de départ et du produit obtenu par extraction. Le rendement massique de
I'extraction, noté R%, correspond au rapport des masses de I'extrait et de la poudre composite

d'origine.

Tableau V.11 : Caractéristiques des NTC extraits, ainsi que de la poudre composite
dont ils sont issus.

Poudre NTC-Co(10)-MgO Extrait
Cn(%m) AS(m?/g) ASICn(m?lg) R%  Ce(%m) Se(mg)
598+0,12 24+1 402 + 17 975 644+13 235+7

V.4.1.1.5 - Microscopie électronique en transmission

Quelgues images provenant de I'observation de I'extrait au MET sont présentées sur la
figure V.21. L'image (@) présente un faisceau de nanotubes. Sur I'image (b) on peut voir deux
tubes monofeuillets, respectivement de diamétres 2,4 nm et 2,6 nm. L'image (c) est celle d'un
autre tube monofeuillet de 3,2 nm de diamétre, dont I'extrémité est fermée. Des tubes bi-
feuillets (d) et tri-feuillets sont aussi observés (e). L'image (f) représente une particule de Co

encapsul ée dans des couches grapheniques qui 'ont protégée de I'attaque acide.

Lafigure V.22 présente les histogrammes de distribution en fréquence (en fonction du
nombre de feuillets ou du diametre) des NTC observés au MET. Les statistiques sont réalisées
sur 79 NTC isolés.
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Figure V.21 : Images de MET del'extrait NTC-Co obtenu par attaque acide

d'une poudre composite NTC-Co(10)-MgO.
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Figure V.22 : Histogrammes de distribution en fréquence des NTC dans |'extrait obtenu par attaque
acide d'une poudre composite NTC-Co(10)-MgO.

Il apparait que les tubes sont majoritairement mono et bi-feuillets (pour plus de 80%),
plus rarement tri-feuillets. 90% des NTC ont un diamétre interne < 3 nm, ce qui est en bon
accord avec le modéle proposé par Hafner et a. [91]. Cependant, des tubes monofeuillets avec
un diamétre allant jusgu'a 3,2 nm sont aussi mis en évidence, ce qui laisse penser que des
particules métalliques un peu plus larges peuvent aussi étre actives pour laformations de NTC
sans étre forcément recouvertes de couches graphéniques. Quelques tubes bi-feuillets ont un
diamétre interne inférieur a celui de la plupart des tubes monofeuillets, ce qui laisse penser
gu'ils ont pu se former par le mécanisme du Yarmulke proposé par Dai et al. [93], selon lequel
la couche la plus externe se forme en premier lieu.

La comparaison avec les histogrammes de distribution en fréquence des NTC dans la
poudre composite d'origine (Fig. V.10) indique que les caractéristiques des NTC n'ont été que
tres peu modifiées par le traitement d'extraction. 1l semble seulement que la proportion de

NTC monofeuillets soit un peu plusfaible, ainsi que la proportion de NTC de petit diamétre.
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V.4.1.1.6 - Conclusion

L'utilisation de solutions solides Mg;xCoxO permet d'obtenir par réduction sélective
des composites NTC-Co-MgO dont la matrice, ainsi qu'une partie du métal, peuvent étre
éliminés par dissolution afroid dans HCI.

Le rendement apres extraction est de I'ordre de 10% en masse et le produit contient
encore environ 36%m de catalyseur. L'observation au MET permet de constater que celui-ci
se trouve protégé de |'attaque acide par un revétement de carbone (couches de graphéne). Elle
permet aussi de vérifier que les NTC ne sont pas abimés par |'opération d'extraction puisque
des tubes fermés sont observés et que les feuillets superficiels des NTC ne semblent pas
endommagés.

Les NTC sont mgjoritairement mono et bi-feuillets (pour plus de 80%) et 90% d'entre
eux ont un diametre inférieur a 3 nm. Cependant, quelques NTC monofeuillets avec un

diameétre supérieur a 3 nm sont aussi mis en évidence.

D'autres catalyseurs peuvent étre employés pour préparer des poudres composites
NTC-M-MgO. Le fer, un aliage équimolaire Fe-Co et le nickel ont été testés et conduisent &
des résultats différents, mais les performances de ces métaux sont toujours inférieures a celle
obtenues avec le cobalt pur. Ceci est en partie d, notamment pour les composites contenant
du fer (pur ou en aliage), ala formation de la phase MgFe,O4 au cours de la préparation des
solutions solides. Lors de synthese de la poudre composite par réduction, MgFe,O, conduit a
laformation de grosses particules métalliques qui catalysent laformation de fibres de carbone
plutét que de NTC. Pour les composites contenant du nickel, aucun nanotube de carbone n'est
observé, mais seulement quelques rares fibres de carbone. Ceci est probablement lié a la
nature chimique du catalyseur et non pas a un probléme de taille des particules.
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V.4.2 - Purification des NTC

V.4.2.1 - Oxydation modérée des poudres composites NTC-Co-MgO

L'observation en microscopie éectroniqgue (MEB, MET) des NTC extraits, ains que
les différentes analyses chimiques, révelent qu'une partie du catalyseur (Co) demeure dans le
produit. Le cobalt qui résiste a |'attaque acide est protégé par des couches de graphéne qui
I'encapsulent et interdisent I'accés a l'acide chlorhydrique. L'ATG indique gu'au-dela de
250°C sous air, le carbone commence a soxyder. Si I'on parvenait a oxyder les couches de
graphéne qui protégent les particules de catalyseur suffisasmment pour y créer des défauts et
permettre ensuite a I'acide de progresser jusgqu'au métal, les échantillons pourraient alors étre

purifiés.

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons réalisé |I'oxydation ménagée sous balayage
d'air d'une poudre NTC-Co(10)-MgO a 250°C pendant différentes durées comprises entre 2h
et 3h. La figure V.23 compare les diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre
composite de départ (a) avec celui obtenu apres 2h d'oxydation ménageée et celui de la poudre
composite ayant subi le traitement destiné a éliminer tout le carbone (c) (calcination a 900°C
sous air pendant 2h). L'intensité relative des pics de e-Co diminue Iégerement apres le
traitement d'oxydation ménagée, dénotant qu'une partie du cobalt sest oxydé en CoO et

redissout dans la matrice MgO.

Le tableau V.12 rassemble les résultats d'analyse des différents extraits préparés par
attaque acide de la poudre composite initiale (notée A) et de cette méme poudre ayant subi
préalablement le traitement d'oxydation ménagée pendant 2h, 2h30 ou 3h (respectivement
notées B, C, et D). La poudre composite NTC-Co(10)-MgO d'origine possede les
caractéristiques suivantes : Cn = 535 + 0,11 %m, AS = 1845 + 0,8 m#g et
AS/ICn = 346 + 16 m#/g. L'indice "' signale quil sagit de I'extrait obtenu a partir de la

poudre considérée.
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Tableau V.12 : Caractéristiques comparées des différentes poudres composites (A - D) et des extraits
correspondants (notés avec I'indice "ext"), en fonction de la durée du traitement d'oxydation ménagée.

Poudre composite NTC-Co-MgO Produit d'extraction
Duréedoxydation  Cn (%m) Ce(%om) Ce(%at.) Se(m?q)
A 0 min 535+ 0,11 Aex 596+12 869 208,5+ 6,2
B 120 min 5,03+ 0,10 Bex 764+15 94,1 266,5+ 8,0
C 150 min 4,49 + 0,09 Cet 752+15 937 264,2+7,9
D 180 min 4,37+ 0,09 Dex 76,3+15 94 267,1+ 8,0
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Figure V.23 : Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X d'une poudre composite
NTC-Co(10)-MgO (a), de la méme poudre aprés oxydation ménagée a 250°C pendant 2h (b)
et aprés oxydation totale du carbone (c).
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Au fur et a mesure gue la durée du traitement d'oxydation ménagée augmente, la
teneur en carbone dans la poudre composite (Cn) diminue de fagon continue. Par contre, la
teneur en carbone de I'extrait (Ce) est toujours identique quelle que soit la durée du traitement
d'oxydation ménagée, de méme que sa surface spécifique (Se). Il n'est donc pas intéressant de
prolonger ce traitement pendant plus de 2h.

La comparaison des ATG des extraits de NTC correspondant aux poudres A et B (Aext
et Bext), représentée sur la figure V.24, met elle aussi en évidence la diminution de la teneur
en cobalt suite au traitement thermique d'oxydation ménagée. Elle indique que I'oxydation du
cobalt sefait en deux étapes [Fig. V.24 (2), courbe (a)] s le traitement d'oxydation ménagée a
250°C n'a pas eu lieu. Dans le cas contraire, I'oxydation du cobalt se fait en une seule étape
[Fig. V.24 (2), courbe (b)].
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Figure V.24 : Comparaison des ATG de NTC extraits (a) d'une poudre composite n‘ayant pas subi de
traitement d'oxydation ménagée ; (b) d'une poudre composite ayant subi |e traitement d'oxydation
ménageée. Les tracés de perte de masse (1) sont normalisés pour faciliter la comparaison.

La quantité de cobalt résiduelle est beaucoup plus faible dans I'extrait de la poudre qui
asubi le traitement d'oxydation ménagée. Il semble, de méme, que le carbone présent dans cet
extrait soxyde a une température |égérement plus haute, d'aprés la température a laguelle se
produit le premier pic négatif de dTG, correspondant a I'oxydation du carbone (327°C au lieu
de 311°C).

Les informations livrées par le tableau V.12, mises en relation avec les indications
fournies par I'ATG, permettent d'avancer |'hypothése suivante : au cours de I'oxydation
meénagée a 250°C, l'oxydation du cobalt en CosO, commence a se produire dés que

suffisamment de défauts ont été créés dans le revétement de couches de graphéne qui protege
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ces particules. Tres peu de carbone, voire une quantité tout a fait négligeable, disparait maisla
masse de la poudre augmente du fait de I'oxydation du cobalt, et ce d'autant plus que la durée
du traitement est plus importante. De ce fait, la teneur massique en carbone diminue sans que
la quantité de carbone n'ait réellement varié. Quelle que soit la durée du traitement, le résultat

final est identique (Fig. V.25) : méme teneur en carbone, Ce, et méme surface spécifique, Se.

304

ﬁ@\©

(c)
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Figure V.25 : Schémaillustrant I'hypothése proposée en vue d'expliquer 1'augmentation de la surface
spécifique, Se, et de la teneur en carbone, Ce, jusgu'a une valeur constante des extraits de poudres.

‘
®A©

En conclusion, le traitement d'oxydation modérée a 250°C permet d'éiminer plus de
cobalt quil ne serait possible de le faire en attaguant directement a l'acide la poudre
composite. L'élimination d'une partie du cobalt provoque une augmentation de la teneur
massique en carbone et de la surface spécifique du produit extrait. L'augmentation de surface
spécifique est aussi due a l'accés supplémentaire aux capsules qui ont été partiellement
entrouvertes par le traitement d'oxydation ménagée, puis vidées du cobalt qu'elles contenaient

lors de I'attaque acide. Le résultat final est indépendant de la durée de traitement.
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V.4.2.2 - Autres méthodes de purification des extraits de NTC

D'autres techniques ont été testées dans le but de séparer notamment |es nanoparticules
encapsulées et les NTC, en jouant essentiellement sur leurs différences de propriétés
geométriques (facteur de forme) ou magnétiques.

La séparation magnétique a l'aide d'aimants permanents n'a donné aucun résultat : les
nanoparticules encapsulées ne sont pas retenues de facon préférentielle et le produit final
contient toujours la méme teneur en Co.

La filtration classique sur une membrane en fibres de verre (Whatman GF/C 1,2 um)
ne permet aucune séparation, bien que les nanoparticules puissent théoriquement seules
traverser le milieu poreux. En pratique, un gateau se forme trés rapidement et sert a son tour
de milieu poreux supplémentaire, ne laissant passer que le liquide. Le fait de disperser les
NTC en utilisant un bain a ultra-sons ne change rien au probléme et la filtration, bien que
beaucoup plus longue, n'en est pas plus efficace en termes de séparation des nanoparticules et
desNTC.

V.4.3 - Extraction de NTC a partir d'autres poudres composites
NTC-M-MgO

L'extraction de NTC par la méthode de I'attaque acide décrite précédemment pour les
poudres NTC-Co-MgO peut étre étendue a tous les composites a matrice MgO. Les résultats
obtenus sur différents composites sont regroupés dans le tableau V.13, pour comparaison.

Aucune des poudres composites de départ n'a subi de traitement d'oxydation ménagée.

Les résultats concernant les composites comportant du cobalt sont cohérents avec les
résultats déja présentés : au-dela d'un certain seuil, I'augmentation de la quantité de catal yseur
favorise la formation d'especes carbonées différentes des NTC, ce qui correspond ici a un
produit dextraction de surface spécifiqgue beaucoup plus faible (facteur deux entre
NTC-Co(10)-MgO et NTC-Co(30)-MgO).
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Tableau V.13 : Caractéristiques des extraits issus de |'attaque acide de poudres composites NTC-M-
MgO faisant intervenir différents métaux : Co, Fe (A), alliage équimolaire Fe-Co (B), Ni (C).

Composite Cn (%m) Ce(%om) Se(mZg)
NTC-Co(10)-MgO 533+£0,10 59,63+1,20 209+6
NTC-Co(30)-MgO 27,16+054 6447+129 105+3

A NTC-Fe(10)-MgO 20,0/+£040 71,31+143 86+3
B NTC-Fe(5),Co(5)-MgO 2323+0,46 7744+155 116+4
C C-Ni(10)-MgO 3,79+ 0,07 72,10+ 1,44 -

Dans tous les cas, I'analyse par diffraction des rayons X des produits d'extraction
révéle la disparition compléte de la matrice MgO. Par contre, le catalyseur métallique (protégé

de I'attaque par un revétement de carbone) est toujours détecté.

V.4.4 - Conclusion

Nous avons montré gue dans le cas de poudres composites NTC-M-MgO (M = Fe, Co,
I'dlliage Fe-Co équimolaire ou encore Ni), I'extraction des NTC est possible par attaque acide
afroid (HCl 37%). L'analyse par diffraction des rayons X permet de constater que la matrice
oxyde disparait sans laisser de trace, quelle que soit la poudre utilisée.

Les produits obtenus sont de qualité égale a celle du composite initial et I'observation
au MET révele méme des NTC fermés, gage de la douceur du traitement. En contrepartie, le
produit contient une proportion encore importante de catalyseur métallique, ce dernier étant
protége de |'attaque acide par un revétement de carbone. Un traitement d'oxydation ménagée
sous air a 250°C - préalablement a l'attaque acide - permet de créer suffisamment de défauts
dans le revétement (couches de graphéne) pour permettre par la suite une éimination plus
efficace lors de l'attague acide. Il faut toutefois signaler qu'a la suite de ce traitement,
I'observation au MET révéle sur certains NTC des dégéts localisés (interruption des couches
superficielles, extrémités de tubes endommageées).

Les poudres composites NTC-Co(10)-MgO, qui présentent la meilleure qualité de

carbone, conduisent apres extraction aux meilleures qualités de NTC.
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V.5 - Conclusion

Dans le but d'obtenir des NTC isolés, nous avons synthétisé des poudres composites

NTC-Co-MgO, dont lamatrice MgO peut étre éliminée par dissolution dans un acide.

Il n'est possible de synthétiser des poudres composites exemptes de fibres de carbone
gue si latotalité du cobalt est en solution solide dans la poudre de départ.

En effet, si les conditions de synthése de la solution solide ne sont pas optimisées, une
partie du cobalt peut se trouver sous forme d'oxyde CosO4. Celui-ci conduit au cours de la
réduction a la formation de grosses particules de cobalt qui catalysent la formation de fibres
de carbone, ou bien sont recouvertes de couches de graphene, toujours au détriment de la
guantité de NTC et de la qualité du carbone. En utilisant différentes méthodes, |a présence de
I'oxyde Co30,4 dans les solutions solides peut étre évitée, ce qui permet d'obtenir une qualité

de carbone pouvant atteindre 620 m?/g.

Nous avons mis au point une méthode permettant d'extraire les NTC de la poudre
composite NTC-Co-MgO. La pureté du produit est limitée par la présence de catalyseur, mais
une purification est possible en procédant a une oxydation ménagée de la poudre composite
avant |'attague acide. Ce traitement d'oxydation permet ensuite d'éiminer une proportion de
catal yseur plus importante au cours de |'attaque acide. Dans les produits obtenus, plus de 80%
du catalyseur initidlement présent a été éliminé. Le produit, dont la surface spécifique peut

dépasser 260 m?/g, contient alors 76%m de carbone, soit environ 94% atomiques.



Chapitre VI

MATERIAUX DENSES
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L'objectif de ce chapitre est de présenter les matériaux composites massifs préparés
par densification de poudres composites NTC-Fe-Al,O3 et NTC-Fe/Co-MgAl,04, selon deux
méthodes différentes : le frittage sous charge ou |'extrusion a chaud. Cette derniére méthode
peut permettre d'orienter les NTC et donc de conférer au matériau des propriétés (électriques,
meécaniques) dans une direction privilégiée.

Dans le cas des composites a matrice MgAl,O,, le choix de I'aliage Fe-Co (50:50)
résulte de I'étude sur les poudres composites a matrice MgAl,Q,, rapportée au chapitre IV. En
effet, l'dliage équimolaire Fe-Co, reconnu pour sa résistance a la carburation [162],
correspond a un bon compromis entre une quantité de NTC importante et une bonne qualité
du carbone. Nous avons aussi préparé, dans des conditions identiques, des céramiques
MgAI,O, et des composites Fe/Co-MgAIl,O, et NTC-Fe/Co-MgAIl,O, dans le but de
déterminer par comparaison |'effet de chacun des constituants du composite sur les propriétés
étudiées (charge alarupture, ténacité, dureté Vickers, conductivité électrique).

V1.1 - Caractéristiques des poudres composites

Les caractéristiques macroscopiques (teneur en métal ; teneur en carbone, Cn ;
guantité de NTC, AS et qualité du carbone, AS/Cn) des poudres composites utilisées pour la
préparation des matériaux massifs sont regroupées dans le tableau V1.1. Danstous les cas, lors
de la synthese des poudres NTC-M-Oxyde, le refroidissement du four a été effectué sous une
atmosphere H,-CH,4 contenant 18% mol. de CH,4. La notation (B) est employée dans le cas des
poudres dont la solution solide d'origine a été broyée par attrition (2h15 a l'aide de billes en

zircone), avant réduction.

Les caractéristiqgues des poudres NTC-Fe-Al,O; sont comparables entre elles,
notamment en ce qui concerne la qualité du carbone. Des différences importantes apparai ssent
s I'on compare les caractéristiques de ces poudres avec celles des poudres utilisées par
Peigney et al. [145, 169] pour préparer des composites similaires. En ce qui concerne les
poudres composites issues de la réduction de solutions solides non broyées, la quantité de
NTC est 5 fois supérieure et la quaité du carbone est environ 2 fois plus grande
(Cn=1,6%m, AS= 2,6 m?g et AS/Cn = 155 m?/g [169]). Pour ce qui est des poudres issues
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de la réduction de solutions solides broyées par attrition, les écarts sont plus faibles mais la
guantité de NTC et la qualité du carbone sont quand méme toutes les deux une fois et demie
supérieures (Cn = 5,8 %m, AS= 10,1 m?/g et AS/Cn = 174 m3/g [169]).

Tableau VI.1 : Caractéristiques des poudres composites utilisées pour la préparation des matériaux
denses par frittage sous charge ou par extrusion.

Solution solide Composite Teneur en Cn AS AS/Cn
dorigine metal (%m) (%m)  (m?/g) (M)
Al giFen 1603 NTC-Fe-Al,O5 8,38 48+0,1 138+0,8 283+18
NTC-FG—A|203
Al gFey1605 (B) (B) 8,38 57+01 151+12 264+22
NTC-FG—A|203
Al gF€51605 (B) (B) 8,38 6,1+01 174+01 283+21
| Fe/Co-MgAl,O, Fe(4,70)
Mg sFep 1Cog 1 AlLO - - -
Jo,8F€0,1L001 Al204 ®) Co(4,96)
c o NTC-Fe/Co-MgAl,O, Fe(4,70)
Mg sF 001 A 49+0,1 10,3+0,8 208+ 17
Jo,8F€0,1L001 Al204 ) Co(4,96) ) , , )

L'analyse par diffraction des rayons X révele, pour les poudres issues de la réduction
de solutions solides broyées par attrition, la présence de zircone (quadratique, cubique,
monoclinique) provenant de I'usure des billes de broyage. La contamination des échantillons
dépend de leur nature et de I'état d'usure des billes. Dans tous les cas, la contamination par la
zircone ne dépasse pas quelques %m (évauation par diffraction des rayons X en comparant a
des échantillons contenant de la zircone en quantité connue [119]).

L'intensité des pics de a-Fe est plus importante dans la poudre composite
NTC-Fe-Al,O3 (B) que dans la poudre NTC-Fe-Al,O3 (NB). Ceci peut sexpliquer par une
proportion de fer de surface plus importante lorsque la poudre de solution solide a été broyée

par attrition.

L'observation au MEB (Fig. VI.1) des poudres composites NTC-Fe-Al,O3 met en
évidence la diminution importante de la taille des agglomérats (taille submicronique) lorsque
la solution solide Al,.oxFexOs a été broyée par attrition avant réduction. Dans le cas contraire,

lataille des agglomérats peut atteindre 20 um. Le fait que les agglomérats de la poudre broyée
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par attrition soient de plus petite taille permet une répartition plus intime des NTC dans la

poudre composite.

Figure VI.1: Images de MEB des poudres composites NTC-Fe-Al,0; obtenues a I'issue de la
réduction sous H,-CH, d'une solution solide broyée par attrition (a) ou non broyée (b).

Bien que la comparaison soit délicate lorsque I'on change de matrice, la poudre
NTC-Fe/Co-MgAl, O, contient moins de NTC (en terme de AS) que les poudres
NTC-Fe-Al,Os, et laqualité du carbone qu'elle contient est plus faible (en terme de AS/Cn).

V1.2 - Matériaux obtenus par frittage sous charge (1500°C)

VI1.2.1 - Elaboration et microstructure des composites massifs
NTC-Fe-Al20s3

La densification a cru de I'échantillon NTC-Fe-Al,O3; (NB) est de 30%. Elle est plus
faible que celle de I'échantillon NTC-Fe-Al,O3 (B), qui atteint 50,7%. En effet, le broyage
divise les agglomérats de grains de poudre et améliore la compacité de I'empilement des
grains, ceci dés que la poudre est déposée dans la nacelle de réduction. Il en résulte une
meilleure densification lors du compactage a froid sous 100 MPa. Apres frittage, les
densifications des échantillons sont comparables et voisines de 88%. L'observation au MEB
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de la surface des échantillons apres polissage et attague thermique (Fig. VI1.2) révéle la
différence de microstructure entre les matériaux massifs provenant de poudres broyées ou
non. Dans le cas ou |la poudre de solution solide n'a pas été broyée avant réduction, les grains
forment de gros agglomérats. La poudre composite (NB) conserve cette morphologie
[Fig. VI.1 (b)]. Ces agglomérats ne sont pas totalement écrasés au compactage ; chacun
d'entre eux se densifie d'abord lui-méme avant de se fritter avec les agglomérats voisins, ce
qui conduit a des pores de forme alongée [Fig. V1.2 (a)]. Dans le cas ou la poudre de solution
solide a été broyée avant réduction, les agglomérats de poudre composite (B) sont de plus
petite taille [Fig. V1.1 ()] et, de laméme fagon, chaque agglomérat de grains de composite se
densifie d'abord lui-méme avant de se fritter avec les autres ; cela conduit a une densification

identique, mais avec cependant des pores de plus petite taille, de forme isotrope et en plus
grand nombre [Fig. V1.2 (b)].

Figure V1.2 : Images de MEB des composites massifs (polissage suivi d'une attagque thermique)
(a) NTC-Fe-Al,O;3 (NB) €t (b) NTC-Fe-Al,O; (B).

La détermination de lataille des grains par la méthode des intersections [150] sur une
centaine de grains conduit a une valeur moyenne de 0,3 um, que la poudre de solution solide
initiale ait éé broyée ou non. Il est intéressant de comparer cette valeur avec celle mesurée
par Devaux [114] pour des composites Fe-Al,O3; comparables élaborés dans des conditions
similaires (pas de broyage par attrition). En effet, Devaux indique une taille moyenne de
grains de 2 um, soit prés de 7 fois plus élevée. Lors des travaux précédents [145, 169],
I'affinement de la microstructure avait été relevé, maisil était moins accentué (taille moyenne
des grains de 1 um) que pour nos échantillons. Il semble donc que la présence du carbone soit
bien a I'origine d'un affinement important de la microstructure du composite, sans que I'on



190

puisse déterminer si I'effet est d0 aux NTC ou a une autre forme de carbone. De plus, cet effet

semble s'accentuer lorsque la teneur en carbone et / ou la quantité de NTC est augmentée.

L'observation au MEB des profils de fracture des composites massifs NTC-Fe-Al,O3
(NB) [Fig. VI.3 ()] et NTC-Fe-Al,O3 (B) [Fig. VI.3 (b)] révele que les NTC sont toujours
présents dans les composites massifs. || semble cependant qu'un partie d'entre eux ait disparu
lors du frittage car ils apparaissent moins nombreux que dans les poudres composites
correspondantes.

Figure V1.3 : Images de MEB des profils de fracture de I'échantillon NTC-Fe-Al,O; (NB) (a)
et NTC-Fe-Al,O; (B) (b).

La taille moyenne des particules de fer est évaluée directement a partir dimages de
MEB et estimée aenviron 0,5 um, que la poudre de solution solide ait été broyée ou non.

L'analyse par diffraction des rayons X des composites massifs nindique pas la
présence de phases supplémentaires par rapport aux poudres composites initiales. Cependant,
les pics de a-Fe saffinent nettement, dénotant la coalescence d'une partie des particules au

cours du frittage ; I'intensité des pics de la cémentite augmente |égerement.
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V1.2.2 - Elaboration et microstructure de la céramique MgAIl-04 et
des composites massifs a matrice MgAl20a4

La céramique MgAl,O, est issue d'une poudre broyée par attrition. Il en est de méme
pour les composites a matrice MgAl.O,4 dont la poudre de solution solide a été broyée par
attrition, avant réduction.

La céramique MgAIl,O, a une densification a cru supérieure a 68% (tableau V1.2) et sa
densification apreés frittage atteint 99,7%. Celle-ci est supérieure a celle obtenue par Quénard
(dkritee = 95,5%) [119] et cela peut sexpliquer par la modification de la méthode de séchage de
la poudre de solution solide aprés broyage, qui permet de limiter la réagglomération des
grains (séchage en 15 minutes a 30°C a l'aide d'un évaporateur rotatif au lieu de plus de 12

heures a 70°C en étuve).

Tableau V1.2 : Densification a cru et apreés frittage de la céramique MgAl,O, et des composites a
matrice MgAl,O.,.

Composite doru (%) Cite (%0)
MgAIl,O4 68,7 99,7
Fe/Co-MgAl,04 58,8 98,2
NTC-Fe/Co-MgAl>04 53,2 90,8

La densité a cru du composite Fe/Co-MgAl,O, diminue de 10% par rapport a celle de
la céramique, mais sa densité apres frittage est seulement un peu plus faible (98,2 %
seulement). Ces écarts peuvent étre attribués a un frittage partiel des grains de matrice lors du
traitement de réduction de la poudre de solution solide, traitement thermique auquel n'a pas
été soumis la poudre de céramique MgAI,O..

Le composite NTC-Fe/Co-MgAl,O, est celui dont la densité a cru est la plus faible
(53,2%) ; ceci est en partie di au fait que la pression de compaction est volontairement limitée
a 100 MPa (au lieu de 200 MPa) pour les poudres contenant des NTC, de maniére a permettre
le démoulage sans risque de casser les pastilles crues. La densité apres frittage est la plus
faible des trois matériaux et ce sont probablement les NTC qui limitent la densification. Il faut
noter que les vaeurs des densitées des composites NTC-Fe-Al,O; et
NTC-Fe/Co-MgAl,O4 sont comparables (voire un peu supérieures pour les composites a
matrice MgAl>Oy4), que ce soit a cru (respectivement 50,7% et 53,2%) ou apres frittage
(respectivement 88% et 90,8%).
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Les diagrammes de diffraction des rayons X des composites massifs ne révélent pas de
modifications par rapport aux poudres composites initiadles, mis a part dans le cas du
composite Fe/Co-MgAl,O.. En effet, le matériau dense contient des traces de cémentite, alors
gue cette derniére n'est pas détectée dans la poudre composite de départ. La carburation du fer
au cours du frittage pourrait étre due a l'interaction entre le métal et les produits de
décomposition du liant organique au début du chauffage, bien que la température soit
probablement encore faible a ce moment.

La zircone provenant de I'usure des billes au cours du broyage des solutions solides est

retrouvée dans les matériaux frittés.

L'observation au MEB des surfaces polies et attaquées des matériaux denses
(Fig. V1.4) permet de constater des différences importantes en ce qui concerne la taille de
grains (tableau V1.3). La céramique présente un taille moyenne de grains de 13 um [Fig. V1.4
(a)]. Cette valeur est beaucoup plus importante que celle mesurée par Quénard [119] sur des
échantillons semblables (1,4 um). De nombreux auteurs [170, 171] ont indiqué d'ailleurs un
grossissement exagére des grains au cours du frittage, mais ce phénoméne ne semble paslié a
la présence de zircone. En effet, Quénard [119] a montré que la dispersion de zircone dans la
matrice oxyde ne modifie pas de fagon notable lataille moyenne des grains.

Tableau V1.3 : Taille des grains, des particules métalliques et de particules de zircone pour la
céramique MgAl,O, et les composites a matrice MgAl,O, obtenus par frittage sous charge.

Matériau Gmatrice (UM)  Gpart. meta (UM)  Zircone (um)
MgAIl,O4 13,0 - 02a1l
Fe/Co- MgAl,0, 08 <05 <1
NTC- Fe/Co- MgAI,O4 0,5 <05 <1

Lataille moyenne des grains du composite Fe/Co-MgAl,O4 [Fig. V1.3 (b)] est 16 fois
plus faible que celle de la céramique. Il semble donc que la présence des particules
meétalligues évite la croissance exagérée des grains d'oxyde. De méme, la présence de carbone
dans le composite NTC-Fe/Co-MgAl,O,4 affine encore la microstructure en limitant la taille
moyenne des grains a 0,5 um. Cet affinement est cependant beaucoup moins marqué que dans

le cas des matériaux denses a matrice Al,O3 obtenus dans des conditions semblables.
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Figure V1.4 : Images de MEB des matériaux a matrice MgAl,O, obtenus par frittage sous charge.
MgAl, O, (a, d), Fe/Co-MgAl,O, (b, d) et NTC- Fe/Co-MgAl,O, (c, f). La colonne de gauche regroupe
les images en mode électrons secondaires des échantillons polis, puis attaqués ther miquement (taille
des grains) et la colonne de droite rassemble les images en mode électrons rétrodiffusés (contraste
chimique) des échantillons polis (taille des particules de métal - le cas échéant - et de zircone).



194

Sur I'image en éectrons rétrodiffuses de la céramique MgAIl.O4 [Fig. V1.4 (d)], la
taille des grains de zircone est comprise entre 0,2 et 1 um. Si I'on suppose que la population
de particules de zircone est identique sur les images des composites Fe/Co-MgAl,O4
[Fig. V1.4 (e)] et NTC-Fe/Co-MgAl,O,4 [Fig. V1.4 (f)], on en déduit que lataille des particules
meétalliques (plus petites) est inférieure 20,5 um.

L'observation au MEB [Fig. VI.5 (d)] dune fracture du matériau massif
NTC-Fe/Co-MgAl,O4 obtenu par frittage sous charge laisse penser qu'une partie des NTC a
disparu lors du frittage, comme cela a été observé pour les composites NTC-Fe-Al,Os. Les
images de MET du composite fritté NTC-Fe/Co-MgAIl,O4 révélent que la mgjorité du carbone
filamenteux se situe dans les pores du matériau (0,3 20,7 um), visibles par exemple au centre
del'image (b) (Figure VI.5).

FigureVI.5: Image de MEB (a) et de MET (b) du matériau obtenu par frittage sous charge du
composite NTC-Fe/Co-MgAl,0,.

VI1.2.3 - Oxydation sous air

La résistance a I'oxydation sous air des composites denses NTC-Fe-Al,O3 et NTC-
Fe/Co-MgAl,O, préparés par frittage sous charge a été évaluée par ATG. Le matériau a subi
un chauffage sous air alavitesse de 5°C/ min.
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La figure V1.6 représente une vue en coupe des échantillons ayant subi le test

d'oxydation :

N $b 7 Surface, oxydée.

"Coeur" du matériau,

non oxydé.

Figure VI.6 : Représentation schématique d'un échantillon de section carrée (a=2 mm) oxydé sous air
jusqu'a 1500°C. L'épaisseur de la couche oxydée est faible (b ~ 100um)

L'épaisseur de la couche superficielle oxydée est de I'ordre du dixieme de mm.
L'analyse en diffraction des rayons X indique clairement I'oxydation du métal en surface, dont
I'oxyde forme une solution solide avec lamatrice. Le coaur du matériau n'est pas touché. En ce
gui concerne |'oxydation des nanoparticules métalliques, celle-ci ne débute pas avant 820°C

pour les composites Fe/Co-MgAl,O4 ou 1000°C pour les composites Fe-Al,O5 [117].

La figure VI.7 reproduit les résultats de I'ATG des composites massifs. Ces
expériences indiquent que l'oxydation des composites massifs contenant des NTC est un
phénomene complexe dans lequel se superposent, comme pour les poudres composites
desquelles ils sont issus, des pertes de masse (oxydation du carbone) et des prises de masse
(oxydation du métal). Dans le cas par exemple du composite NTC-Fe-Al,O3 [Fig. V1.7 (8],
I'oxydation du carbone débute vers 100°C (début de |a perte de masse), puis se ralentit a partir
de 210°C (pic de dTG) du fait de la superposition avec la prise de masse liée al'oxydation des
particules de fer de surface. La couche d'oxyde ainsi formée joue le role de barriére pour la
diffusion de O, [117] et la masse reste constante jusgu'a ce que cette barriere finisse par céder,
vers 650°C. A partir de ce moment, I'oxydation du matériau peut se poursuivre en progressant
lentement vers le coaur.

Dans le cas du composite massif NTC-Fe/Co-MgAl,O4 [Fig. VI.7 (b)], les

phénomenes mis en jeu sont identiques, mais la rupture de la couche d'oxydes barriere se
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produit a plus basse température (environ 500°C) et la poursuite de I'oxydation du composite
semble plus complexe (pics de dTG a 670°C, 1230°C, 1430°C), indiguant une progression

plus complexe du front d'oxydation dans le matériau.
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Figure V1.7 : Variation de masse lors de I'oxydation sous air (5°C/min) des composites
NTC-Fe-Al,O; (a) et NTC-Fe/Co-MgAl,O, (b). La dérivée du signal de variation de masse, dTG,
est indiquée en unités arbitraires (UA).
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Nous constatons que dans les deux cas, une partie importante du carbone est toujours
présente jusgu'a 500°C pour le composite NTC-Fe/Co-MgAl,O,4 ou jusqu'a 600°C pour le
composite NTC-Fe-Al,O3 et que la perte de masse globale du matériau a cette température

reste inférieure ou égale a 0,2%m, ce qui est tresfaible.

V1.3 - Matériaux obtenus par extrusion a chaud

Afin d'aigner les NTC, des composites massifs ont été préparés par extrusion a chaud.
Dans un souci de comparaison avec les résultats obtenus par frittage sous charge, les
matériaux préparés par extrusion a chaud sont de méme nature que ceux élaborés par frittage
sous charge.

Toutes les poudres composites utilisées pour la préparation de matériaux denses par
extrusion sont issues de la réduction d'une poudre de solution solide broyée par attrition. Dans

le cas de la céramique MgAI,Oy4, lapoudre initiale a aussi éte broyée par attrition.

VI1.3.1 - Elaboration et microstructure des composites massifs
NTC-Fe-Al203

V1.3.1.1- Extrusion a chaud

Lafigure V1.8 illustre le déroulement de I'extrusion et regroupe la courbe représentant
le déplacement du piston ainsi que la variation de latempérature en fonction du temps.

L e déplacement du piston présente trois zones distinctes, notées A, B et C sur lafigure
V1.8:

- zone A : retrait alavitesse de 1 mm/min sans charge appliquée, puis sous une charge
de 8,5 MPa. Durant cette étape, le composite se densifie partiellement dans la partie
supérieure du moule (section supérieure de gros diamétre et zone tronconique). Le retrait total
dd a cette densification progressive est de 16 mm

- zone B : retrait instantané de 10 mm au moment de I'application de la charge
nécessaire pour provoguer I'extrusion (43 MPa). Ce retrait ne correspond toutefois pas a

I'extrusion, mais a la poursuite de la densification du matériau ;
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- zone C : extrusion du matériau, sous une charge de 43 MPa. Du fait du rapport des
diamétres entre les sections cylindriques haute et basse (2/1), la longueur extrudée est quatre
fois supérieure alavaleur du déplacement du piston dans la partie supérieure. Le déplacement
de 5 mm enregistré correspond donc a |'extrusion qui seffectue sur une longueur de 20 mm.
La vitesse d'extrusion est voisine de 0,45 mm/min et le déplacement du piston cesse au bout

d'environ 25 min.
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Figure V1.8 : Courbe de montée en température et de déplacement du piston de la presse en fonction
du temps pour I'extrusion du compaosite NTC-Fe-Al,Os (B).

V1.3.1.2- Densification et microstructure

La densification apres extrusion est de 91,3%, soit un peu meilleure que celle du
matériau dense obtenu par frittage sous charge (88%). L'analyse par diffraction des rayons X
ne rével e aucune modification des phases présentes dans la poudre composite d'origine.

L'observation au MEB permet d'estimer la taille moyenne des grains du matériau
extrudé a environ 0,5 um (valeur estimeée sur des images de fracture [Fig. V1.9 (d)]). Lataille

moyenne des particules de métal ou de zircone est inférieurea 1l um [Fig. V1.9 (b)].
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Fig. V1.9 : Images de MEB d'une fracture en électrons secondaires (a) et d'une surface polie en
électrons rétrodiffusés (b) du composite NTC-Fe-Al,O; obtenu par extrusion a chaud.

Sur I'image () de lafigure V1.9, on distingue trés nettement les NTC, alignés dans une
direction privilégiée qui correspond a celle de I'axe de I'extrusion. Il faut cependant noter que
la quantité de NTC semble assez faible et que I'effet d'alignement n'a éé mis nettement en

évidence que dans certaines zones des surfaces de fracture observées.

VI1.3.2 - Elaboration et microstructure de la céramique MgAl204 et
des composites massifs a matrice MgAl204

V1.3.2.1- Extrusion a chaud

La figure V1.10 illustre le déroulement de I'extrusion et regroupe la courbe de retrait
du piston pour I'extrusion de la céramique MgAI,O4 et des composites Fe/Co-MgAl,O, et
NTC-Fe/Co-MgAl,O,, ainsi que la variation de latempérature en fonction du temps.

De méme que pour I'extrusion du composite NTC-Fe-Al,Og, les trois zones évoquées
précédemment (zone A, densification partielle dans |a partie supérieure du moule sans charge
initiale puis sous une charge de 8,5 MPa ; zone B : poursuite de la densification sous une
charge de 43 MPa; zone C : extrusion, toujours sous 43 MPa) sont retrouvées sur les courbes
de retrait de chacun des matériaux (Fig. V1.10). Cependant, les amplitudes de densification
sont variables, selon la densification a cru de la poudre (qui peut étre tres différente selon le

type de poudre).
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Figure V1.10 : Courbe de montée en température et de déplacement du piston de la presse en fonction
du temps pour I'extrusion de la céramique MgAl,O, (a), du compositeFe/Co-MgAl,O, (b)
et du composite NTC- Fe/Co-MgAl,O; (C).

L'extrusion de la céramique MgAl,O, se déroule trés lentement, avec un déplacement
du piston aenviron 10 um/min dans la zone C, la vitesse diminuant d'ailleurs progressivement
au cours de I'extrusion. L'échantillon obtenu présente de nombreuses fissures circulaires,
témoins d'un cheminement difficile dans|a section de petit diamétre.

Lors de I'extrusion du composite Fe/Co-MgAl,Q,, le déplacement dans la zone C est
10 fois plus rapide (environ 0,1 mm/min) que dans le cas de la céramique et il semble donc
gue la présence du métal facilite I'extrusion.

En ce qui concerne le composite NTC- Fe/Co-MgAl,O,, I'amplitude importante
observée dans les zones A et B est due a une tres faible compacité de la poudre contenant des
NTC, notamment dans la partie supérieure du moule. Dans la zone C, le déplacement du
piston alieu a environ 0,6 mm/min, ce qui est la vitesse la plus importante observée pour les
trois matériaux a matrice MgAl,O4. 1l semble donc que les NTC jouent aussi un role de

lubrifiant, qui sgoute a celui des particules métalliques.
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V1.3.2.2- Densification et microstructure

Les densifications apres extrusion des différents matériaux a matrice MgAIl,O4 sont

reportées dans le tableau V1.4.

Tableau V1.4 : Densification des matériaux extrudés a chaud (céramique MgAl,O, et composites a
matrice MgAl,O,).

Matériau extruge (%) Gmatrice (MM)  Gpart. metar (MM)  Zircone (Um)
MgAIl,O4 ~95 2,5 - laz2
Fe/Co- MgAl,04 94,8 1,2 <1 <15
NTC- Fe/Co- MgAl,04 90,5 ~08 <1 <1

La densification de la céramique est limitée a environ 95%. De méme que dans le cas
des matériaux denses obtenus par frittage sous charge, le composite contenant des NTC est
celui qui est le moins bien densifié, ce qui confirme que la présence des NTC limite la

densification du composite.

L'analyse par diffraction des rayons X permet de constater que |'extrusion a chaud n'a
pas occasionné de modification de la nature des phases présentes dans les poudres de départ

(céramique et composites).

L'observation au MEB (Fig. VI.11) permet d'estimer la taille moyenne des grains
d'oxyde et des particules de métal ou de zircone (tableau V1.4). Les conditions d'attaque
optimales n'ayant pas été déterminées pour I'échantillon NTC-Fe/Co-MgAIl,O4, nous
présentons une image de MEB d'un profil de fracture sur laguelle les grains sont visibles et
qui aservi adéterminer lataille moyenne des grains pour ce matériau. Pour la céramique et le
composite Fe/Co-MgAl,O,, la taille moyenne des grains est déterminée par la méthode des
intersections (100 & 200 intersections).

Lataille moyenne des grains de la céramique MgAIl,O4 [Fig. VI.11 ()] est 5 fois plus
petite que celle de la céramique MgAl,O, obtenue par frittage sous charge [Fig. V1.4 (a)]
(respectivement 2,5 um et 13 um). La croissance exagérée des grains d'oxyde n'a pas eu lieu

comme nous l'avions observé lors du frittage sous charge.



FigureVI.11 : Images de MEB des matériaux a matrice MgAl,O, obtenus par extrusion a chaud.
MgAI, O, (a, d), Fe/Co-MgAl,O, (b, d) et NTC-Fe/Co-MgAl,O4 (c, f). La colonne de gauche [ sauf
I'image (c)] regroupe les images en mode électrons secondaires des échantillons polis, puis attaqués
thermiquement et la colonne de droite rassembl e les images en mode électrons rétrodiffusés (contraste
chimique) des échantillons polis (taille des particules de zircone et de métal, le cas échéant).
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Lataille moyenne des grains de la matrice du composite Fe/Co-MgAl,O, est deux fois
plus petite que celle des grains de la céramique MgAI,O,4 ; contrairement a cette derniere,
I'extrusion a chaud du composite Fe/Co-MgAl,O,4 conduit a des grains de plus grande taille
gue le frittage sous charge (respectivement 1,2 um et 0,8 um). Il en est de méme pour le
composite NTC-Fe/Co-MgAl,O, dont lataille moyenne des grains est de |'ordre de 0,8 um au
lieu de 0,5 um dans le cas du frittage sous charge ; cette différence est toutefois minime. La
présence de faisceaux de NTC alignés est bien mise en évidence sur I'image (c) de la figure
VI.11, et ceux-ci sont présents en quantité importante. 1l faut cependant noter que, comme
précédemment avec la matrice Al,Os, I'effet d'alignement des NTC n'a é&é mis en évidence
gue dans certaines zones des profils de fracture observés au MEB.

De méme que lors du frittage sous charge, il semble que la présence du métal - ou de
facon encore plus marquée, du méta et du carbone- conduise a un affinement de la
microstructure du matériau. Aucun effet du carbone sur la taille des particules métalliques
n'est cependant noté ; toutefois, nous pouvons remarquer que la taille des particules
métalliques est plus importante pour les matériaux obtenus par extrusion a chaud que pour

ceux obtenus par frittage sous charge.

L'observation au MET (Fig. VI.12) du composite NTC-Fe/Co-MgAl,O,4 densifié par
extrusion a chaud (lames amincies d'une coupe longitudinale - repérée par le symbole // - et
d'une coupe transverse - repérée par le symbole 1) révéle, comme dans le cas du frittage sous

charge (Fig. VI.5), que le carbone semble se situer dans les pores du matériau.

Sur la coupe transverse [Fig. VI.12, (&, &)], sont mises en évidence de nombreuses
formes circulaires dans les pores du matériau. Sur les coupes longitudinales [Fig. V1.12, (b,
by)], nous relevons en revanche essentiellement des franges paralléles. Ces observations sont
en accord avec un certain alignement des NTC dans I'axe de I'extrusion, également constaté
précédemment au MEB dans certaines zones. Le carbone filamenteux se situe essentiellement

dans les pores et aux jonctions des grains.
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FigureVI.12 : Images de MET du composite NTC-Fe/Co-MgAI,Oy :
(a1, &) coupe L al’axe d’ extrusion ; (b, b,) coupe// al’axe d extrusion.

V1.4 - Propriétés mécaniques

Afin de caractériser les propriétés mécaniques des matériaux denses (obtenus par
frittage sous charge ou extrusion a chaud), nous avons procédé a des mesures de charge a la
rupture (oy), de ténacité (K,c) et de dureté Vickers (Hv). Dans le cas des matériaux préparés
par extrusion a chaud, les essais ont été réalisés successivement dans la partie basse, puis dans
lapartie haute (Fig. VI1.13) ; en effet, I'alignement des NTC n'est probable que dans la zone ou
le composite a été extrudé (partie basse) et la comparaison des deux mesures permettrait de
mettre en évidence un renforcement mécanique lié a un alignement des tubes.
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Figure VI.13: Procédure de découpe des échantillons obtenus par extrusion a chaud (a),
puis de mesure de la charge a la rupture (b).

Pour chacune des matrices oxyde, Al,O3 et MgAI,O,, les caractéristiques mécaniques
des matériaux composites densifiés par frittage sous charge et par extrusion a chaud seront

comparées.

VI1.4.1 - Composites massifs a matrice Al20s3

Le tableau VI.5 rassemble les propriétés mécaniques (of, K, Hv) et le mode de
rupture (observé sur les images de MEB des fractures) des composites NTC-Fe-Al,O3 obtenus
par densification de poudres composites issues de la réduction d'une solution solide broyée
par attrition (B) ou non (NB).

Les images de MEB de fracture des matériaux NTC-Fe-Al,O3 (B) et (NB) densifiés

par frittage sous charge ont été présentées précédemment sur lafigure V1.3,

Dans le cas du frittage de poudres composites issues de la réduction d'une solution
solide non broyée par attrition, la charge a la rupture est un peu plus faible que celle obtenue
par Peigney et al. (respectivement 400 MPa et 440 MPa), bien que la quantité de NTC soit
plus de 5 fois plus importante dans la poudre composite d'origine, la densification étant
comparable (environ 90%). Cependant, la ténacité est tout de méme améliorée
(respectivement 5,0 et 3,8 MPam®?). Les caractéristiques mécaniques des composites NTC-
Fe-Al,O3 (NB) sont nettement inférieures a celles du composite Fe-Al,O3 (NB) élaboré par

Devaux [114] mais sont plus élevées que celles qu'il avait mesuré pour |'alumine.
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Tableau VI.5: Charge a larupture (o), ténacité (K,c), dureté Vickers (Hv) et mode de fracture de
Al,O; et des composites a matrice Al,O3 préparés par frittage sous charge
ou par extrusion a chaud. La premiéere partie du tableau reprend des résultats antérieurs
(10,4 %m de fer pour les composites Fe-Al,O; [114] et NTC-Fe-Al,05[169]).

Echantillon Of Kic Hv Mode de
(MPa)  (MPam®?) rupture
(Frittage) Al,Os (NB) [114] 335 4.4 2070 Intergranulaire
(Frittage) Fe-Al,O3 (NB) [114] 630 7,2 1780 Mixte
(Frittage) NTC-Fe-Al,O3 (NB) [169] 540 3,6 - Mixte
(Frittage)  NTC-Fe-Al,O; (B) [169] 295 2,7 - Intergranulaire
Mixte a dominante
(Frittage) NTC-Fe-Al,O3 (NB) 400 5,0 1150 transgranulaire
(Frittage) NTC-Fe-Al,03 (B) 296 31 1000 Intergranulaire
Bas Haut
(Extrusion) NTC-Fe-Al,O; (B) 197 330 - 1006 Intergranulaire

Peigney et al [169] ont mesuré la charge a la rupture et la ténacité d'un composite
massif NTC-Fe-Al,O3 (B) correspondant a celui que nous avons préparé. Les charges a
rupture sont comparables (respectivement 295 MPa et 296 MPa), de méme que les ténacités a
rupture (voire une légere amélioration dans notre cas : respectivement 2,7 et
3,1 MPam¥?).

En présence de NTC, la charge a la rupture et la ténacité sont plus faibles lorsque le
composite est issu de la réduction d une poudre broyée par attrition plutét que non broyée.
D’une part, dans la poudre broyée, une quantité plus importante de particules métalliques se
retrouvent en surface plutbt que d étre en position intragranulaire, et conduisent a des
particules intergranulaires dans le massif. D’autre part, les NTC, bien répartis autour des
grains de lamatrice, sortent des pores, intacts, trés peu étant cassés ala surface ou a proximité
de la surface [Fig. V1.3 (b)]. Ils ne semblent pas pouvoir jouer un réle de renfort car ils sont

moins liés ala matrice, contrairement au cas du composite NTC-Fe-Al,O3 (NB). En effet, sur
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les images de MEB de fracture de ce dernier échantillon [Fig. V1.3 (a)], nous observons que
beaucoup de NTC ont été cassés a proximité de la surface, souvent aprés un certain
déchaussement. La figure V1.14 présente quelques images de NTC observés le long d'un
profil de fracture de I'échantillon NTC-Fe-Al,O3 (NB). Sur les images (a) et (b), nous
observons que les NTC, englobés dans les grains et aux joints de grains de la matrice au cours
du frittage, sont dégagés de |'oxyde lors de la fracture ; les empreintes de leurs emplacements
avant la rupture sont nettement visibles sur les images, indiquées par des fléches. Cette
observation laisse penser qu'il n'y a pas d'accrochage chimique entre les NTC et I'oxyde.
Noter aussi, particulierement sur I'image (b), les nombreux points d'ancrage du faisceau de
NTC. Sur les images (c) et (d), en revanche, les NTC (ou plus vraisemblablement des
faisceaux de NTC) sont cassés a une tres faible distance de la surface de fracture, aprés un

certain déchaussement.
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Figure VI.14 : Images de MEB de fractures d'un échantillon NTC-Fe-Al,O; (NB).
Les NTC - ou faisceaux de NTC - sont cassés prés de la surface (a, b) ou simplement déplacés (c, d).
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Dans ce cas, c'est un blocage mécanique des tubes qui a permis de les mettre en
contrainte jusqu'a les casser et non pas un accrochage chimique. Les petits trous repérés par
des fleches sur lesimages () et (d) pourraient correspondre aux emplacements lai ssés vacants
lors du déchaussement de certains NTC (restés accrochés de I'autre c6té de la fracture). Ces
observations laissent penser que dans le cas des images (c) et (d), les NTC ont absorbé de
I'énergie lors de la fracture du matériau.

Il faut noter que l'écart des valeurs de of et de K entre les composites
NTC-Fe-Al,O3 (B) et (NB) et le composite Fe-Al,O3 préparés par Devaux [114] n'est peut-
étre qu'une conségquence de la plus faible densification des échantillons incluant des NTC
(88% au lieu de 98%).

Les duretés Vickers des échantillons de composites comportant des NTC sont plus
faibles que celles des composites n"en comportant pas. Ceci pourrait s expliquer par une
différence de microstructure : grains beaucoup plus petits, porosité plus importante (10% au
lieu de 3%), ainsi que par la présence de carbone aux joints de grains qui pourrait faciliter le

glissement des grains entre eux.

En ce qui concerne le composite NTC-Fe-Al,O3; (B) obtenu par extrusion a chaud, la
charge a la rupture n'est pas constante sur I'ensemble de I'échantillon (330 MPa en haut et
197 MPa en bas). Si la charge a la rupture dans la partie haute est comparable a celle de ce
méme composite préparé par frittage sous charge (o = 296 MPa), il n'est est pas de méme
pour la partie basse ou of est bien plus faible : I'extrusion semble donc étre a l'origine d'une
diminution de la charge a la rupture. La ténacité n'a pas pu étre mesurée sur I'échantillon
NTC-Fe-Al,O3 (B) obtenu par extrusion a chaud ; sa dureté Vickers peut étre considérée
comme étant identique a celle du composite NTC-Fe-Al,O3; (B) obtenu par frittage sous

charge.

Il faut souligner que d'apres les observations de profils de fractures au MEB, les NTC
semblent étre présents en quantité plus importante dans le composite NTC-Fe-Al,O3 (B)
obtenu par frittage sous charge que dans celui obtenu par extrusion a chaud. Dans ce dernier
cas, un alignement des NTC a pu étre mis en évidence dans certaines zones (partie basse) lors

des observations au MEB [Fig. VI.9 ()] ; cet effet d'alignement semble cependant sans effet
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marqué au niveau des caractéristiques mécaniques, contrairement a ce gque nous attendions. |l
faut cependant tenir compte du fait que suite a la disparition d'une partie des NTC, ces
derniers, bien gu'alignés, sont probablement en quantité insuffisante pour pouvoir jouer un
réle re renforcement qui soit mesurable.

Les caractéristiques des poudres composites ayant servi a I'éaboration de ces
matériaux denses étant trés similaires, il est concevable que I'extrusion a chaud dégrade plus

les NTC que le frittage sous charge (a température identique).

V1.4.2 - Composites massifs a matrice MgAIl20a4

Le tableau V1.6 rassemble les informations concernant le mode de rupture (releve sur
les images de MEB des fractures, figure VI1.15) et les caractéristiques mécaniques étudiées
(o1, Ky, HV) des composites a matrice MgAl,O, (toutes obtenus par densification de poudres
composites issues de la réduction d'une solution solide broyée par attrition), ainsi que celles
relatives aux céramiques MgAl,O,.

Tableau V1.6 : Charge alarupture (oy), ténacité (K,c), dureté Vickers (Hv) et mode de fracture dela
céramique MgAl,O, et des composites & matrice MgAl,O, préparés par frittage sous charge ou par
extrusion a chaud.

of Kic Hv Mode de
Echantillon U2
(MPa) (MPam™) rupture

(Frittage) MgAIl,O, 308 - 1440 Transgranulaire

(Frittage) Fe/Co-MgAl, O, 212 2,94 1513 Mixte

(Frittage)  NTC-Fe/Co-MgAlLO, 221 1,71 1000 ) Mixte

MgAI,O Bes  Haut
. 04 ) .

(Extrusion) 279 210 1500 Mixte
(Extrusion) Fe/Co-MgAl,O, 243 234 - 1470 Mixte
(Extrusion) NTC-Fe/Co-MgAl,O, 214 240 - 730 Mixte

(*) forte dispersion des valeurs entre 790 et 1555



210

Lafigure V1.15 regroupe des images de MEB de fracture de chacun de ces composites
en comparant ligne par ligne les matériaux de méme nature, préparés par frittage sous charge
(colonne de gauche) ou par extrusion a chaud (colonne de droite).

FigureVI.15 : Images de MEB des matériaux densifiés par frittage sous charge (colonne de gauche)
ou par extrusion a chaud (colonne de droite). Céramique MgAl, O, (a, d) ;
composite Fe/Co-MgAl, O, (b, €) ; composite NTC-Fe/Co-MgAl,O, (c, f).
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V1.4.2.1 - Composites massifs obtenus par frittage sous charge

En ce qui concerne tout d'abord les composites obtenus par frittage sous charge, la
charge a la rupture de la céramique MgAIl,O, est nettement plus éevée que celle de obtenue
par Quénard [119] (respectivement 308 MPa et 243 MPa) sur un échantillon comparable.
Notons que la charge a la rupture mesurée par Quénard était déja I'une des valeurs les plus
élevées rapportées dans la bibliographie. Cette amélioration peut étre en partie attribuée a la
meilleure densification de notre échantillon (99,7 % contre 95,5 %), probablement liée a
I'amélioration du mode de séchage des poudres. La présence de zircone peut aussi conduire a
un renforcement mécanique notable (charge alarupture, ténacité alarupture, dureté Vickers).
En effet, il aété montré par Quénard [119] que la présence de particules de zircone renforce la
matrice, principalement par microfissuration et / ou par transformation de phase g-ZrO, —
m-ZrO, induite sous contrainte, et ce des les faibles teneurs en zircone. Une restriction est
toutefois a prendre en compte au sujet de la dureté Vickers, qui est comparable a celle
annoncée par Queénard (1494). Cela est certainement di a une hétérogénéité du matériau a
I'échelle du pénétrateur utilisé pour les mesures de dureté, confirmée par une large dispersion
des valeurs (écart de 268 entre les extrémes) et une distribution de taille de grains large. Le
mode de rupture de la céramique MgAIl,O, est transgranulaire [Fig. VI.15 ()] au lieu
dintergranulaire comme I'a observé Quénard. Cela peut sexpliquer par la différence
importante de la taille moyenne des grains entre ces deux échantillons (13 um dans cette
étude au lieu de 0,3 pm seulement pour Quénard). Il existe, en effet, une taille de grains
critique en dessous de laquelle la rupture est majoritairement intergranulaire [172]. Nos
résultats, comme ceux de Quénard, indiguent que la valeur de la taille critique est ici tres

inférieure a celle généralement annoncée (entre 80 um et 100 pm).

La charge a la rupture du composite Fe/Co-MgAl,O, est 30% plus faible que celle de
la céramique MgAI,O4. Ceci est en contradiction avec le renforcement mécanique, di aux
particules métalliques essentiellement intergranulaires, observé par Quénard [119]. Il faut
cependant rappeler que la valeur de la charge a la rupture de la céramique MgAI,O4
(308 MPa) est exceptionnellement elevée et que c'est peut-étre la raison pour laquelle la
différence avec celle du composite Fe/Co-MgAl,O, apparait auss importante.

La dureté Vickers du composite Fe/Co-MgAl,O, est comparable a celle de la
céramique MgAl,O, ; toutefois la dispersion des mesures est plus restreinte dans le cas du

composite (écart de 18 entre les valeurs extrémes), ce qui dénote une grande homogeénéité du
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matériau a |'échelle du pénétrateur, confirmée par une distribution de tailles de grains plus
resserrée. Le mode de fracture est mixte [Fig. VI1.15 (b)], ce qui peut ére di a la nette
diminution de la talle des grains, mais auss a la présence des particules métaliques

intergranulaires.

Si I'on compare maintenant les propriétés des composites massifs contenant des NTC
(NTC-Fe/Co-MgAl;04) ou non (Fe/Co-MgAl»Oy), les charges a rupture sont comparables.
Les diminutions de ténacité et de dureté Vickers du composite contenant des NTC sont
cependant importantes (diminution de plus de 40% pour o et d'un tiers pour Hv). Il est a noter
la tres large distribution des valeurs de dureté Vickers (écart entre les valeurs extrémes de
365), malgré une dispersion de taille de grains encore plus restreinte. Le carbone filamenteux,
remplissant les pores du matériau (qu'il a lui méme occasionnés lors de la densification), est
probablement al'origine de cet écart plutét que I’ hétérogénéité microstructurale a l'échelle du
pénétrateur. Le mode de rupture est mixte [Fig. VI1.15 (c)] ce qui peut étre d0 a la porosité du
matériau ainsi qu'a la présence de NTC aux joints de grains (qui faciliteraient le glissement
des grains entre eux).

V1.4.2.2 - Matériaux massifs obtenus par extrusion a chaud

Intéressons nous maintenant aux caractéristiques mécaniques de la céramique
MgAl,O, et des composites Fe/Co-MgAl,O,4 et NTC-Fe/Co-MgAl,O4 préparés par extrusion
a chaud. Les résultats seront ensuite comparés a ceux des échantillons correspondants

densifiés par frittage sous charge.

La charge alarupture de la céramique MgAl,O, préparée par extrusion est importante
dans la partie haute (279 MPa) et un peu plus faible que celle de la céramique préparée par
frittage sous charge (308 MPa), exceptionnellement élevée. La différence de densification
entre ces deux matériaux (99,7% par frittage sous charge au lieu de 95% par extrusion a
chaud) peut expliquer cette observation. Dans le cas des composites massifs (contenant ou

non des NTC), la charge alarupture peut étre considérée comme comparable.

Les duretés Vickers de la céramique MgAI,O4 et du composite Fe/Co-MgAIl,O4

obtenus par extrusion a chaud sont du méme ordre de grandeur que celles des échantillons
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frittés sous charge correspondants (tableau V1.6), mais la |égére augmentation de dureté liée a
la présence des particules métalliques pour les matériaux frittés sous charge ne se vérifie pas -
au contraire - avec les matériaux extrudés correspondants. La dureté Vickers du composite
NTC-Fe/Co-MgAl,O4 obtenu par extrusion est deux fois plus faible que celle de la céramique
MgAIl,O4 ou du composite Fe/Co-MgAl,O, préparés selon la méme méthode ; elle est de
méme nettement inférieure a celle du matériau massif correspondant préparé par frittage sous
charge (respectivement 730 au lieu de 1000). Ainsi que cela a d§a été mis en évidence pour
les matériaux denses préparés par frittage sous charge, la présence de carbone est a l'origine
d'une diminution importante de la dureté Vickers, et d'une plus grande dispersion des valeurs
mesurées. Cette dispersion ne peut toutefois pas étre rapprochée de la distribution de taille de
grains, car celle-ci est toujours plus resserrée pour les composites contenant du carbone. La
plus grande hétérogenéité du matériau a |’ échelle du pénétrateur est donc vrai semblablement
due au carbone filamenteux présent dans les pores (et probablement aux jonctions entre les

grains).

Le fait que la présence de NTC dans les matériaux composites massifs n'améliore pas
leur résistance a la rupture est probablement lié a I'absence d'accrochage chimique entre les
NTC et la matrice oxyde. Nous avons vu que lorsgue la poudre de solution solide n'a pas été
broyée par attrition avant réduction, les NTC sont situés essentiellement aux joints de grains.
Dans ce cas, un accrochage mécanique des tubes peut se produire, mis en évidence par
I'observation de NTC cassés a proximité de la surface de fracture.

En revanche, dans le cas ou la solution solide a é&té broyée par attrition avant réduction,
les NTC sont observés dans les pores du matériau et un accrochage mécanique semble alors
tout a fait improbable. Dans ces conditions, aucune amélioration de la résistance a la rupture
ne peut étre occasionnée par la présence desNTC.
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V1.5 - Propriétés électriques

Les mesures de conductivité ont été réalisees sur les échantillons de matériaux
massifs, préparés par frittage sous charge ou par extrusion a chaud. Les céramiques ains
obtenues (Al>0O3, MgAI,O4, MgO) sont isolantes et il en est de méme pour les composites
Métal-Oxyde, indiquant que la quantité de métal (environ 10 %m dans tous les cas) est
insuffisante pour atteindre le seuil de percolation. L'origine de la conductivité des échantillons
contenant des NTC est donc liée a la présence de carbone. L'agencement des NTC en
faisceaux permet de penser que le seuil de percolation peut étre atteint méme avec des
guantités de NTC faibles [137]. Les mesures éectriques devraient permettre de confirmer
I'effet d'alignement des NTC qui a été constaté en microscopie éectronique [Fig. V1.9 (a),
VI1.11 (c), V1.12].

Les résultats des mesures électriques effectuées sur des composites NTC-Co-MgO
obtenus par frittage sous charge ou par extrusion a chaud sont aussi donnés, car il est possible
dans ce cas, apres dissolution de la matrice MgO, de caractériser au MET le carbone présent

dans le matériau dense.

Le tableau V1.7 regroupe les résultats des mesures de conductivité éectrique réalisées
sur les matériaux massifs contenant des NTC, préparés par frittage sous charge. La figure
V1.16 regroupe, quant a elle, sous forme de schémas les mesures de conductivité réalisées sur
les échantillons massifs contenant des NTC, préparés par extrusion a chaud. La conductivité a

été mesurée selon |'axe d'extrusion (c);) ou perpendiculairement acet axe (o).

Tableau V1.7 : Conductivité éectrique mesurée pour différents matériaux contenant des NTC,
densifiés par frittage sous charge. Pour chaque composite, nous indiquons les valeurs minimale et
maxi male mesur ées.

Composition o (Qt.om™)
NTC-Fe-Al,05 (NB) 0,40 - 0,85
NTC-Fe-Al,O3 (B) 2,80 - 4,00
NTC-Fe/Co-MgAl,0, (B) 1,55- 1,85

NTC-Co-MgO (NB) 0,20
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Les différences de conductivité des matériaux denses contenant des NTC ne sont pas
liées ala nature de I'oxyde, qui est isolant dans tous les cas. De méme, la nature du métal ne
peut a priori pas expliquer ces différences puisque les composites Métal-Oxyde
correspondants sont eux aussi isolants. Les différences observées sont plus probablement liées
a une quantité variable de NTC, ains qu'a la nature des NTC et a leur arrangement en
faisceaux, plus ou moins denses selon les cas. Nous avons en effet montré que les poudres
NTC-Co-MgO sont celles qui contiennent les faisceaux de NTC de plus petit diamétre, ce qui
pourrait signifier que les NTC qui les composent sont moins interconnectés que dans le cas
poudres composites a matrice Al,O3 ou MgAl,O.. Cette différence pourrait expliquer lafaible
conductivité des poudres composites a matrice MgO par rapport aux autres poudres
composites.

La comparaison des composites massifs préparés a l'aide de poudres issues de la
réduction d'une solution solide broyée par attrition ou non (NTC-Fe-Al,O; (NB) et (B),
tableau V1.7) laisse penser que la répartition plus intime des NTC entre les grains de la poudre
composite, dans | e cas des solutions solides broyées par attrition, est al'origine de lameilleure
conductivité mesurée (probablement liée a une meilleure interconnexion). En effet, les
caractéristiques macroscopiques de ces 2 poudres composites (teneur en carbone, quantité de
NTC et qualité du carbone - tableau V1.1) sont semblables et ne peuvent pas a elles seules

expliquer la différence mesurée.

CNTs-Co-MgO CNTsFe-Al,O, CNTsFe/Co-MgALLO,

o, (QLem?)  Haut G, (Qtem?) G, (Qtem?)

1,83.10° i 1, 58 1, 29 o, (@Lem)
o, (@Lenr 1) 0 59
1,33.10° $ 1, 07 1, 72 0 62
o 58
0, 82 0, 46 0 55
Bas

Fig.V1.16 : Conductivités mesurées sur les matériaux préparés par extrusion a chaud. La fleche
rappelle le sens del'extrusion. o correspond a la conductivité dansle sensde l'extrusion, et 5, ala
conductivité transversale, dans la direction perpendiculaire a I'axe d'extrusion. L'échantillon (a) est a
matrice MgO et I'échantillon (b) & matrice Al,Os. Dans le cas des massifs NTC-Fe/Co-MgAl,O,, les
échantillons (c) et (d) sont préparés a partir de poudres composites de méme nature, mais dont les
caractéristiques macroscopiques différent.



216

Dans le cas des matériaux densifiés par extrusion a chaud contenant des NTC, la
conductivité longitudinale o, est toujours supérieure dans la partie haute, quelle que soit la
nature de la matrice oxyde (Fig. V.16). Les valeurs mesurées pour le composite & matrice
MgO [Fig. VI.16 (a)] sont extrémement faibles. Les différences observées entre les
échantillons (c) (1,72 @ .cm™) et (d) (20 @ .cm™), tous deux & matrice MgAl,Os, peuvent
étre corrélées aux différences des caractéristiques des poudres composites de départ. En effet,
la poudre utilisée pour préparer I'échantillon (d) contient une quantité de NTC deux fois
supérieure [AS vaut 10,3 m?/g pour (c), au lieu de 20 m#/g pour (d)] et la qualité du carbone
est aussi doublée [AS/Cn = 208 m&/g pour (c) au lieu de 413 m3/g pour (d)].

L'amélioration de la quantité de NTC et de la qualité du carbone est donc favorable a

une augmentation de la conductivité é ectrique du matériau.

L'observation la plus intéressante concerne la différence entre la conductivité
longitudinale et 1a conductivité transverse, mesurées sur I'échantillon (d) de la figure VI.16 :
lavaleur de o, mesurée au milieu de I'échantillon (d) (20 Q™*.cm™) est en effet plus de 30 fois
supérieure & celle de o, (0,59 Q'.cm™), ce qui dénote une importante anisotropie de
conduction. Lavaleur de ¢, peut cependant étre considérée comme étant constante dans toute
la partie extrudée (partie basse) de I'échantillon (4 points de mesure différents). Cette forte
différence de conductivité apporte une preuve au niveau macroscopique de l'orientation
privilégiée des NTC dans la direction de I'extrusion, et vient confirmer les observations de
MEB (Fig. V1.9, VI1.11) et de MET (Fig. VI.12) montrant I'alignement des NTC dans

certaines zones des échantillons.

Dans le cas des composites massifs a matrice MgO, |'attaque acide de I'oxyde a permis
d'accéder au carbone contenu dans I'échantillon. L'observation au MET (Fig. V1.16 et VI.17)
permet de vérifier que des NTC sont encore présents dans les matériaux préparés par frittage
sous charge [Fig. VI.17 (a, b)]. Cependant, aucun nanotube n'a été observé dans le cas du
matériau NTC-Co-MgO préparé par extrusion a 1730°C (palier de 8 heures). Le carbone se
présente sous forme d'aiguilles de graphite [Fig. VI.17 (c)] de quelques um de long ou de
capsules de carbone dont la grande mgjorité est vide [Fig. V1.17 (d)].
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FigureVI.17 : Images de MET du composite massif NTC-Co-MgO densifié par frittage sous charge
(a, b) ou par extrusion a chaud (c, d). Les NTC sont observés apreés dissolution de la matrice
composite par HCI, a froid.

Ces observations permettent de conclure que la conductivité des matériaux denses est
associée ala présence du carbone sous forme de NTC.

Les mesures de conductivité électrique réalisées sur les différents matériaux
permettent d'aboutir aux conclusions suivantes :

- la conductivité est assurée essentiellement par les NTC et le matériau reste
conducteur méme si une partie d'entre eux semble détruits au cours de I'extrusion a chaud ;
ces mesures rejoignent les travaux de Sandler et a. [137], qui ont atteint le seuil de
percolation, dans des composites a matrice polymere, avec des quantité de NTC aussi faibles
gue 0,1% en volume.

- I'extrusion a chaud conduit & un alignement des NTC qui est mis en évidence par une
forte anisotropie de conductivité entre les directions longitudinal e et transverse.
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V1.6 - Conclusion

Des composites massifs ont été préparés par densification de poudres de céramique
(MgAI,O;) ou de poudres composites  (NTC-Fe-Al»Os, Fe/Co-MgAl;0y,
NTC-Fe/Co-MgAl,0,4) selon deux méthodes différentes : le frittage sous charge ou I'extrusion
a chaud. Dans ce dernier cas, les poudres composites sont toujours issues de la réduction
d'une solution solide broyée par attrition. La microstructure des composites densifiés est
souvent complexe (grains de composite Métal-Oxyde, NTC, particules de métal ou de
carbure, mais auss des nanocapsules de carbone) et il est souvent difficile d'attribuer les

différences observées a un composant en particulier.

Cependant, les caractéristiques mécaniques des composites contenant des NTC sont
souvent comparables a celles des composites n'en contenant pas, alors que leur densification
est environ 10% plus faible. Nous proposons donc que les NTC peuvent jouer un réle de
renforcement mécanique dans le cas ou l'accrochage avec la matrice est suffisant. Un
accrochage chimique semble exclu et seul un effet mécanique par blocage des NTC peut
permettre de les mettre a contribution lorsgue le matériaux est soumis a une contrainte. Dans
ce cas, les NTC peuvent absorber une partie de I'énergie et ainsi augmenter la charge a la
rupture ainsi que laténacité.

L e phénomeéne de blocage mécanique est observé uniquement dans le cas ou la poudre
de solution solide n'est pas broyée par attrition avant réduction. Dans le cas contraire, lesNTC
se situent principalement dans les pores du matériau, ce qui ne leur permet pas de participer a

un quelconque renforcement du composite massif.

Nous sommes par ailleurs parvenus a extruder différentes poudres céramiques ou
composites et avons montré que la présence de particules métalliques favorise I'opération. La
présence supplémentaire des NTC améliore encore les conditions d'extrusion. Nous avons
montré d'autre part que I'extrusion a chaud des poudres composites contenant des NTC permet
de conférer a ces derniers une orientation privilégiée selon |'axe d'extrusion, conduisant ainsi a

une anisotropie de conductivité électrique.
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L'intérét maeur dinclure des NTC dans les composites massifs est de les rendre
conducteurs tout en leur conservant des propriétés mécaniques tout a fait acceptables. La
combinaison des propriétés mécaniques et éectriques, associée a une bonne résistance a
I'oxydation sous air, fait de ces matériaux des candidats pour des applications a des

températures pour lesgquelles les composites a matrice polymere ne conviennent pas.



CONCLUSION
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Dans la premiere partie de ce travail, nhous avons étudié la synthese de poudres
composites NTC-Métal-Oxyde par réduction de solutions solides d'oxydes a l'aide d'un
mélange HCH,. Trois matrices oxyde différentes ont été mises en ceuvre pour préparer des
composites NTC-Fe-AD;, NTC-M-MgAI,O, (M = Fe, Co, Ni ou un alliage binaire) et
NTC-M-MgO (M = Fe, Co, Niou l'alliage équimolaire Fe-Co).

Les NTC préparés ont majoritairement un, deux ou trois feuillets (pour plus de 80% en
nombre). La distribution de diamétre interne de ces NTC s'étend entre 0,8 et 6 nm. Les tubes
multi-feuillets ont un diametre interne toujours inférieur a 10 nm. Les NTC sont généralement
rassemblés en faisceaux dont le diamétre moyen est de 50 nm. La longueur de ces faisceaux
peut dépasser les 100 um. Le diametre des NTC étant corrélé a celui des particules
métalliqgues ou d'alliage métal-carbone sur lesquelles ils se forment, les particules actives ont
donc un diametre inférieur & 6 nm. Les particules dont le diamétre dépasse 6 nm soit se
recouvrent de couches de graphéne, soit catalysent la formation de fibres de carbone, de
structure généralement non tubulaire et moins ordonnée que celle des NTC. La présence de
carbone amorphe est trés rarement observée. La cémentite est également mise en évidence

dans le cas des poudres composites faisant intervenir le fer.

Etant donné que la synthése des tubes est réaliséa dans la poudre composite, les
NTC et les faisceaux de NTC sont dispersés de facon tres homogéne entre les grains de
matrice. Dans les meilleurs cas, la poudre peut contenir jusqu'a 20 m2 de NTC par gramme de
poudre composite, ce qui correspond a des longueurs de faisceaux de plusieurs centaines de

milliers de km par gramme de poudre.

Quelle que soit la matrice, il est nécessaire de réduire une solution solide exempte de
traces de l'oxyde du métal de transition utilisé comme catalyseur. Dans le cas contraire, la
réduction de cet oxyde conduit a la formation de particules trop grosses qui catalysent la
formation de fibres de carbone, ou bien qui se recouvrent de couches de graphéne. Cependant,
méme dans le cas ou la solution solide est exempte de traces d'un tel oxyde, le méme
phénoméne peut se produire dans le cas ou la teneur en métal est trop importante. Les
différences observées selon la matrice pour les poudres composites contenant du fer sont plus
une conséquence de la taille des cristallites de l'oxyde de base que de sa nature chimique.

Les résultats obtenus dans le cas des poudres composites NTC-MayIgMI= Fe,

Co, Ni ou un alliage binaire) laissent penser que l'efficacité du catalyseur est liée a sa nature
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chimique et pas seulement a sa taille de particules. Parmi le fer, le cobalt et le nickel, le cobalt
conduit simultanément a la meilleure quantité de NTC et a la meilleure qualité du carbone.
Dans le cas des alliages binaires, la composition Fe-Co équimolaire est optimale et permet

d'augmenter encore la quantité de NTC, au prix d'une diminution de la qualité du carbone.

En ce qui concerne les parametres de la réduction, I'essentiel de la formation des NTC
se produit lors de la montée en température et le maintien en palier doit étre évité puisque cela
conduit & un épaississement des NTC par ajout de feuillets. Pour une faible température de
réduction (850 °C), la quantité de NTC est peu élevée, mais le carbone est de tres bonne
gualité. En revanche, pour les températures les plus élevées (jusqu'a 1070°C), il se produit une
augmentation importante de la quantité de NTC, au détriment de la qualité. La température
optimale est d'environ 1000°C. Le cas échéant, les fibres de carbone peuvent étre en grande
partie éliminées par un refroidissement sopscl qui conduit & une augmentation importante
de la qualité du carbone mais aussi, en contrepartie, a une dégradation des feuillets

superficiels ou encore a lI'ouverture de certains NTC.

Des NTC isolés ont été obtenus par traitement acide de la poudre composite
NTC-Co-MgO, ce qui permet de dissoudre toute la matrice et une partie du cobalt. En effet, la
méthode d'extraction ne permet pas d'éliminer les particules de cobalt qui sont encapsulées
dans des couches de graphéne. Nous avons montré que l'oxydation ménagée de la poudre
composite endommage suffisamment les capsules de carbone pour permettre par la suite de
dissoudre une quantité plus importante de cobalt lors de l'attaque acide. Dans les produits
obtenus, plus de 80% du cobalt initialement présent a été éliminé. Dans le meilleur cas, la
surface spécifique atteint 270 m2/g et le produit contient 76%m de carbone, soit environ 94%
atomiques. Les dommages occasionnés aux NTC par l'application de cette méthode sont
beaucoup plus faibles que ceux qui résultent de l'attaque des tubes par un acide oxydant,

méthode généralement citée dans la bibliographie.

Dans la derniére partie de cette étude, nous avons préparé des composites massifs par
frittage sous charge ou par extrusion a chaud, avec pour objectif dans ce dernier cas d'orienter
les NTC dans une direction privilégiée. Nous sommes parvenus a extruder des poudres
composites a matrice AD;, MgAl,O, et MgO. L'extrusion est facilitée par la présence de
métal, et encore plus par la présence conjointe de métal et de NTC. Les densifications des

composites sont d'environ 90% lorsque ils contiennent des NTC, alors qu'elles sont comprises
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entre 95 et 99,7% en leur absence. Par ailleurs, la présence de carbone conduit & un
affinement de la microstructure. Il semble que la quantité de NTC présente dans les

composites massifs obtenus par frittage sous charge soit inférieure a celle dans les poudres
composites d'origine ; cette diminution de quantité semble encore plus marguée dans les
matériaux obtenus par extrusion a chaud. Pour ces derniers, l'orientation des NTC est mise en
évidence localement par microscopie électronique mais surtout macroscopiquement par une

anisotropie de conductivité électrique entre les directions longitudinale et transverse.

Les oxydes purs et les composites Métal-Oxyde sont isolants. La conductivité
électrique des composites contenant des NTC est quant & elle de l'ordre de’1C8scm
mesures, en association avec des observations au MET, ont permis de montrer que la

conductivité électrique est associée a la présence des NTC.

Les caractéristigues mécaniques (charge a la rupture et ténacité) des composites
contenant des NTC sont souvent comparables a celles des composites n'en contenant pas,
alors que leur densification est jusqu'a 10% plus faible. Le broyage par attrition des poudres
de solution solide avant réduction améliore la répartition des NTC dans les poudres
composites obtenues. Cependant, ces poudres conduisent a des matériaux massifs dans
lesquels les NTC sont essentiellement regroupés dans les pores, ce qui rend difficile leur
accrochage mécanique. En revanche, lorsque les poudres de solution solide n'ont pas été
broyées par attrition, les NTC sont présents essentiellement dans les grains et aux joints de
grains. Dans ce cas, la mise en évidence sur les images de fracture de NTC déchaussés laisse
penser que ces derniers absorbent une partie de I'énergie de propagation de fissure. Pour un
composite massif donné, la charge a la rupture et la ténacité sont toujours plus importantes
lorsque les matériaux sont issus de la réduction d'une poudre de solution solide non broyée
par attrition. L'accrochage chimique des NTC a la matrice oxyde est insuffisant et seul un
accrochage meécanique par blocage des NTC peut permettre d'obtenir le renforcement

mécanique recherché.

Des études d'oxydation sous air montrent que les matériaux denses pourraient étre
utilisés jusqu'a 500°C pour le composite NTC-Fe/Co-M@Alou 600°C pour le composite
NTC-Fe-ALOs.
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Au terme de ce travail, nous pensons que la compréhension des mécanismes de
formation des NTC au sein des poudres composites, ainsi que des phénomenes se produisant
lors du refroidissement, pourrait étre améliorée par la réalisation de trempes. Ces informations
devraient permettre d'orienter les conditions de synthése dans le but d'améliorer encore la
sélectivité des réactions en vue de la formation des NTC, et d'augmenter la proportion de ces

derniers parmi le carbone formé.

Dans le but de préparer des NTC isolés a grande échelle, l'optimisation des conditions
expérimentales de synthese des solutions solidesNW@ par la méthode de combustion
uréique devra étre orientée dans le sens d'une augmentation de la surface spécifique des
poudres, tout en garantissant qu'elles sont exemptes de traces d'oxyde du métal de transition
utilisé comme catalyseur. L'utilisation de méthodes physiques telles que la filtration
tangentielle est en cours d'étude et les résultats encourageants obtenus a ce jour laissent penser
gue ce procédé permet une séparation efficace des NTC et des capsules de carbone, et doit

donc étre approfondie.

D'une part, en ce qui concerne les matériaux massifs, les recherches doivent s'orienter
vers un moyen permettant d'améliorer le blocage mécanique des NTC dans la matrice oxyde,
en optimisant la microstructure de celle-ci. D'autre part, lutilisation d'une phase
supplémentaire servant d'interface entre les NTC et la matrice oxyde permettrait peut-étre
d'assurer l'accrochage chimigue des NTC. L'étude de linterface entre la matrice oxyde et les
NTC devra étre approfondie, malgré les nombreux problémes expérimentaux souleveés lors de

la préparation des échantillons.
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RESUME

Les nanotubes de carbone (NTC) ont été découverts en 1991 par lijima. La réduction sélective de solutiol
solides d'oxydes (AbF&.0; Mg;,M,Al,O, et Mg._M,O avec M = Fe, Co, Ni ou alliages) par des mélanges
H,-CH, nous a permis d'obtenir des particules métalligues nanométriqgues a température élevée sur lesquelles
décomposition catalytique de ¢permet la formation de NTC. Des poudres composites NTC-M-Oxyde sont ainsi
préparées.

L'étude des paramétres de synthése est basée sur une caractérisation macroscopique s'appuyant sur
mesures de surfaces spécifiques, corrélée a des observations en microscopie électronique. Nous avons montré
les NTC se forment lors de la montée en température, a partir de 850°C. Les NTC préparés sont pour la plup:
mono ou bi-feuillets et leurs diamétres internes sont compris entre 0,8 et 6 nm. Seules les particules suffisamme
petites € 6 nm) conduisent & des NTC. Ceux-ci sont généralement regroupés en faisceaux dont le diamétre €
inférieur a 50 nm et dont la longueur peut dépasser 100 pm.

Des NTC isolés ont été obtenus par traitement acide de la poudre NTC-Co-MgO mais une partie des particul
de cobalt subsiste, encapsulées dans des couches de graphéne. L'oxydation ménagée de la poudre, préalableme
traitement acide, permet d'augmenter la teneur en carbone jusqu'a 94% at.

Des composites massifs ont été préparés par frittage sous charge, et par extrusion a chaud dans le but d'alic
les NTC. L'extrusion est facilitée par la présence de métal, et plus encore par la présence conjointe de métal et
NTC. Ces derniers conférent aux composites une conductivité électrique de l'ordre dé. 1 8ffehd'alignement
des NTC dans les échantillons extrudés est vérifié par une anisotropie de conductivité électrique. Le
caractéristiques mécaniques (charge a la rupture et ténacité) des composites incluant des NTC sont comparabls
celles des composites n'en contenant pas, bien que leur densification soit jusqu'a 10% plus faible.

Mots-clés : nanotubes de carbone, nanocomposites, décomposition catalytique, solutions solides d'oxyde
extraction de nanotubes, extrusion a chaud.

ABSTRACT

Carbon nanotubes (NTC) have been discovered in 1991 by lijima. The selective reduction of oxide solic
solutions  (Ab,Fe,0; Mg MAILO, and Mg M,O with M = Fe, Co, Ni or an alloy) in
H,-CH, mixtures leads to metal particles that are nanometric even at high temperatures, thereby allowing th
formation of NTC by catalytic decomposition of Ci€omposite powders NTC-Metal-Oxide are thus obtained.

The study of the synthesis parameters is based on a macroscopic method involving specific surface ar
measurements, correlated with electron microscopy observations. We have shown that the NTC grow during t
temperature ramp, above 850°C. The NTC are mostly single or double-walled and their internal diameters rang
from 0.8 to 6 nm, showing that only catalyst particles that are smaller than 6 nm lead to NTC. The NTC are
generally present as bundles of diameter lower than 50 nm and their length can exceed 100 pum.

Isolated NTC are obtained by an acidic treatment of the NTC-Co-MgO powder which entirely dissolves the
oxide matrix but some of the cobalt particles, encapsulated in graphene layers, are not dissolved. A mild oxidatic
of the composite powder, prior to the acidic treatment, allows to increase the carbon content up to 94 at.%.

Dense composites have been prepared by hot-pressing, and by hot-extrusion in order to align the NT(
Hot-extrusion is made easier in the presence of metal, and is facilitated by the simultaneous presence of the me
and NTC. The electrical conductivity of composites containing NTC is of the order of 1" SAenelectrical
conduction anisotropy is measured in the case of the extruded composites, verifying the lining-up effect. Th
mechanical characteristics (fracture strength and fracture toughness) of the NTC-containing composites a
comparable with those of the composites without NTC, although their densification is up to 10% lower.

Keywords : carbon nanotubes, nanocomposites, catalytic decomposition, oxides solid solutions, nanotube
extraction, hot extrusion.
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