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Résumé : 

Dans ce travail, nous décrivons les différentes formes, la structure, les propriétés et 

la croissance catalytique de nanotubes et nanofibres de carbone (Chapitre I). 
L‟hydroxyapatite a été utilisée comme support de la phase active pour la synthèse de 

nanotubes de carbone multi-feuillet (MWCNTs) et de nanofibres de carbone (CNFs-

H) par la technique de dépôt chimique en phase de vapeur catalytique (C-CVD) en lit 

fluidisé (Chapitre II). Après l‟élimination du support par un simple lavage à l‟acide 

chloridrique dilué, une étude théorique et expérimentale de l‟oxydation de la surface 

de nanotubes de carbone par un traitement à l‟acide nitrique a permis d‟une part 

d‟identifier et de quantifier les groupes formés à la surface de nanostructures 

carbonées et d‟autre part de proposer un mécanisme pour la formation de ces 

groupes (Chapitre III). Les matériaux résultants après génération des fonctions 

carboxyliques de surface ont été utilisés comme support de catalyseur. 

L‟hydrogénation du p-halogénonitrobenzène a été choisit comme réaction modèle 

pour comparer les performances catalytiques de catalyseurs à base de ruthénium en 

fonction de la nature du support utilisé, MWCNTs ou CNFs-H. L‟influence de certains 

paramètres tels que la température, la nature du substrat et un traitement thermique 

du catalyseur (activation) est présentée. Une explication des performances 

catalytiques est proposée après caractérisation du catalyseur par MET, TPD, TPR et 

PZC (Chapitre IV). Les nanostructures carbonnées produites et caractérisées ont 

été utilisées comme charge de renforcement d‟hydroxyapatites connue comme 

biomatériaux. Nous avons étudié en particulier la capacité de germination du 

phosphate octocalcique par la méthode de croissance cristalline à composition 

constante (C4) (Chapitre V). 

Mots clés : 

Nanotubes de carbone, C-CVD, nanofibres de carbone, DFT, hydrogénation 

sélective, p-halogénonitrobenzènes, matériaux composites (CNTs/HAP), 

hydroxyapatite. 



Abstract : 

In this work, we describe the different forms, the catalytic growth, the structure and 

properties of carbon nanotubes and nanofibres (Chapter I). Hydroxyapatite was used 

as catalyst support for the synthesis of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) 

and nanofibres (CNFs) by catalytic chemical vapour deposition (C-CVD) in a fluidized 

bed reactor (Chapter II). After support removal by washing with diluted hydrochloric 

acid, a theoretical and experimental study of surface oxidation of carbon nanotubes 

by nitric acid treatment has been performed. It allows to identify and quantify the 

groups formed on the surface of carbon nanostructures and also to propose a 

mechanism for the formation of these groups (Chapter III). The functionalized 

nanotubes and nanofibers have been used as supports for heterogeneous catalysis. 

The hydrogenation of p-halonitrobenzene was used as model reaction to compare 

the catalytic performances of ruthenium supported on MWCNTs or CNFs-H catalysts. 

The influence of experimental parameters such as temperature, nature of the 

substrate and prior heat treatment (activation) of the catalyst on the catalytic activity 

and selectivity is presented. The catalytic performances have been correlated to the 

structure of the catalyst as determined from TEM, TPD, TPR and PZC analysis 

(Chapter IV). The carbon nanostructures produced have also been used as 

reinforcement fillers for hydroxyapatite-nanotube composites. We have studied in 

particular, the germination of octacalcium phosphate crystals under conditions of 

constant solution composition on the surface of the composite (Chapter V). 

Keywords : 

Carbon nanotubes, C-CVD, carbon nanofibers, DFT, selective hydrogenation, p-

halonitrobezenes, composite materials (CNTs/HAP), hydroxyapatite. 
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Introduction générale 
Le Maroc est le troisième producteur mondial de minerai de phosphate avec 27,0 

millions de tonnes (Chine : 30,7 ; États-Unis : 30,1) et le premier exportateur au 

monde. L'industrie chimique marocaine est une des plus performantes du continent 

africain, et reste dominée par la valorisation des phosphates. L'hydroxyapatite est 

une espèce minérale de la famille des phosphates qui peut être soit naturelle, soit 

synthétique. L‟hydroxyapatite de calcium (HAP), Ca10(PO4)6(OH)2, est un composé 

inorganique important dans la biologie (substance de remplissage pour remplacer un 

os amputé ou comme enduit pour favoriser la croissance à l'intérieur des implants 

prothétiques) et la chimie. Sa structure, ses propriétés d‟échange ionique, son affinité 

d‟adsorption, et sa facilité pour établir des liaisons avec les molécules organiques de 

tailles différentes, confèrent également à ce matériau des avantages certains pour 

une utilisation comme support de catalyseur. 

Le but de ce travail de thèse est d‟évaluer les performances de l‟hydroxyapatite 

comme support de catalyseur pour la synthèse de nanostructures carbonées. Nous 

avons également étudié la possibilité d‟utiliser les nanostructures carbonées ainsi 

produites pour deux applications distinctes : comme support de catalyseur et comme 

support pour la croissance de phosphate octocalcique. Pour l‟application en catalyse, 

nous avons étudié la réaction d‟hydrogénation sélective du para-chloronitrobenzène 

sur des catalyseurs à base de ruthénium déposés sur des nanotubes ou des 

nanofibres de carbone. Enfin, en ce qui la croissance de phosphate octocalcique sur 

des composites hydroxyapatite - nanotubes de carbone produits une étude 

exploratoire a été réalisée ; les matériaux composites produits pourraient trouver une 
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application dans le domaine du biomédical. Le travail présenté se situe à 

l‟intersection de la catalyse et des nanotechnologies. 

Cette thèse a été réalisée dans le cadre du Laboratoire International Associé 

Franco-Marocain de Chimie Moléculaire. Il s‟agit d‟une thèse en cotutelle qui associe 

l‟équipe française de « Catalyse et Chimie Fine » du Laboratoire de Chimie de 

Coordination (UPR 8241 CNRS), spécialisée en nanocatalyse et le Laboratoire 

marocain de Physico-chimie des Matériaux et Catalyse, spécialiste des 

hydroxyapatites et de la catalyse. Ce travail a également impliqué deux 

collaborations fortes. La première avec l‟équipe « Modélisation Physique et 

Chimique » du Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets (UMR 5215, 

INSA Toulouse) pour des études théoriques sur la fonctionnalisation de surface des 

nanotubes de carbone. La deuxième avec l‟équipe « Phosphates, Pharmacotechnie, 

Biomatériaux » du Centre Inter universitaire de Recherche et d‟Ingénierie des 

Matériaux (UMR 5085) pour l‟étude sur la croissance de phosphate octocalcique sur 

des composites hydroxyapatite - nanotubes de carbone. 

Ce mémoire est composé de six chapitres distincts : 

Le premier consiste en une analyse bibliographique sur l‟état actuel des 

connaissances sur les mécanismes de croissance des nanotubes de carbone. Après 

une présentation des matériaux carbonés et des principales propriétés des 

nanotubes de carbone, nous analyserons les différentes phases de la croissance 

catalytique des nanotubes de carbone par dépôt chimique en phase vapeur (CVD 

pour Chemical Vapor Deposition) : décomposition du précurseur carboné, nucléation, 

croissance et empoisonnement du catalyseur. 
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Dans le deuxième chapitre, nous aborderons la préparation et la caractérisation 

de catalyseurs mono- et bimétalliques à base de fer, de cobalt et de nickel, déposés 

sur hydroxyapatite ; puis nous décrirons leur mise en œuvre pour la synthèse de 

nanostructures carbonées par CVD à partir d‟éthylène comme source de carbone. 

Le troisième chapitre est consacré à une étude expérimentale et théorique sur la 

fonctionnalisation des nanotubes de carbone par un traitement oxydant à l‟acide 

nitrique. Cette étude nous a permis de proposer le premier mécanisme permettant à 

partir d‟une lacune de former un groupe carboxylique en surface des nanotubes de 

carbone [1]. 

Le chapitre quatre est dédié à la préparation et la caractérisation de catalyseurs à 

base de ruthénium déposés sur des nanotubes ou des nanofibres de carbone, ainsi 

qu‟à leur mise en œuvre dans la réaction d‟hydrogénation sélective du p-

chlorobenzène en p-chloroaniline. [2] L‟étude de l‟influence de différents paramètres 

tels que les conditions opératoires ou un prétraitement du catalyseur sur les 

performances catalytique est présentée. 

Dans le cinquième chapitre, nous présentons une étude exploratoire sur 

l‟utilisation des matériaux composites nanotubes de carbone – hydroxyapatite, 

produits dans l‟étude présentée au deuxième chapitre, comme support pour la 

croissance de phosphate octocalcique, un matériau de composition proche de la 

composition minérale des os. 

Le sixième et dernier chapitre contient la partie expérimentale où sont décrites les 

synthèses et les méthodes analytiques. 
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I-1- Introduction 

Le nom carbone vient du latin carbo, carbōnis  signifiant « charbon ». Le carbone est 

un matériau découvert depuis la préhistoire qui a été connu par de nombreuses 

civilisations anciennes. Du carbone sous forme de diamant a été utilisé depuis 500 

avant J.C. en Inde, et a été probablement connu dès 2500 avant J.C. en Chine. Le 

carbone est également le quatrième élément le plus abondant dans le système 

solaire, après l‟hydrogène, l‟hélium et l‟oxygène. Il est présent sous forme de dioxyde 

de carbone (CO2) qui est l‟un des composants minoritaires de l‟atmosphère terrestre, 

dans la biosphère sous forme organique (produit et métabolisé par les êtres vivants, 

biomasse), dans l‟hydrosphère en faible quantités sous forme d‟acide carbonique 

(H2CO3), qui produit des ions carbonate (CO3
2-) ou hydrogénocarbonate (HCO3

-) et 

dans la croute terrestre sous forme de charbon et de pétrole, ainsi que beaucoup de 

minéraux sont des carbonates notamment les divers formes de calcaire (calcite, 

craie, marbre, etc.). 

Les deux formes du carbone organique et inorganique jouent un rôle important en 

catalyse. Le carbone est à la base d‟une multitude de composés pouvant contenir un 

grand nombre d‟atomes en association avec l‟hydrogène, l‟oxygène, l‟azote, les 

halogènes, le phosphore, le soufre et les métaux, par liaisons simples, doubles ou 

triples. L‟étude et la synthèse de ces composés constitue la chimie du carbone 

(organique et/ou organométallique). Ces différents composés à base de carbone 

sont largement utilisés en catalyse homogène, où le carbone est souvent le principal 

constituant des ligands organiques qui entourent le centre métallique. En catalyse 

enzymatique, il constitue un « site actif », c'est-à-dire des cavités dans lesquelles 

pointent les chaînes latérales des acides -aminés qui participent à la catalyse. En 



 

10 

 

catalyse hétérogène, les matériaux carbonés sont des supports de catalyseur, 

permettant l'ancrage de la phase active, et peuvent aussi désactiver un système 

catalytique (empoisonnement du catalyseur par dépôts de coke). 

Dans cette introduction bibliographique, nous commencerons par présenter les 

différentes formes allotropiques du carbone à savoir le graphite, le diamant et le 

fullerène. Nous présenterons également les nouvelles formes de carbone qui sont : 

le graphène, les nanotubes de carbone (CNTs) et les nanofibres de carbone (CNFs). 

Ensuite, nous discuterons quelques propriétés remarquables des nanotubes et des 

nanofibres de carbone, telles que leurs propriétés mécaniques, électroniques et 

d‟adsorption. Dans un second temps, nous décrirons le rôle du catalyseur métallique 

au niveau du mécanisme de croissance des nanotubes et des nanofibres de 

carbone. 

I-2- Les différentes formes allotropiques du carbone  

Le carbone est l‟un des éléments chimique les plus abondants dans la nature, il 

appartient à la famille des cristallogènes qui correspond à la quatorzième colonne du 

tableau périodique des éléments : C, Si, Ge, Sn, Pb ; de symbole C, de numéro 

atomique 6 et de masse atomique 12,01. Son importance est liée au fait qu‟il forme, 

avec d‟autres éléments, divers composés pour donner soit des chaînes et/ou des 

cycles complexes. Il est présent dans la nature sous différentes formes. A la pression 

normale, le carbone est sous la forme de graphite, dans laquelle chaque atome est 

lié à trois autres dans une couche d‟anneaux hexagonaux fusionnés, comme ceux 

des composés aromatiques hydrocarbonés (Figure I.1.). Dans le graphite, le carbone 

est hybridé sp2. A très haute pression, le carbone est sous forme de diamant dans 

lequel chaque atome est lié à quatre atomes voisins disposés au sommet d‟un 
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tétraèdre régulier (Figure I.2.). Dans ce cas, le carbone est hybridé sp3. D‟autres 

formes de carbone synthétique ont été découvertes récemment tels que les 

fullerènes [1], les nanofibres [2] et nanotubes de carbone [3]. Ces trois dernières 

formes constituent des matériaux particulièrement intéressants dans le domaine des 

nanotechnologies. 

I-2-1- Le graphite 

Le graphite constitue l‟état le plus stable des composés carbonés. Le graphite existe 

sous deux formes cristallines, celle de structure hexagonale, empilement de type 

ABAB, et celle de structure rhomboédrique, empilement de type ABCABC (Figure 

I.1). Le graphite est le matériau qui est thermodynamiquement la forme la plus stable 

et la plus abondante du carbone. Il est exclusivement constitué de carbone hybridé 

sp². Celui-ci, lié à trois atomes voisins, s‟organise sous la forme de plans 

hexagonaux, appelés plans de graphène. La distance carbone - carbone dans une 

couche est de 1.42 Å. Ces plans, faiblement liés entre eux par des forces de Van der 

Waals, forment par empilement, la structure graphitique dont la distance inter-plan 

est de 3,35 Å. Le graphite se rencontre rarement sous la forme d'un monocristal, 

bien que la croissance de monocristaux macroscopiques soit possible. Le graphite 

courant, celui des mines de crayon, est un polycristal constitué de cristallites de 

graphites hexagonaux orientés de façon aléatoire. 
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Figure I.1 : Représentation schématique de la structure cristalline du graphite :  

a) hexagonale et b) vue de dessus d'un cristal de graphite rhomboédrique. 

I-2-2- Le diamant 

Le diamant est une autre variété tridimensionnelle de carbone naturel [4], c‟est  un 

minéral composé de carbone (tout comme le graphite), dont il représente l'allotrope 

de haute pression, qui cristallise dans le système cristallin cubique. Dans son état 

naturel, le diamant (Figure I.2) possède une structure dérivée de la structure cubique 

à faces centrées (cfc), appelée structure type diamant où en plus des atomes aux 4 

coins du cube et au centre de chaque face, quatre des huit sites tétraédriques sont 

occupés, ce qui donne finalement huit atomes par maille élémentaire (contre 4 pour 

une structure cfc classique), et fait que chaque atome de carbone a quatre voisins 

[5]. C'est le plus dur (dureté Mohs de 10) de tous les matériaux naturels [6]. Le 

diamant est une forme métastable du carbone dans les conditions de température et 

de pression normales. Il brûle dès 500 °C dans un courant d'air, et s'il est maintenu à 

1100°C sous atmosphère inerte, il se transforme en graphite. 
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Figure I.2 : Représentation schématique de la structure du diamant. 

Depuis que l'on sait que le diamant n'est qu'une forme particulière du carbone, les 

physiciens et chimistes ont essayé de le synthétiser. La première synthèse artificielle 

du diamant eut lieu en 1953 à Stockholm par l'inventeur Baltzar von Platen et le 

jeune ingénieur civil Anders Kämpe travaillant dans la compagnie suédoise ASEA 

[7]. En soumettant le carbone à une forte pression à une haute température pendant 

plusieurs heures, il est possible de réaliser un diamant de synthèse. Mais en raison 

de la petite taille des cristaux obtenus, ces derniers ne sont utilisés que dans 

l'industrie [8]. 

I-2-3- Les fullerènes 

Le fullerène ou C60 a été découvert en 1985 conjointement par Harold Kroto 

(Université de Sussex, Royaume-Uni), Robert Curl et Richard Smalley (Université de 

Rice, Etats-Unis) en vaporisant un disque de graphite par ablation laser [1]. Cette 

découverte leur valut le prix Nobel de chimie en 1996. Cette molécule (Figure I.3), 

refermée sur elle-même comme une cage, a la forme d‟un icosaèdre tronqué et est 

constituée de douze faces pentagonales, vingt faces hexagonales et soixante 

atomes de carbone. Elle fut nommée “buckminsterfullerène” ou fullerène par analogie 
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aux dômes géodésiques inventés par l‟architecte Richard Buckminster Fuller. Or, 

depuis sa découverte, la famille moléculaire du C60 s'est passablement agrandie 

avec les modèles expérimentaux comme le C70 [9,10], le C76 , le C78 ou le C84 

[10,11].  

  

a) Molécule de C60 b) Molécule de C70 

Figure I.3 : Représentation schématique de la structure du fullerène : 
Le passage de C60 à C70 se fait par l’introduction d’une rangée d’hexagones. 

I-3- Les différentes formes de carbone  

Dans cette section, nous nous focalisons sur les formes du carbone pouvant être 

intéressantes en catalyse et en particulier les nanocarbones. 

I-3-1- Les noirs de carbone 

Le noir de carbone est du carbone finement divisé, il est utilisé notamment dans 

l‟industrie des pneumatiques et est présent aussi dans une large gamme de produits 

tels que l'encre de chine, les piles, les élastomères, les peintures, etc. C‟est une 

autre forme de carbone assez mal organisé. Il est constitué de nanoparticules 

sphériques de diamètres varient entre une dizaine et quelques centaines de 

nanomètres [12] (Figure I.4). Ces particules sont constituées de cristallites, de deux 
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à trois plans réticulaires d'épaisseur, d'une structure similaire à celle du graphite. Les 

cristallites sont liées entre eux par des atomes de carbone non engagés dans les 

plans cristallins, et forment une phase amorphe. Notons que le carbone amorphe est 

souvent majoritaire dans la structure carbonée. Les classes typiques de noir de 

carbone sont caractérisées par la distribution en taille des particules sphériques, le 

degré d'agglomération et la méthode de production. Les deux principaux types de 

noir de carbone sont produits soit par le procédé de combustion incomplète, où la 

source de carbone est oxydée dans un volume limité d'oxygène, ou la méthode de 

décomposition thermique en l'absence d'oxygène. Le tableau I.1 résume quelques 

propriétés principales des matériaux carbonés classiques. 

 

Figure I.4 : Représentation schématique du noir de carbone. 
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Propriétés G CP FC CA NC 

Densité apparente 

(g/cm3) 
2,268 > 2 < 2,2 < 2 < 2 

Densité de particules 

(g/cm3) 
> 2 > 2 – 1,2 - 1,6 1,5 - 2 

Densité en vrac  

(g/cm3) 
> 1 – 1,4 – 2,2 0,6 – 0,8 0,2 – 0,5 

Espacement entre deux 
plans de base 

adjacente (nm) (*) 
0,3354 0,34-0,36 0,34-0,36 > 0,344 0,35-0,36 

Hauteur des cristallites 

(nm) 
> 100 > 10 > 5 < 5 1 – 2,5 

Largeur des cristallites 

(nm) 
> 100 > 5 5 – 50 < 5 1 - 3 

Chaleur spécifique  
(kJ/kg/K)(**) 0,8     

Conductivité thermique 
(W/m/K) 

– – – – 0,02 

Parallèle au plan de base 
(direction, ab) 400 190 - 390 8 - 1100   

Perpendiculaire au plan de 
base (direction, c) < 80 1 - 3 –   

Résistivité électrique  
(Ω.m ×106) 

– – – 103 - 106  102 

Parallèle au plan de base 
(direction, ab) 0,4 4 - 5 2 - 20   

Perpendiculaire au plan de 
base (direction, c) > 40 1000-3000    

Surface BET (m2 / g) < 10 < 10 < 10 500 - 3000 20 - 2500 

G, graphite; CP, carbone pyrolytique; FC, fibre de carbone ; CA, charbon actif ; 
 NC, noir de carbone. 

(*) Le carbone dont la distance inter-plan supérieure à 0,34 nm est turbostratique. 
(**) Si aucune valeur n'est fournie, la variabilité est considérée comme trop large pour une 

moyenne valable. 

Tableau I.1 : Les valeurs typiques des principales propriétés des matériaux carbonés 

d‟après [13]. 
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I-3-2- Le charbon actif 

Le charbon actif est une forme du carbone solide non graphitisable : la disposition 

des domaines graphitiques (de très faible dimension) est entièrement aléatoire 

(Figure I.5) contrairement aux mines de crayons où les plaques de graphite sont 

parfaitement disposées de manière parallèle. Cette structure imparfaite est de fait 

très poreuse. Le charbon actif est donc composé de pores de tailles différentes : 

d‟imperfections du domaine du visible jusqu‟aux pores aux dimensions moléculaires. 

Le charbon actif est fabriqué par pyrolyse de différentes matières premières 

carbonées telles que la houille, le bois ou les coques de noix de coco. La nature du 

matériau à beaucoup d'influence sur les caractéristiques et les performances du 

charbon actif. Le charbon actif possède la plus grande force d'adsorption physique et 

le plus important volume d'adsorption de tous les matériaux naturels ou synthétiques 

connus. La surface du charbon actif peut être supérieure à 1000 m²/g. Cela signifie 

que la surface développée par 3g de charbon actif couvre la surface d'un terrain de 

football [14]. 

 

Figure I.5 : Représentation schématique du carbone amorphe. 
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I-3-3- Le graphène 

Une autre forme importante du carbone est le graphène ; dont la découverte [15] a 

été récompensée par le prix Nobel de physique pour André Geim et Konstantin 

Novoselov en 2010. Le cristal de graphène est une couche infinie à deux dimensions 

(2D) constituée d‟atomes de carbone hybridés sp2 (Figure I.6), cette couche est 

constituée d'un pavage régulier d'hexagones en nid d‟abeilles. Chaque atome de 

carbone est relié dans le plan des hexagones à trois atomes voisins par des liaisons 

faisant entre elles des angles de 120°. Ces liaisons planes sont fortes et 

caractérisées par une distance entre atomes de 0,142 nm. Le graphène a été 

initialement considéré comme un bloc de construction utilisé pour décrire le cristal de 

graphite, et pour étudier la formation de nanotubes de carbone (enroulement du 

feuillet de graphène sur lui même), afin de prédire leurs propriétés électroniques [16-

20]. Le graphène peut être produit en utilisant différentes techniques telles que la 

CVD [21-25], la croissance épitaxiale de graphène sur des substrats [25], et 

l‟exfoliation thermique et chimique de l‟oxyde de graphite [26-28]. 

 

Figure I.6 : Représentation schématique de la couche de graphène. 
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I-3-4- Oignon de graphite 

Les oignons sont aussi des fullerènes très stables à plusieurs couches, qui sont 

encapsulés les uns dans les autres comme des coquilles. Ils sont constitués de 

pseudo-sphères ou polyèdres de graphite concentriques (Figure I.7). Ils peuvent être 

creux ou pleins, dans ce dernier cas ils englobent parfois une particule métallique de 

catalyseur (Ni, Co,…) [16,17,29,30]. Le mode de croissance de ces oignons est 

encore mal connu. Ils sont fabriqués par différentes méthodes telles que l‟ablation 

laser, la décomposition de suie de carbone [31], l‟irradiation laser [32], la décharge 

d‟arc [33], le dépôt chimique en phase vapeur catalytique [34,35], le bombardement 

électronique [36], et l‟implantation d‟ions de carbone dans des substrats 

polycrystallins de cuivre ou d‟argent portés à haute température. Cette dernière 

méthode semble être la plus prometteuse puisqu‟elle permet d‟obtenir des films 

minces d‟oignons de carbone avec un certain contrôle de la taille et une distribution 

de la forme relativement étroite [37]. 

 

Figure I.7 : Représentation schématique d’oignon de carbone. 

I-3-5- Les nanocornes de carbone 

Les nanotubes et les nanofibres de carbone sont deux formes synthétiques à base 

de graphène largement étudiées. Une nouvelle molécule à base de carbone a été 
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identifié depuis 1998 et nommée « les nanocornes de carbone » en anglais, Single-

Walled carbon NanoHorns (SWNHs) [38]. Les SWNHs ont une forme irrégulière et 

unique de graphène de diamètre de 2 à 5 nm et de longueur de 30 à 50 nm avec une 

pointe longue en forme de corne dont l‟angle est d‟environ 20° (Figure I.8) [38]. Les 

SWNHs sont synthétisées soit par décharge d‟arc [39] soit par ablation laser de la 

cible de graphite sous atmosphère d‟argon de 0,1MPa et à température ambiante 

sans présence du catalyseur métallique [40], avec un rendement de 1Kg/jour (après 

amélioration du processus de synthèse) et une pureté de 90 – 95% [41]. Ce type de 

molécules peut trouver des applications en vectorisation de médicaments (drug 

delivery) [42], en électrochimie [43-45], pour le stockage de l‟hydrogène [46] et du 

méthane [47]. Notons que les propriétés d‟adsorption dans le cas du méthane sont 

plus importante que pour l‟hydrogène, avec une capacité de stockage, atteignant 

160cm3/cm3 de nanocarbone à 3,5 MPa et à 30 °C. Les nanocornes de carbones 

sont utilisés également comme détecteurs de certains gaz comme l‟ozone (O3) et 

l‟ammoniac (NH3) [48,49]. 

 

 

Figure I.8 : Représentation schématique d’un nanocorne de carbone. 
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I-3-6- Les nanofibres de carbone 

De nombreuses structures sont appelées abusivement nanotubes de carbone alors 

que le terme de nanofibres de carbone serait plus approprié. Les nanofibres sont 

composées de plans de graphène disposés régulièrement avec des orientations 

différentes de celle de l'axe de croissance de la fibre. La production de nanofibres de 

carbone est ancienne et les premiers rapports datent de plus d'un siècle. Hughes et 

Chambers avaient déposé un brevet en 1889 sur la synthèse de filaments de 

carbone [50]. Dans les années 1970, des études plus approfondies dans ce domaine 

ont été effectuées dans le groupe de R.T.K. Baker aux Etats-Unis et ont été motivées 

par la nécessité d‟empêcher la croissance des nanofibres de carbone en raison de la 

persistance de problèmes causés par l‟accumulation de ce matériau dans divers 

procédés industriels comme le vapo-reformage [51]. 

Les nanotubes et les nanofibres se différencient donc par la présence ou non d‟une 

cavité centrale. Les nanofibres de carbone ont été beaucoup étudiées 

essentiellement pour comprendre leur mécanisme de croissance. Les diamètres des 

nanofibres sont assez variables et peuvent atteindre 500 nm. Il existe plusieurs types 

de nanofibres de carbone qui se distinguent par la disposition des plans de graphène 

par rapport à l'axe de croissance catalytique [52]. On peut les regrouper en trois 

grandes familles (Figure I.9) : 

- les nanofibres de type ruban (ribbon like: CNF-R), où les plans de graphène sont 

parallèles à l'axe de croissance,  

- les nanofibres de type plateau (platelet like : CNF-P), où les plans de graphène sont 

disposés horizontalement par rapport à l‟axe de croissance, 

- les nanofibres en arêtes de poisson (herringbone : CNF-H), où les plans de 

graphène sont empilés obliquement par rapport à l‟axe de croissance. 
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Figure I.9 : Représentation schématique des principales formes de nanofibres et 

nanotubes de carbone : a) CNF-R, b) CNF-P, c) CNF-H, d) MWCNT et e) SWCNT. 

I-3-7- Les nanotubes de carbone 

Les nanotubes de carbone sont à l‟intersection de deux structures, celle des 

nanofibres de carbone et celle des fullerènes [1]. Ils peuvent en effet être considérés 

comme des fullerènes allongés. Les premiers nanotubes de carbone synthétisés 

datent de 1958 [53]. Pour la première fois, en 1991 Sumio Iijima observe le premier 

la présence de tubes de carbone dans un sous produit de la synthèse de fullerène 

[3,54].  

Il existe deux types de nanotubes de carbone : les nanotubes de carbone mono-

feuillets, (en anglais Single-Walled Carbon Nanotubes, SWCNTs) ; et les nanotubes 

de carbone multi-feuillets, (en anglais Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWCNTs). 

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

Carbon Nanotubes, DWCNTs) qui constituent les MWCNTs les plus petits en 

diamètre. 
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Ces structures tubulaires sont jusqu‟à mille fois plus longues que larges, formées de 

feuillets arrangés en cylindres concentriques (Figure I.9.d). En raison de leur 

symétrie et de la courbure en cylindre des plans de graphène, les nanotubes de 

carbone sont une forme intermédiaire entre le graphite et le diamant (hybridation 

sp2/sp3). 

Un nanotube de carbone mono-feuillet comme son nom l‟indique est constitué d‟un 

seul feuillet de graphène, l‟enroulement sur lui-même de ce feuillet aboutissant à la 

formation d‟un cylindre creux exclusivement constitué d‟atomes de carbone et à 

caractère unidimensionnel (1D). 

 

 

Figure I.10 : a) Représentation du vecteur chiral  définissant l’enroulement du 

feuillet graphitique et b) types d’hélicité. 

La façon dont laquelle le feuillet de graphène est enroulé permet de distinguer entre 

trois types d‟arrangements de nanotubes (Figure I.10) selon le vecteur chiral  

(reliant les deux hexagones A et B du plan de graphène initial que l‟on superpose 

pour obtenir le cylindre) du réseau de graphène et l‟angle d‟hélicité  formé par ce 

vecteurs  avec la ligne « armchair ». 

a) b) 
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Soient  et  les vecteurs unitaires du réseau du graphène, l‟expression de  est la 
suivante :      avec (n,m), deux nombres entiers. 

Selon les valeurs de n et m, 3 types d'enroulement sont possibles, donc trois types 

de nanotubes peuvent être obtenus: 

 si m=n, soit  = 0° on dira que le nanotube a une structure de type « chaise »  

 si m=0, soit  = 30° on dira que le nanotube a une structure de type « zig-

zag »  

 dans tous les autres cas, on dira que le nanotube est « chiral ».  

Le diamètre des nanotubes mono-paroi (SWCNTs) peut varier entre 0,4 et 2,5 nm et 

leur longueur de quelques microns à plusieurs millimètres [55]. Les nanotubes de 

carbone multi-feuillets (MWCNTs) peuvent être considérés comme des SWCNTs 

concentriques disposés coaxialement. Le nombre de feuillet peut varier de deux 

(DWCNTs) à plusieurs dizaines, de sorte que le diamètre extérieur peut atteindre 100 

nm. La distance entre les couches dans les MWCNTs est de l‟ordre de 0,34 nm, ce 

qui est similaire à la distance inter-plans dans le graphite (d002 = 0,335nm).  

I-4- Propriétés des nanotubes et nanofibres de carbone 

Les propriétés des nanotubes de carbone résultent de leur filiation structurale avec le 

graphite. Ce sont les perturbations et les défauts apportés au plan de graphène 

notamment la courbure de la surface, la présence d‟une cavité interne, le diamètre, 

l‟hélicité et la réduction de la dimensionnalité qui sont à l‟origine des propriétés 

particulières des CNTs [56-57]. Nous citerons dans ce paragraphe quelques unes 

des propriétés les plus remarquables des CNTs, à savoir leurs propriétés 

mécaniques, électroniques, thermiques et d‟adsorption.  
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I-4-1- Les propriétés mécaniques des nanotubes et nanofibres de 

carbone  

Depuis plusieurs années, plusieurs études ont montré que les nanotubes de carbone 

possèdent d‟excellentes caractéristiques mécaniques [58-60] et de nombreux 

travaux théoriques ont prévu un module de Young (mesure de la résistance à la 

déformation) très élevé [61]. La stabilité élevée de la double liaison C=C au sein du 

système polyaromatique du graphène assure aux CNTs des propriétés mécaniques 

exceptionnelles (Tableau I.2) traduites par un module de Young dans la gamme du 

TPa [62,63]. De plus, les CNTs possèdent une grande flexibilité, qui se caractérise 

par la tolérance à des taux de déformation en traction élevés, de l‟ordre de 250 GPa 

[64]. 

Pour les nanotubes de carbones MWCNTs, leur résistance à la déformation diminue 

lorsque le nombre de feuillets augmente [65]. En ce qui concerne les nanofibres de 

carbone, la plupart des auteurs affirment qu‟elles présentent une résistance 

mécanique plus faible en raison de la disposition particulière des couches de 

graphène [61]. 
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 SWCNTs MWCNTs CNFs 

Diamètre a (nm) 0,5-2 (1-1,5) 5-200 (10-40) 10-500 (50-100) 

Longueur  
De quelques m 

à 20 cm 

Quelques 

centaines de m 

Quelques 

centaines de m 

d002 (Å) ― 3,39-3,48 3,36-3,44 

Densité apparente 

(g/cm3) 
0,5-1 (film) 0,02-0,3 0,3-1,4 

SBET (m2/g) 400-900 150-450 10-250 

Porosité (cm3/g) 
Porosité micro 

Vmicro : 0,15-0,3 

Porosité de Meso 

Vmicro : 0,5-2 

Porosité de Meso 

Vmicro : 0,2-2 

Module de Young 

(TPa) 
1,05-1,3 0,5-1,2 0,3-0,7 

Résistance à la 

traction (GPa) 
45 à 150 3-30 à150b 3-12 

Résistivité électrique 

(Ω.cm) 
6.10-4 0,6-2.10-4 1,5-3 

Conductivité 

électrique (S/cm) 
550 80-1000 300 

Conductivité 
thermique c (W/K.m) 

1000-6000d 300-3000 800-2000 

(a) Les valeurs typiques. bMWCNTs sans défaut. cConductivité thermique à température 

ambiante. dPour un seul faisceau de SWCNTs. 
Tableau I.2 : Propriétés physiques des nanotubes et des nanofibres de carbone. 

Une des applications des nanotubes [66-70] de carbone au vu de ses propriétés 

mécaniques est de les utiliser comme fibre de renfort pour les matériaux composites 

à hautes performances afin d‟améliorer leurs propriétés mécaniques (résistance à la 

traction, à la fracture et à l‟indentation). Les nanotubes de carbone sont ajoutés par 

exemple dans des composites époxy et trouvent des applications dans les raquettes 

de tennis, les battes de base-ball, les clubs de golf, les crosses de hockey, les skis, 
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les cadres et accessoires de vélo. Les nanotubes de carbone trouvent aussi une 

autre application comme pointe pour les microscopes à force atomique (AFM) et à 

effet tunnel (STM) pour accroitre la résolution de ces appareils [71-73]. 

I-4-2- Les propriétés électroniques des nanotubes et  nanofibres de 

carbone 

Des études exhaustives portant sur les propriétés électroniques des nanotubes de 

carbone sont disponibles dans la littérature [74,75]. Il a été montré que les propriétés 

électroniques des nanotubes mono-paroi varient périodiquement de métallique 

(environ 1/3 des hélicités) à semi-conducteur (2/3 des hélicités possibles), en 

fonction de leur hélicité et de leur diamètre [76-80]. Les nanotubes de configuration 

dite « chaise » ont des propriétés électroniques comparables à celles des 

conducteurs métalliques, alors qu‟une configuration « zig-zag» ou « chirale » 

engendre un comportement semi-conducteur avec des conductivités comprises entre 

0,1 S.cm−1 et 100 S.cm−1. Il a été vérifié notamment que la largeur de la bande 

interdite des SWCNTs semi-conducteur était inversement proportionnelle au 

diamètre du nanotube et dépendait aussi de la présence de défauts et d‟impuretés 

dans la structure du nanotube de carbone [77]. Les SWCNTs peuvent être 

considérés comme des fils quantiques purs dans lesquels les électrons sont confinés 

le long de l'axe du tube, se comportant comme des conducteurs balistiques pouvant 

ainsi conduire les électrons sans échauffement. Une conductivité de 3.104 S cm-1 a 

été déterminée pour un faisceau de SWCNTs [81]. 

L‟étude des propriétés électroniques des nanotubes multi-parois est beaucoup plus 

complexe. En effet, chaque paroi ayant sa propre hélicité il est difficile de faire des 

calculs prédictifs. Cependant, il a été montré [82] qu‟à haute température la 
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conductivité de ces matériaux se rapprochait des modèles semi-classiques utilisés 

pour le graphite et les fibres de carbone, tandis qu‟à basse température ils se 

comportent comme des conducteurs quantiques 2D. 

Pour les nanofibres de carbone, les CNF-R sont souvent considérés comme des 

matériaux conducteurs pouvant exercer des perturbations électroniques semblables 

à celles du graphite [56], par contre peu de données sont disponibles pour les CNF-

H et les CNF-P cependant ils sont considérés comme étant moins conducteurs en 

raison de la disposition particulière des couches de graphène. 

Compte tenu de leurs propriétés de conduction électrique et de leur morphologie, les 

nanotubes paraissent de bons candidats en tant que conducteurs unidimensionnels 

intégrés à de futurs composants électroniques [83-94] de taille nanométrique tels 

que pour l‟élaboration de diodes, de transistors à effet de champ et de mémoires de 

stockage (RAM). Ces matériaux trouvent également des applications dans le 

domaine des matériaux composites conducteurs, et des peintures afin de bénéficier 

de l‟élimination des charges électrostatiques [85,86]. 

I-4-3- Adsorption 

L'interaction des nanotubes de carbone avec leur environnement, notamment avec 

des gaz ou des liquides adsorbés sur leurs surfaces internes ou externes, retient 

particulièrement l‟attention en raison : a) de l'influence possible de l'adsorption sur les 

propriétés électroniques des nanotubes de carbone (par exemple pour des 

applications comme capteurs chimiques) ou de la possibilité d'utiliser ces matériaux 

pour le stockage des gaz [87]. Des études concernant l'adsorption d'azote par les 

nanotubes de carbone [88-90] ont mis en évidence la nature poreuse de ces 

matériaux. Pour les  MWCNTs, les pores peuvent être répartis principalement dans 
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les cavités internes des tubes de petit diamètre (principalement de 3 à 10 nm) et les 

pores formés par l'interaction entre MWCNTs varient (de 20 à 100 nm). 

Les traitements chimiques des nanotubes de carbone avec KOH ou NaOH peuvent 

créer des micropores et augmenter leurs surfaces spécifiques [91]. Les traitements 

de purification des nanotubes de carbone pour éliminer les particules de catalyseurs 

favorisent l‟ouverture des extrémités des tubes [92]. Les CNFs présentent le même 

comportement que les MWCNTs, la seule différence étant que ces derniers 

possèdent des pores plus étroits en raison de la présence des cavités internes. 

Pour les SWCNTs, l‟adsorption a clairement mis en évidence la nature microporeuse 

de ces matériaux. L‟adsorption de gaz dans un faisceau de SWCNTs peut se 

produire à l‟intérieur des tubes, dans les canaux interstitiels triangulaires présents 

entre les tubes ou sur la surface extérieure des tubes. La plupart des expériences 

[93] montrent que la surface spécifique des SWCNTs est souvent  plus grande que 

celle des MWCNTs ou des  CNFs (Tableau I.2).  

Des modèles d‟études ont souligné que la surface convexe des nanotubes de 

carbone est plus réactive que la surface concave et que cette différence de réactivité 

augmente lorsque le diamètre du tube diminue [94]. Par rapport aux fullerènes qui 

sont fortement courbés, les CNTs ne sont que modérément cintrés et devraient donc 

être beaucoup moins réactifs.  

En résumé, il semble que les nanotubes de carbone présentent des propriétés 

d‟adsorption particulières si on les compare au graphite et au charbon actif, 

principalement en raison de leur morphologie. Les propriétés d‟adsorption de ces 

matériaux carbonés dépendent de la présence de défauts dans la structure, de 

l‟ouverture et la fermeture des tubes, de la nature des traitements chimiques subis, et 



 

30 

 

de la présence d‟impuretés, ainsi que de la disposition des feuillets par rapport à 

l‟axe de croissance dans le cas de CNFs.  

I-4-4- Les propriétés thermiques 

Les matériaux graphitiques et les fibres de carbone sont utilisés industriellement pour 

améliorer la conductivité thermique de certains composites. Les nanotubes 

pourraient les remplacer et faire, en outre, bénéficier les matériaux obtenus de leurs 

propriétés mécaniques. Les CNTs présentent une bonne stabilité thermique [95-97]. 

Des mesures de conductivité effectuées sur des SWCNTs [98,99] et MWCNTs [100] 

avancent respectivement des conductivités thermiques comprises entre 1750 et 6000 

W.K-1.m-1et plus de 3000 W.K-1.m-1 à température ambiante. Une valeur de 6600 

W.K-1.m-1 est obtenue pour un nanotube (10,10) isolé à température ambiante, ce qui 

est comparable à la conductivité thermique d‟un feuillet de graphène isolé [101].  

La méthode la plus simple et la plus courante d‟étudier la stabilité thermique des 

matériaux carbonés est la graphitisation ou traitement à des températures élevées 

qui peuvent atteindre jusqu‟à 3000 °C. Leur caractérisation par différentes 

techniques physico-chimiques tels que la DRX, la MET, la RPE, l‟ATG et la 

spectroscopie Raman [102-107] (Figure I.11) montrent que ce traitement à pour 

effet : a) l‟élimination des particules métalliques du catalyseur ainsi que du carbone 

amorphe ; b) une augmentation de la taille des cristallites ce qui se traduit par une 

augmentation dans l‟alignement axial ; c) une diminution de la distance inter-plans 

(d002) ; et d) une amélioration de leur propriétés mécaniques, électroniques et 

d‟adsorption. 
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Figure I.11 : Clichés MET de CNTs produits par CVD à T = 700°C (a) et traiter à 

différentes températures : T = 2250 °C (b), T = 3000 °C (c et d) d’après [102]. 

I-5- Mécanisme de croissance catalytique des nanotubes et 

nanofibres de carbone 

I-5-1- Introduction 

Les nanotubes de carbone, les nanofibres de carbone et les nanofibres de graphite 

sont des termes généraux largement utilisés pour se référer à des filaments de 

carbone. En effet, ces structures présentent une caractéristique commune, leur 

diamètre situé à l‟échelle nanométrique (  100 nm). Comme nous l‟avons déjà 



 

32 

 

présenté, ces matériaux peuvent être classés en deux grandes familles : les 

nanotubes et les nanofibres (Figure I.12). 

a) b)

c)

d)

 

Figure I.12 : Clichés MET de nanomatériaux carbonés produits au laboratoire : 
a) « bundles » de SWCNTs, b) DWCNTs, c) MWCNTs et d) CNF-H.  

Les travaux concernant la découverte de ces types de matériaux ont été rapportés 

par plusieurs auteurs [108,109]. Les filaments de carbone sont  produits depuis un 

siècle par décomposition thermique d‟hydrocarbures en phase gazeuse en présence 

d‟un catalyseur [110-112]. L‟utilisation du microscope électronique à transmission par 

Hillert et Lange en 1958 [53] a montré la présence d‟une cavité interne dans ce type 

de filaments de carbone. Ensuite, les travaux d‟Oberlin et Endo [113] et de Wiles et 
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Abrahamson [114], ont donné un meilleur aperçu de la structure de ces matériaux. 

Depuis leur identification en 1991 par le microscopiste japonais S. Iijima [3], les 

nanotubes de carbone font l‟objet de recherches fondamentales et appliquées et sont 

actuellement un des fers de lance des nanotechnologies. Leurs applications 

industrielles dans différents domaines tels que l‟électronique, le stockage de 

l‟énergie, les matériaux composites et la catalyse sont très prometteuses [91]. 

Depuis plusieurs années, la communauté scientifique s‟intéresse au mécanisme de 

formation de ces matériaux. Lors des réactions de reformages ces filaments de 

carbone se forment par décomposition thermique d‟un gaz comme source de 

carbone. Il a été montré postérieurement que ce processus est le responsable de la 

dégradation des parois de réacteurs et de la désactivation des catalyseurs suite à la 

sursaturation en carbone de la surface des particules de métal. Les travaux de 

Barthélemy [115] et Rodriguez [92] ont décrit les mécanismes de formation de ces 

filaments de carbone à partir d‟un catalyseur. Plus récemment, en raison de la 

possibilité de leur formation catalytique à grand échelle et de l‟importance prise par le 

développement de systèmes catalytiques actifs et sélectifs,  les nanotubes et les 

nanofibres de carbone retiennent particulièrement l‟attention des chercheurs [116-

117]. 

I-5-2- Croissance catalytique de nanotubes et nanofibres de 

carbone 

La compréhension du mécanisme de croissance des nanotubes ou des nanofibres 

de carbone est une question cruciale, car elle contribue à l'amélioration des 

processus catalytiques de la synthèse.  
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I-5-3- Dépôt catalytique de carbone 

La désactivation des catalyseurs métalliques supportés par un dépôt de carbone a 

été examinée par plusieurs auteurs [118,119]. Il est généralement admis que le 

carbone peut (1) être adsorbé fortement sur le métal pour former une monocouche, 

ou plusieurs couches, limitant ainsi l'accès des réactifs aux sites de surface du 

métal ; (2) encapsuler chaque particule de métal et donc désactiver complètement le 

catalyseur ; et (3) colmater les micropores et mésopores de sorte que l'accès des 

réactifs aux nombreux cristallites du métal à l‟intérieur des pores est limité. Enfin, il 

peut arriver que, à la limite, les filaments de carbone s‟accumulent dans les pores 

formés entre les grains de catalyseur ce qui rend le matériau supporté plus fragile et 

qui aboutit ultimement au recouvrement des parois de réacteur [120].  

Le fer, le nickel, le cobalt et leurs alliages sont les métaux les plus étudiés pour la 

croissance catalytique des CNTs ou des CNFs. La préparation de ces catalyseurs 

pour produire des solutions solides métal-carbone et former des carbures 

métastables dans des gammes de température est un facteur important à prendre en 

compte pour la compréhension de leurs réactivités. Les différentes espèces de 

carbone formées en fonction des gammes de température utilisées dans le 

reformage des hydrocarbures sur des catalyseurs à base du nickel ont été 

présentées comme suit [118] : 

• désactivation progressive des catalyseurs métalliques par formation de films 

à des températures inférieures à 500 °C par polymérisation de radicaux 

CnH•
m ; 

• formation des CNFs résultant de la diffusion du carbone à travers les 

particules de métal, à des températures supérieures à 450 °C (à noter que la 
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formation des CNFs ne provoque pas de désactivation du catalyseur et de ce 

fait les nanoparticules métalliques sont toujours accessibles aux réactifs) ; 

• la pyrolyse du carbone résultant de la décomposition thermique des 

hydrocarbures à des températures supérieures à 600 °C, conduit à la 

désactivation complète du catalyseur par encapsulation des particules de 

métal. 

Il est important de signaler que, dans une gamme de température relativement faible, 

a lieu une série complexe de réaction mettant en jeu des particules métalliques, des 

hydrocarbures, des radicaux CnH•
m et des atomes de carbone. Les mécanismes de 

croissance des nanotubes ou des nanofibres de carbone constituent un problème de 

catalyse particulièrement complexe impliquant des réactions à hautes températures 

non seulement en surface mais encore dans la majeure partie des particules ainsi 

qu‟à l'interface entre les particules. Les premières études orientées sur les 

mécanismes de formation des filaments de carbone concernent les CNFs, et des 

modèles pertinents ont largement décrit le mécanisme de croissance des CNTs. 

Ainsi, en diminuant la taille de la particule de métal à l'échelle nanométrique, il 

résulte une augmentation notable du rapport de surface des atomes. Les atomes de 

surface sont insaturés électroniquement, donc mobiles et plus réactifs ce qui entraine  

des différences notables dans les propriétés physiques et chimiques par rapport au 

matériau massif. Ainsi, la taille de la particule peut  affecter de façon significative les 

mécanismes de croissance catalytique. C'est une des raisons pour lesquelles (1) un 

mécanisme unifié qui combine la formation de ces nanomatériaux à partir d'une 

particule de catalyseur n'a pas encore été proposé ; et que (2) certains aspects du 

mécanisme restent encore mal connus. 
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I-5-4- Mécanisme de croissance 

Lobo et al. [121] et Baker et al. [122] ont étudié les mécanismes de croissance des 

CNFs. Ces travaux, basés sur deux techniques différentes, permettent de contrôler 

en permanence le processus à l‟aide d‟un réacteur à microbalance [121] ou par un 

microscope électronique sous atmosphère contrôlée [122]. Ainsi ont pu être faites 

des mesures cinétiques et un mécanisme a pu être proposé qui décrit le 

détachement de la particule de métal de la surface du support en raison  de la 

décomposition de la source de carbone. Les observations de Baker ont clairement 

confirmé ce mécanisme. D‟autres auteurs [121-124] se référant à la décomposition 

des hydrocarbures libérant le dihydrogène ont décrit un processus en trois étapes : 

(1) dissolution du carbone grâce aux particules de métal, (2) diffusion du carbone à 

l‟intérieur du métal (on ne peut pas exclure également une diffusion à la surface des 

particules) et (3) formation des nanofibres de carbone par expulsion de la particule 

loin de la surface en raison de la précipitation des atomes de carbone à l‟interface 

métal-support (Figure I.13). Des études récentes [125-127] ont confirmé ces 

résultats pour les nanotubes de carbone multi-parois et pour les nanofibres de 

carbone : la diffusion (ou la précipitation) du carbone constitue une étape 

déterminante dans le mécanisme de croissance des filaments de carbone. 

D‟autres travaux décrivent de façon plus approfondie le mécanisme de nucléation 

des CNFs et proposent l‟implication de la surface des carbures métastables dans 

cette étape. Hoogenraad a utilisé des mesures magnétiques pour déterminer la 

présence de nickel non ferromagnétique au début du processus de croissance [128]. 

Alstrup [129] a suggéré que pendant le processus de nucléation des CNFs les faces 

Ni (110) et Ni (100) du nickel sont plus actives et plus accessibles au gaz alors que la 

décomposition du carbone se produisant à la surface du Ni (111) conduit à l‟épitaxie 



 

37 

 

de graphite. C‟est cette particularité de la particule de Ni qui induit la morphologie 

particulière des CNFs [130]. 

Un modèle pour la nucléation et la croissance des CNFs sur des catalyseurs de 

nickel a été proposé [131] et est constitué des six étapes suivantes : 

1. le méthane se décompose sur le catalyseur au Ni pour donner des atomes de 

carbone et de l‟hydrogène, cette décomposition se produisant 

préférentiellement sur certains faces de la particule (111). 

2. l‟hydrogène se libère et le carbone se dissout et réagit pour former en surface 

des carbures de Ni. 

3. les carbures de Ni métastables se décomposent en Ni métallique et en 

carbone graphitique qui entourent les nanoparticules de Ni. 

4. la particule de métal se détache suite à la formation d‟une couche de graphite 

à l‟interface métal-support face Ni (110) et (100) sous l‟effet de l‟augmentation 

considérable de pression. 

5. dès que les particules de catalyseur sont expulsées, la surface libérée est 

exposée à nouveau à la source de carbone et la croissance des CNFs se 

produit par dissolution, diffusion à travers la particule ou sur la surface puis 

précipitation du carbone. La taille et la surface des particules métalliques 

affectent directement la cinétique de décomposition du carbone et la 

morphologie des structures nanocarbonées formées durant le processus de 

croissance. 

6. enfin, un état d‟équilibre est atteint avec une croissance par pulse ou continue 

de la fibre.  

 



 

38 

 

 

Figure I.13 : Les trois étapes du mécanisme de croissance des CNFs : 
a) dissolution du carbone grâce à des particules de métal; b) diffusion du carbone dans le 

métal; c) précipitations des atomes de carbone et éjection des particules du support. 

La chimisorption dissociative et la décomposition du gaz réactif sont les premières 

étapes dans ce mécanisme réactionnel. L‟orientation des plans cristallographiques 

des particules de métal pourrait jouer un rôle important dans la formation des liaisons 

métal-carbone et l‟interaction gaz-solide, de manière à contrôler à la fois la sélectivité 

et l‟activité catalytique. La nature des faces des particules monocristallines dans les 

filaments formés sur le nickel, le cobalt, ou l‟ -fer par décomposition du méthane à 

700 °C a été mise en évidence [132]. En général, les particules de nickel sont 

facettées, induisant la formation de CNFs par croissance épitaxiale. Bien sur, la 
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nature chimique du précurseur carboné, la présence d‟Hydrogène, la nature du 

catalyseur (mono ou bimétallique) ont une influence fondamentale sur l‟activité 

catalytique globale [118] et sous certaines conditions les particules métalliques 

peuvent avoir une forme géométrique unique sur laquelle se forment les nanofibres 

de carbone. Si le système catalytique est formé d‟un film mince et si l‟activité du 

carbone est aC > 1 (pour mémoire en équilibre avec le graphite aC = 1), la destruction 

du film métallique donne un mélange de poussière de graphite et de fine particules 

métalliques. Ce phénomène est connu en métallurgie sous le nom de « dusting », il 

se produit à des températures comprises entre 400 et 600°C et est à l‟origine de la 

dégradation du fer et de ses alliages faiblement liés [133-135]. La poussière 

métallique se produit lors de l‟utilisation d‟hydrocarbures et de gaz de synthèse. Le 

mécanisme de formation de la poussière métallique a été étudié depuis de 

nombreuses années (Figure I.14). Dans le cas du fer ou du nickel, il s‟agit (1) de la 

sursaturation (aC > 1) du métal par transfert d‟atomes de carbone [Figure I.14 (a)] ; 

(2) de la formation de carbures à sa surface ce qui empêche le dépôt de carbone 

[Figure I.14 (b)] ; (3) du dépôt de graphite sur la couche de cémentite à l‟interface aC 

= 1 [Figure I.14 (c)] ; (4) de la précipitation du graphite M3C    C + 3M, les atomes 

de carbone étant incorporés dans le graphite ; les atomes de métal eux diffusant à 

travers le graphite et s‟agglomérant sous forme de nanoparticules [Figure I.1d (d)] ; 

et (5) de l‟activité catalytique de ces nanoparticules (< 20 nm) qui donnent 

d‟avantage de dépôt de carbone par exemple et moins de CNTs et/ou CNFs. Ceci 

peut expliquer la croissance des CNTs et CNFs à partir de films métalliques, quoique 

devrait être pris en compte un effet d‟échelle c‟est-à-dire la production de CNTs de 

petit diamètre en présence de particules de grand diamètre. Si l‟énergie d‟activation 

de la décomposition de l‟hydrocarbure sur le métal est supérieure à l‟énergie 
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d‟activation de la diffusion du carbone à travers la particule, c‟est la première étape 

qui devient l‟étape déterminante. 

 

Figure I.14 : Mécanisme de formation de poussière métallique : 
(a) sursaturation du métal; (b) formation de carbures de surface; (c) dépôt de graphite sur les 

couche de cémentite; (d) précipitation du graphite. 
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En ce qui concerne la participation des carbures métastables, plusieurs études ont 

montré, après analyse de nanoparticules de catalyseur après réaction, la présence 

de carbures. Ainsi, la possibilité de formation des carbures lors de la diminution de 

température ne peut pas être ignorée. Dans le cas du fer, plusieurs études ont 

montré la coexistence de carbures de fer (Fe3C, Fe5C2), et d‟α-Fe et γ-Fe dans les 

particules observées après croissance des MWCNTs [118,136-138]. Bien que la 

cémentite de haute pureté ne soit pas un catalyseur actif dans la synthèse des CNTs 

et des CNFs [139], la possibilité d‟implication de carbures comme intermédiaires 

dans la nucléation des nanotubes et des nanofibres est attrayante. Rodriguez et al 

[140] ont utilisé la technique de diffraction des électrons in situ pour étudier la 

décomposition de l‟éthylène à des températures supérieures à 750 °C sur des 

particules d‟alliage Cu-Ni, sans détecter les carbures au cours de l‟expérimentation. 

En outre, en ce qui concerne la décomposition du butadiène sur le fer, il a été montré 

que l‟énergie d‟activation de décomposition du carbure (197 kJ/mol) est 

significativement plus élevée que l‟énergie d‟activation du dépôt de carbone (96 

kJ/mol). L‟énergie d‟activation pour la formation du carbure étant égale à 88 kJ/mol 

[141] (Figure I.15). 

 

Figure I.15 : Schéma de décomposition des carbures. 
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Selon les conditions opératoires (par exemple la température de la réaction, la nature 

de la source de carbone, la présence ou non d‟hydrogène, etc.), la nature du 

catalyseur, et la taille des particules métalliques, c‟est une de ces deux voies de 

réaction qui prédominent, ce qui conduit bien sur, à la formation de matériaux 

carbonés différents. La décomposition du carbure des espèces métalliques à la 

surface induit (1) le processus d‟enrichissement en carbone de la particule de métal 

à l‟état liquide ou solide selon sa taille ; (2) la formation d‟une solution métal-carbone 

à l‟état liquide, du fait que la sursaturation du métal en carbone provoque une 

diminution significative du point de fusion [142] ; et (3) le fait que la précipitation de 

carbone solide est atteinte après un haut degré de saturation des particules 

métalliques en carbone. Ainsi l‟analyse des diagrammes de phase binaires métal-

carbone, qui peut donner des informations précieuses sur la solubilité du carbone 

dans les solutions solides et sur la présence ou l‟absence des carbures en phase 

stable, pourrait être utile pour proposer un mécanisme de croissance des nanotubes 

de carbone [143]. 

En raison de la décomposition du carbure de surface sur une face de la particule de 

catalyseur, le processus de diffusion est responsable du transfert de carbone 

élémentaire vers l‟autre face de la particule. Ce transfert peut se produire par 

diffusion en surface même si la diffusion interne est généralement considérée 

comme voie dominante dans la croissance des nanotubes de carbone [144]. On 

suppose que l‟origine de la force motrice de la diffusion du carbone à travers la 

particule de catalyseur est le gradient de température [122] qui existe entre le site où 

a lieu la décomposition du précurseur carboné et l‟autre face de la particule. Ainsi, le 

processus de décomposition de l‟acétylène est exothermique ; mais, un hydrocarbure 

comme le méthane, dont la décomposition est endothermique permet également la 
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croissance des filaments de carbone. Une autre explication pourrait être due à 

l‟existence d‟un gradient de concentration interne d‟avantage basé sur la 

sursaturation de la particule de métal que sur le flux de diffusion interne. En effet, le 

carbone d‟un coté et de l‟autre de la particule métallique est dans des états  

différents caractérisés par des potentiels chimiques différents. La décomposition des 

carbures instables à la surface de la particule conduit à une sursaturation en carbone 

conduisant à la formation d‟une phase graphitique. Les concentrations de 

sursaturation en carbone sur les sites de la particule sont d‟une importance capitale, 

ce qui rend le gradient de concentration nécessaire pour la diffusion [141]. Il est à 

noter que la particule de catalyseur responsable de la croissance des CNTs peut être 

à l‟état fondu. Pour  les petites particules la sursaturation dépend à la fois de la 

température de la réaction et de la température de l‟eutectique métal-carbone. Il 

s‟agit d‟un point important car il en résulte une solubilité plus élevée du carbone 

[145] et un taux de diffusion différent. Pour la croissance des CNFs sur le nickel, bien 

que les résultats de Baker et al. mettent l‟accent sur le processus de diffusion 

interne, avec une bonne corrélation entre l‟énergie d‟activation de croissance des 

CNFs et l‟énergie d‟activation de la diffusion du carbone dans les cristallites de 

nickel, des résultats récents basés sur des calculs DFT suggèrent que le transport 

des atomes de carbone est à la fois dépendant d‟une diffusion de surface et d‟une 

diffusion subsurfacique (la diffusion à l‟intérieur d‟un mono crystal de Ni étant limitée 

par une très haute barrière de diffusion) [146,147]. D‟autres résultats récents basés 

sur des calculs DFT ainsi que des observations en microscopie électronique à 

transmission de haute résolution (HRMET) in situ de la croissance des CNFs a partir 

du méthane sur des particules monocristallines de Ni fournissent une interprétation 
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cohérente suggérant l‟implication de la surface du Ni dans le mécanisme de 

croissance des couches de graphène [148]. 

En ce qui concerne le processus de diffusion du carbone, la formation de clusters de 

carbone par précipitation du carbone à la surface des particules métalliques est une 

étape cruciale, de plus la stabilité de ces clusters est étroitement liée à leur taille. Les 

clusters présentant un rayon inférieur au rayon critique (rrc ) sont instables et se 

dissolvent rapidement dans la majeure partie de la particule métallique, alors que les 

clusters dont le rayon est supérieur à rrc peuvent continuer à croitre permettant ainsi 

au rayon (diamètre) des nanotubes de carbone et des CNFs de devenir plus grand 

que ceux présentant un rayon inférieur au rayon critique. Ces clusters peuvent être 

considérés comme des particules sphériques composées d‟un fragment de plan de 

graphène lié chimiquement aux atomes de carbone à la surface du métal, le cluster 

étant en contact avec la surface métallique pas ses pourtours [75–77]. Des 

observations in situ ont montré que la stabilisation des clusters et la croissance des 

CNTs impliquaient la dynamique de déformation/remodelage (réorganisation) de la 

particule de catalyseur de nickel, cette particule étant finalement arrachée du support 

[77]. Un schéma bidimensionnel (Figure I.16) représente le noyau de carbone à la 

surface de la particule de catalyseur, notons que le noyau des cristallites de Ni ne 

bouge pas tout au long de la formation des clusters de carbone. La moitié du 

fragment de graphène est lié au métal sursaturé par les forces de Van der Waals 

[78], des pentagones de carbone pouvant exister sur les bords du noyau afin de 

stabiliser sa surface déformée [78]. Cette étape doit être à l‟origine de la formation 

des courbures de carbone sp2. Des calculs théoriques ont montré que le réseau de 

graphite interagit plus fortement avec les atomes de cobalt qu‟avec les atomes de 
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fer, et cette différence peut refléter la capacité du cobalt d'agir comme catalyseur 

dans le processus de formation des SWCNTs [79]. 

 

Figure I.16 : Schéma bidimensionnel représentant le noyau de carbone à la surface 

de catalyseur métallique. 

La réaction se produit par polymérisation des unités C2, conduisant à la formation de 

couches de graphène par polymérisation des espèces Cn avec n ≥ 2. Un apport 

régulier et constant de carbone élémentaire est nécessaire pour permettre la 

croissance des clusters de carbone [149], on suppose que cette étape de nucléation 

du carbone détermine la morphologie du dépôt de carbone à la surface du métal 

[150]. Une analyse thermodynamique de la nucléation du carbone ne tenant pas 

compte de la présence du support a montré que la température de réaction, le degré 

de sursaturation du métal en carbone et l‟adhésion du métal à la surface du graphite 

exercent tous un effet remarquable sur le rayon critique rrc. L‟effet de la taille critique 

du noyau sur la morphologie du dépôt de graphite a déjà été discuté [150] et c‟est à 

partir de cela qu‟ont été proposées les différentes étapes de la formation du noyau et 

de la croissance :  
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 Lorsque la taille critique du noyau est grande, rrc > 10 à 20 nm, la couche de 

carbone encapsulerait les particules de métal ce qui  conduirait à la formation 

de CNF caractérisés par un contact important entre les particules de métal et 

les plans de graphène (croissance « épitaxiale » en arrêtes de poisson ou en 

CNF-H « chapeau chinois »). 

 La formation de petits clusters, dont 0,35 < rrc < 1,5 nm, serait elle favorable à 

la croissance des SWCNTs. 

 Lorsque la taille critique du noyau est intermédiaire, la formation de tubes 

concentriques (MWCNTs) est typique. Le diamètre intérieur des nanotubes ne 

peut pas être inférieur à la taille critique du noyau de carbone, tandis que le 

diamètre externe en général correspond au diamètre des particules du 

catalyseur. 

Un autre modèle thermodynamique, qui ne tient pas compte de la présence du 

support, a été développé pour décrire la croissance des CNTs à partir d‟une particule 

métallique sous forme d‟une goutte fondue et sursaturée en carbone, et les calculs 

ainsi réalisés permettent la construction d‟un diagramme de phase montrant que le 

type de CNT dépend de la sursaturation en carbone fondu dans la particule 

métallique ainsi que du rayon des gouttelettes [151]. Les SWCNTs se produisent à 

des sursaturations élevées, à de faibles sursaturations il y a encapsulation de la 

particule de catalyseur, les MWCNTs se formant dans les régions intermédiaires. La 

température également est un paramètre sensible pour déterminer la taille du noyau, 

et un modèle a été proposé pour expliquer la morphologie des filaments du carbone 

ainsi produits [152]. A des températures plus basses la nucléation du carbone est 

lente et les atomes de carbone précipitent sur l‟ensemble de l‟interface métal-support 

conduisant à la formation de CNF, alors qu‟à des températures plus élevées, la 
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nucléation commence en phase gazeuse et les CNTs sont produits avant le 

recouvrement de l‟ensemble  métal-support par les atomes de carbone. 

Effectivement, la présence du support en stabilisant les particules de catalyseur peut 

avoir une influence directe sur le mécanisme réactionnel. Ainsi, si l‟interaction métal-

support est plus faible que l‟interaction métal-carbone, alors la particule de métal ou 

une partie de celle-ci, si elle est à l‟état liquide, se décolle, du support et se localise à 

l‟extrémité des CNTs (croissance par la tête dite « tip growth »). Dans le cas 

contraire la particule reste accrochée au support (croissance par la base dite « base 

growth ») [153]. Dans la pratique, il est difficile de déterminer exactement quel type 

de croissance a lieu car certaines particules que l‟on retrouve dans les tubes peuvent 

provenir d‟une partie de la particule liquide qui s‟est détachée et qui est remontée 

dans le nanotube par capillarité. De manière générale, les nanofibres de carbone 

poussent à partir de particules situées à leur extrémité dans le cas des catalyseurs 

supportés, ou par mode bi- ou multi-directionnel à partir des faces de la particule 

pour les catalyseurs  non supportés [131]. Généralement, il est également admis que 

la composition du catalyseur et l‟interaction métal-support sont des facteurs clés qui 

contrôlent la formation de la structure désirée des CNFs (disposition des couches de 

graphène par rapport à l‟axe de croissance). Pour les CNTs, la croissance par la 

base ou par l‟extrémité peut se produire. Dans des conditions idéales, les MWCNTs 

contiennent des feuillets de graphène parallèles à l‟axe du tube (croissance droite). 

Dans la pratique, la présence de défauts (pentagones ou heptagones) fait plier les 

nanotubes au cours de la croissance et dans le cas extrême on parle de croissance 

hélicoïdale. Une extrusion non uniforme de carbone pourrait fournir une explication à 

ces structures particulières [154]. Un autre point de digression par rapport à la 

croissance idéale résulte des variations cycliques de sursaturation en carbone aux 
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alentours de la valeur de formation du rayon critique du noyau, ce qui provoque la 

présence de couches de graphène en forme de compartiments perpendiculaires aux 

parois des tubes [155]. Dans la pratique les observations au MET in situ des CNTs 

de type «bamboo» à partir de nanoparticules de Ni ont montré que (1) la forme de la 

particule change constamment, cependant elle reste métallique et cristalline durant 

tout le processus de croissance, et (2) les plans de graphène du nanotube nuclient 

sur les défauts de l‟interface Ni-graphite ou point où le graphène touche la particule 

métallique [156]. La figure I.17 montre une représentation schématique de 

l‟ensemble des étapes de croissance des CNTs et des CNFs. 

 

Figure I.17 Représentation schématique du mécanisme de croissance de CNT et 

CNF :  
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(a) croissance par l’extrémité de CNF-H (arrêts de poisson); (b) croissance bidimensionnelle 

de CNF-H; (c) croissance bidimensionnelle de CNF-P; (d) croissance par l’extrémité de 

MWCNT; (e) croissance par la base de MWCNTs ; (f) formation et croissance par la base 

des compartiments dans MWCNT « type bambou ». 

Il est généralement admis que la taille de la particule de catalyseur est le paramètre 

le plus important puisque plusieurs études présentent une corrélation entre la taille 

des nanoparticules de catalyseur et le diamètre des SWCNTs. Le diamètre optimal 

varie de 1 à 5 nm et des fortes températures sont nécessaires à la croissance des 

SWCNTs par dépôt chimique en phase vapeur catalytique (C-CVD), généralement 

entre 800 et 900 °C. À ces températures, les particules de catalyseur sont 

probablement à l‟état liquide. En outre, des précurseurs à haute teneur en carbone et 

de faibles pressions partielles en H2 sont des conditions optimales et sélectives à la 

croissance des SWCNTs [157]. Une réaction de courte durée est également 

souhaitable pour limiter la diffusion de la source de carbone dans les matériaux 

composites catalyseur-SWCNTs. En effet, pour cette réaction il a été proposé qu‟aux 

températures élevées requises, la diffusion du carbone dans les pores des grains de 

catalyseur serait si importante que seules les nanoparticules les plus accessibles, 

donc celles de surface, seraient actives dans la réaction [117]. Des études 

théoriques  et expérimentales récentes ont suggéré que la croissance des SWCNTs 

dépend fortement de l‟origine des nanoparticules métalliques [158,159], et Little 

[149] propose un mécanisme de croissance des nanotubes très détaillé en 12 

étapes, basé sur des effets non classiques. Ce mécanisme prend en compte les 

phénomènes de transfert de masse et d‟énergie. Les six premières étapes sont 

rapides, impliquant des phénomènes de transfert d‟énergie, et les six étapes 

suivantes sont lentes et impliquent des phénomènes de transfert de masse. Toutes 
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ces étapes sont réversibles et cycliques et se composent (1) de la vaporisation du 

carbone à partir d'un précurseur carboné; (2) de l‟expansion des atomes de carbone 

à partir de sites de vaporisation dans la solution réactive carbone-métal; (3) de 

l‟hybridation des atomes de carbone présents dans la solution; (4) du confinement du 

carbone dans la solution réactive pour éviter tout empoisonnement du catalyseur; (5) 

du refroidissement de la solution réactive (6) d‟un répit énergétique de la solution 

réactive; (7) de la formation de clusters de carbone; (8) de la croissance des clusters 

de carbone; (9) de la nucléation des CNTs; (10) de la croissance des CNTs; (11) de 

la formation et de la reconstruction des nanoparticules métalliques, et finalement (12) 

de la fin de la croissance des CNTs. 

La dernière étape de la croissance des filaments de carbone est mal connue et 

moins étudiée. La raison de la désactivation du catalyseur serait la reconstruction de 

la surface de la particule métallique, sur laquelle se produit la décomposition des 

précurseurs au cours du processus de dépôt de carbone [141] ce qui provoquerait 

l‟encapsulation des particules. Une autre possibilité pourrait être due à la perte de 

particules actives au cours du dépôt catalytique de carbone, en raison (1) soit de la 

désintégration (fragmentation) des particules, (2) soit de l‟encapsulation des 

particules à l‟intérieur des tubes par un phénomène de capillarité, (3) soit de la 

formation de complexes volatils quand le monoxyde de carbone est utilisé comme 

précurseur [160], et enfin (4) de la sublimation du métal dans le cas des petites 

particules à des températures élevées. 
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I-6- Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons décrit les différentes formes allotropiques du carbone 

et quelques propriétés remarquables des CNTs et des CNFs. Les nanotubes et les 

nanofibres de carbone sont considérés comme appartenant à une forme allotropique 

du carbone différente du diamant et du graphite. Lorsque nous avons décrit la 

structure des CNTs et des CNFs nous sommes partis du graphène parce que les 

CNTs peuvent être considérés comme des cylindres concentriques de graphène.  

La production industrielle à grande échelle de nanotubes et de nanofibres de 

carbone est en cours de progression : Arkema en France, Nanocyl en Belgique, 

Bayer en Allemagne, et CoMocat HIPCO aux Etats-Unis en sont des exemples. Les 

méthodes de synthèses sont de plus en plus contrôlées, cependant il est encore 

difficile de maintenir l‟homogénéité des matériaux produits (pureté, structure, 

diamètre, nombre de paroi, etc.). Ceci ne pourra être réalisé qu‟après une bonne 

compréhension du mécanisme de croissance des CNTs et des CNFs. Actuellement, 

le choix d‟un système catalytique actif et sélectif reste le facteur limitatif financier du 

procédé de synthèse. 
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II-1- Introduction 

Depuis la découverte des fullerènes en 1985 [1] et l‟identification des nanotubes de 

carbone mono et multi-feuillets [2,3], ces matériaux ont suscité un très grand intérêt 

dans la communauté scientifique et une recherche interdisciplinaire très intense est 

menée au niveau mondial du fait de leurs nombreux et très prometteurs domaines 

d‟applications tels que : l‟électronique [4,5], le stockage du l‟énergie [6-9], les 

matériaux composites [10-14] et la catalyse [15-24]. Récemment le secteur 

biomédical s‟y est intéressé pour des applications en vectorisation de médicaments 

(drug delivery) [25]. Cependant la production des CNTs à grande échelle reste 

toujours un défi pour la communauté scientifique et les industriels. De nombreuses 

méthodes sont utilisées : l‟ablation laser [26], la décharge d‟arc électrique [2,27] et le 

dépôt catalytique en phase vapeur (CVD) [28,29]. Il est généralement reconnu que 

l'utilisation de la fluidisation [30-34] dans la synthèse des nanotubes de carbone 

(synthèse par CVD en lit fluidisé) peut améliorer considérablement le rendement de 

production des CNTs, et permet de réduire la présence de défauts dans la structure 

des matériaux produits et donc d‟augmenter la pureté des matériaux et de diminuer 

le coût global de production [35,36]. 

La nature de la phase active et le support jouent un rôle important dans le processus 

de synthèse des CNTs. De nombreux supports ont été utilisés, tels que : l‟alumine 

[30,37-40], la silice [41,42], la magnésie [43], les zéolites [44], le verre [45,46], le 

quartz [47], le carbonate de calcium [48], le noir de carbone [49], les fibres de 

carbone [44,50], les nanotubes de carbone [51], ainsi que d‟autres oxydes tels que 

CeO2, SnO2 [52,53] et plus récemment l‟hydroxyapatite (Ca10(PO4)6(OH)2 - HAP) 

[54]. 
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La synthèse des nanotubes de carbone nécessite toujours la présence d‟une 

particule catalytique de type métal de transition (Fe, Co, Ni …) ou leurs alliages sous 

forme de particules nanométriques ou d‟agrégats. Cette exigence est satisfaite dans 

le cas de catalyseurs à base d'hydroxapatite imprégnée par des métaux de 

transition : ainsi la préparation de composites matrices catalytique-CNTs par catalyse 

est actuellement la voie la plus viable. Cette méthode de synthèse est attrayante car 

elle utilise des hydrocarbures dont la valorisation fait actuellement l'objet 

d‟importantes recherches. Avant de pouvoir utiliser les nanotubes de carbone, il est 

nécessaire de les purifier, quelle que soit la méthode de synthèse employée. En effet 

les nanomatériaux produits contiennent toujours des particules métalliques, voir du 

carbone amorphe. Une des méthodes de purification couramment utilisée est un 

traitement acide [55], soit à l‟acide nitrique (HNO3) [56], à l‟acide sulfurique (H2SO4) 

[57], ou à l‟acide fluorhydrique (HF) - suivi d‟une oxydation sous air à 500 °C [58] ; 

soit avec un mélange d‟acides [59,60]. Certains auteurs utilisent aussi des 

traitements basiques - KOH ou NaOH [60,61] pour dissoudre la silice ou bien des 

traitements thermiques [62]. Certains de ces traitements ont aussi pour effet d‟ouvrir 

des nanotubes et d‟introduire des défauts dans leur structure sous forme de groupes 

chimiques comme des groupes carboxyliques, phénols, lactones, etc. (voir chapitre 

III).  

Le choix des apatites comme support du catalyseur pour cette réaction est justifié par 

plusieurs raison : a) leur facilité de synthèse ; b) leurs propriétés acido-basiques 

modulables à volonté par optimisation de leur composition ; c) leur capacité à 

échanger aisément un cation de leur structure avec des métaux de transition tels que 

le Fe, le Ni, et le Co ; d) leurs nombreuses applications en catalyse ; et e) leur 
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possibilité d‟être éliminer facilement du composite CNT-catalyseur par un simple 

lavage à l‟acide chloridrique dilué. 

Nous commencerons par décrire l‟ hydroxyapatite comme support utilisé dans ce 

travail pour la synthèse de nanotubes de carbone multi-feuillets et de nanofibres de 

carbone (CNFs-H). 

Les apatites constituent une famille de minéraux définie par la formule chimique 

suivante Me10(XO4)6(Y)2 dans laquelle Me représente généralement un cation 

bivalent, XO4 un groupement anionique trivalent et Y un anion monovalent. Le 

composé type est l‟apatite phosphocalcique hydroxylée ou hydroxyapatite de 

calcium : Ca10(PO4)6(OH)2 (HAP). 

Parmi les composés phosphatés l‟hydroxyapatite est la plus importante. Elle est de 

plus en plus étudiée et largement utilisée dans les domaines de la chimie, des 

matériaux et en catalyse [63-67]. Sa structure est stable et tolère de grands écarts à 

la stœchiométrie. Ainsi la chimie des phosphates est devenue une science à part 

entière, qui trouve des applications industrielles importantes [68]. 

La plus part des apatites cristallisent dans le système hexagonal et appartiennent au 

groupe spatial P63/m [69-71]. J. C. Elliott a montré que l‟hydroxyapatite peut aussi 

cristalliser dans le système monoclinique P21/b. L‟apatite monoclinique n‟a suscité 

que peu d‟intérêt, sa transformation en structure hexagonale s‟effectue à des 

températures comprises entre 200 et 210 °C [72,73]. 

L‟hydroxyapatite admet de nombreuses substitutions. Le tableau II.1 présente de 

manière non exhaustive les ions ou groupements ioniques susceptibles d‟être 

acceptés sur les sites Me, XO4 et Y. La substitution des ions Ca2+, PO4
3- et OH- par 

des ions de valences identiques peut être totale, alors que l‟incorporation d‟ions de 
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valences différentes est limitée et nécessite une compensation de charges afin de 

conserver l‟électroneutralité de la structure. 

Me2+ XO4
3- Y- 

Ca2+ 

Sr2+ 

Pb2+ 

Mg2+ 

Ba2+ 

Zn2+ 

Fe2+ 

Na+ 

Cu2+ 

Cd2+ 

K+ 

 

... 

PO4
3- 

CO3F3- 

AsO4
3- 

VO4
3- 

SiO4
4- 

SO4
2- 

HPO4
2- 

CO3
2- 

CrO4
2- 

MnO4
- 

... 

OH- 

F- 

Cl- 

I- 

Br- 

CO3
2- 

S2
2- 

O2- 

H2O 

 

... 

Tableau II.1: Exemples de substitutions possibles dans la structure apatitique. 

II-2- Préparation et caractérisation du support et des 

systèmes catalytiques 

Les méthodes de préparation de l‟hydroxyapatite sont nombreuses et variées allant 

des réactions à l‟état solide aux méthodes sol – gel [74-79]. Parmi elles, nous 
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citerons la méthode par double décomposition, perfectionnée essentiellement par 

Trombe [80], et la méthode de neutralisation [81,82]. 

 La méthode par double décomposition [80,83-87] consiste à ajouter de façon 

contrôlée une solution du sel de cation Me dans une solution du sel de l‟anion 

XO4
3-. Le précipité est ensuite lavé et séché. Cette technique permet 

également d‟obtenir des apatites mixtes (contenant deux cations différents) 

avec une maîtrise du rapport Me1/Me2. Les cations sont introduits 

simultanément dans le réacteur avec le rapport Me1/Me2 désiré, cela permet 

d‟éviter une ségrégation lors de la précipitation. Les principaux inconvénients 

de cette méthode viennent de sa mise en œuvre qui nécessite beaucoup de 

matériel et de sa lourdeur de synthèse. 

 La méthode par neutralisation consiste à neutraliser une solution de lait de 

chaux en y ajoutant une solution d‟acide phosphorique. Cette réaction permet 

d‟obtenir rapidement de grandes quantités d‟hydroxyapatite phosphocalcique 

avec peu de matériel [80,88].  

Nous allons présenter dans cette partie le protocole adopté pour la synthèse du 

support, la préparation par imprégnation des systèmes catalytiques mono et 

bimétalliques ainsi que leur caractérisation par les différentes techniques physico-

chimiques utilisées dans ce travail. 

II-2-1- Préparation du support (HAP) 

L'élaboration de l‟apatite utilisée comme support dans ce travail a été faite en 

utilisant la méthode de double décomposition. Cette méthode de synthèse permet de 

préparer une hydroxyapatite stœchiométrique par une précipitation lente en milieu 
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basique, entre une solution de nitrate de calcium et une solution 

d‟hydrogénophosphate d‟ammonium. 

La composition des solutions est choisie à partir des coefficients stœchiométriques 

correspondant à l‟équilibre de l‟équation de la réaction : (rapport atomique Ca/P = 

10/6). 

10Ca(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH  Ca10(PO4)6(OH)2+20NH4NO3 + 6H2O 

Cette méthode consiste à ajouter goutte à goutte et à chaud une solution de nitrate 

de calcium (1M) à une solution de phosphate bi-ammoniacal (0,6M). Le mélange 

obtenu est maintenu sous agitation à 80 °C pendant 24 heures puis filtré et lavé à 

chaud avant d‟être séché à 110 °C à l‟étuve et calciné ensuite à 550 °C pendant 12h. 

II-2-2- Préparation des systèmes catalytiques M/HAP (M= Fe, Ni ou 

Co) 

La préparation des systèmes catalytiques monométalliques se fait par imprégnation 

par voie humide. L‟imprégnation de l‟hydroxyapatite avec le métal (M) est effectuée à 

température ambiante en introduisant le support dans une solution de nitrate de fer 

[Fe(NO3)3,9H2O], de nickel [Ni(NO3)2, 6H2O] ou de cobalt [Co(NO3)2,6H2O]. Le 

mélange est chauffé jusqu‟à évaporation totale. Le solide obtenu est séché à l‟étuve 

à 110 °C puis calciné à 550 °C pendant 12h. Des échantillons avec différentes 

teneurs en M (1,25 ; 2,5 ; 5 ; 7,5 et 10 % en poids) ainsi ont été préparés. Ils seront 

désignés par M(x)/HAP où x indique le pourcentage en poids de la phase active. 
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II-2-3- Caractérisations physico-chimiques du support et des 

systèmes catalytiques 

II-2-3-1- Isothermes d’adsorption de l’azote 

Les isothermes d‟adsorption d‟azote à (-196 °C), ont été enregistrés pour la 

détermination des surfaces spécifiques et la caractérisation des textures poreuses du 

support HAP et des systèmes M/HAP (M = Fe, Co, Ni). Selon la classification IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry) [89], on distingue 6 types 

d‟isothermes classés de I à VI. le changement d‟une forme d‟isotherme à une autre 

dépend des conditions opératoires telles que la nature de l‟adsorbat, celle de 

l‟adsorbant et des paramètres thermodynamiques. La figure II.1.a représente 

l‟isotherme du support utilisé dans ce travail. 
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Figure II.1 : Isothermes d’adsorption/désorption de l’azote : a) du support apatitique 

et b) du Fe(10)/HAP. 

L‘isotherme d’adsorption du support étudié est de type II (milieu est non poreux ou 

macroporeux, cette isotherme est caractéristique d’une adsorption multimoléculaire). 

À une relative basse pression, le processus dominant est la formation d'une 

monocouche de molécules de l'adsorbat, alors qu'à haute pression, on assiste à une 
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condensation en multicouches. Pour un rapport (P/P0=0,98), le volume d‟azote 

adsorbé est de 157cc/g. Notons que les supports étudiés après l‟ajout du métal (M = 

Fe, Co, Ni) gardent le même type d‟isotherme d‟adsorption, même en ajoutant des 

teneurs progressives jusqu‟à 10% massique (Figure II.1.b). On remarque aussi que 

les isothermes d‟adsorption et de désorption d‟azote présentent des cycles 

d‟hystérésie du type H3 (condensation capillaire s‟effectuant dans une texture rigide) 

[89]. 

II-2-3-2- Mesure des surfaces spécifiques et analyses chimiques 

Les résultats des analyses chimiques et les valeurs des surfaces spécifiques et 

volume poreux des échantillons préparés sont présentés dans le tableau II.2. On 

remarque que les pourcentages massiques théoriques sont proches de ceux 

déterminés expérimentalement. La surface spécifique de l‟hydroxyapatite est 

équivalente à 36 m2/g. Il est intéressant de noter  que l‟ajout de fer augmente la 

surface spécifique des systèmes catalytiques de 36 à 40 m2/g, contrairement à l‟ajout 

de nickel ou de cobalt, qui dans ces deux cas contribu a une diminution de la surface 

spécifique de 34 à 32 m2/g respectivement. Notons que l‟ajout de métal ; que ce soit 

du fer, du nickel ou du cobalt, ne modifie que très légèrement la surface spécifique 

des systèmes catalytiques préparés. 

Echantillons Ca(%) P(%) M(%) 
SBET 

(m2/g) 
Rayon des 
pores* (Å) 

Volume des 
pores* (cc/g) 

HAP 40,86 21,03 – 36 17,391 0,233 

Fe(1,25)/HAP – – – 40 17,369 0,144 
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Fe(2,5)/HAP – – 2,6 40 19,766 0,138 

Fe(5)/HAP 38,8 17,1 4,6 38 19,506 0,142 

Fe(7,5)/HAP 37,8 16,6 7,2 36 17,362 0,138 

Fe(10)/HAP 36,7 15,9 9,72 42 15,447 0,308 

Ni(1,25)/HAP – – – 35 19,482 0,111 

Ni(2,5)/HAP – – 2,9 35 17,181 0,106 

Ni(5)/HAP 41,1 18 4,48 34 17,170 0,102 

Ni(7,5)/HAP 38,9 17 6,83 34 17,512 0,114 

Ni(10)/HAP 39 17 9,57 34 17,387 0,191 

Co(1,25)/HAP – – – 32 15,354 0,206 

Co(2,5)/HAP – – – 33 19,520 0,255 

Co(5)/HAP 41,1 17,9 4,41 32 19,526 0,204 

Co(7,5)/HAP 39,9 17,3 6,76 30 15,491 0,198 

Co(10)/HAP 39,8 17,3 7,74 32 17,356 0,216 

* calculés par la méthode de BJH 
Tableau II.2 : Analyses chimiques et structural du support et des systèmes 

catalytiques. 
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II-2-3-3- Diffraction des rayons X 

L‟étude du diagramme de diffraction des rayons X (Figure II.2.a) de l‟hydroxyapatite 

phosphocalcique (HAP) nous montre qu‟elle cristallise dans le système hexagonal 

(groupe spatial P63/m) avec les paramètres cristallographiques suivants : 

a = b = 9,4081 Å                 c = 6,8887 Å                α = γ = 90°, β = 120° 

Le diffractogramme de l‟ HAP est indexé à 100%  par une fiche ICDD [01-089-6437]. 

Les distances inter-réticulaires et les intensités des principales raies de diffraction 

des rayons X sont indiquées dans le Tableau II.3. 

 

h k l d [Å] 2 Theta [deg] Intensité [%] 

0 0 2 3,44440 25,846 35,7 

2 1 1 2,81140 31,804 100,0 

1 1 2 2,77900 32,185 51,3 

3 0 0 2,71590 32,953 58,6 

2 0 2 2,63020 34,059 20,3 

1 3 0 2,25980 39,860 21,3 

2 2 2 1,94240 46,728 27,9 

2 3 0 1,86920 48,674 3,8 

Tableau II.3 : Distances inter-réticulaires et intensités des principales raies de 

diffraction de l’HAP [ICDD 01-089-6437]. 

L‟examen des diagrammes de diffraction des rayons X des catalyseurs Fe(x)/HAP 

(Figure II.2.b) montre qu‟ils ne semblent pas être affectés par l'ajout de fer. Ils sont 

analogues au diffractogramme du support HAP. Les raies de diffraction du fer, ou de 

son oxyde ne sont pas visibles. Un échange des ions calcium par des ions fer est 

peu probable vu l‟évolution du rapport Ca/P. Le fait d‟avoir utilisé l‟imprégnation 
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comme méthode de préparation des catalyseurs peut induire à la formation d‟oxyde 

de fer amorphe ou sous forme de petites particules avec une grande dispersion. 

Après réduction à 650 °C sous un flux d‟hydrogène et d‟argon nous notons la 

formation du fer métallique [ICDD 01-071-3763] à 2θ = 44,67 (110) et 65° (200) 

(Figure II.2.c). D‟après Zhang et al [90] les raies de -Fe2O3 apparaissent aux 

alentours de 30,2 ; 35,7 ; et 43,6° et celles de -Fe2O3 à 24,1 ; 33,1 ; 35,6 ; 40,8 ; 

54,1 et 63,9°. Par contre sur les diffractogrammes des deux systèmes catalytiques 

Co(x)/HAP et Ni(x)/HAP (Figure II.2.d-e), on distingue les raies caractéristiques de 

l‟oxyde de nickel (NiO) [ICDD 01-089-3080] à 2θ = 37,2 et 43° et de l‟oxyde de cobalt 

(Co3O4) [ICDD 01-076-1802] à 2θ =36,86°. L‟intensité des raies de ces oxydes 

métalliques augmente logiquement en fonction de la charge en poids du métal. 
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Figure II.2 : Diagrammes de diffraction des rayons X : a) du support HAP calciné à 

550 °C ; b) des systèmes Fe(x)/HAP calcinés à 550 °C ; c) du système Fe(5)/HAP 

réduit à 650 °C ; d) des systèmes Co(x)/HAP calcinés à 550 °C ; et e) des systèmes 

Ni(x)/HAP calcinés à 550 °C. 
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II-2-3-4- Microscopie électronique à transmission et à balayage couplé à l’EDX. 

 Microscopie électronique à transmission (MET) 

L‟observation au MET du support et des catalyseurs M(10)/HAP (M = Fe, Co, Ni) 

montre, quelque soit l‟échantillon, la présence des bâtonnets de l‟HAP. Ces analyses 

ne nous permettent pas de visualiser les particules métalliques sur le support 

imprégné et ce même après réduction sous un flux d‟hydrogène et d‟argon (Figure 

II.3.a-d). 

a) b)

c) d)

 

Figure II.3. Clichés MET du support HAP et des systèmes catalytiques à 10 % en 

poids du métal : a) du support HAP calciné à 550 °C ; b-d) des catalyseurs à base de 

fer, cobalt et nickel calcinés à 550 °C après réduction sous H2 et Ar (20/80 sccm) 

respectivement. 
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 Microscopie électronique à balayage (MEB-FEG) 

L‟étude par microscopie à balayage du support apatitique et des systèmes 

catalytiques à base de fer, cobalt et nickel montre que l‟ajout du métal ne change pas 

la morphologie des catalyseurs. Dans le cas du nickel, on a une augmentation de la 

taille des particules du support (Figure II.4.). 

Les diverses observations des échantillons ont été suivies d‟une analyse EDX d‟un 

certain nombre de particules sur des zones différentes. L‟analyse a montré que la 

phase active est présente sur l‟ensemble des particules des catalyseurs avec une 

dispersion homogène du métal sur l‟ensemble des grains analysés. Ces observations 

montrent la présence des éléments cibles tels que le calcium, le phosphore et la 

phase métallique (Figure II.4.a-d). 
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a)

b)

c)

d)

 

Figure II.4 : Clichés MEB et analyse EDX du support et des systèmes catalytiques à 

10 % en poids du métal : a) du support HAP calciné à 550 °C ; b-d) Des catalyseurs 

à base de fer, cobalt et nickel calcinés à 550 °C, respectivement. 

II-2-3-5- Spectroscopie d'absorption IR 

Le spectre Infrarouge de l‟hydroxyapatite (HAP) est présenté Figure II.5.a. Les 

bandes à 1389 et 1444 cm-1 sont attribuables aux carbonates provenant des 
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molécules de CO2 adsorbées sur l‟apatite [91], la bande à 875 cm-1 est associée aux 

ions hydrogénophosphate (HPO4
2-) [92] et celles situées à 1639 et 3454 cm-1 sont 

dues aux vibrations de valence des molécules d‟eau (la bande à 1639 cm-1  est une  

harmonique de l‟une des bandes du massif aux environs de 3400 cm-1 ). Le tableau 

II.4 présente les nombres d‟ondes et les intensités des bandes associées aux 

groupements PO4
3- et OH-. [93,99]. D‟après Joris et Amberg la largeur de la bande 

de valence O-H dans la région de 3550-3200 cm-1 est due à des liaisons hydrogène 

entre H2O adsorbée et le groupe OH- de l'apatite [94]. 

 

Nombre d'ondes 
(cm-1) Intensité Attribution 

621 Moyenne OH- 

3574 Moyenne (νs) OH-  

472 

565 

593 

963 

1046 

1093  

Moyenne 

Forte 

Forte 

Forte 

Très forte 

forte  

(ν2) PO4
3-  

(ν4) PO4
3-  

(ν4) PO4
3-  

(ν1) PO4
3-  

(ν3) PO4
3-  

(ν3) PO4
3-  

Tableau II.4 : Positions et intensités des bandes IR de l’HAP. 
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Figure II.5 : Spectres d’absorption IR : a) du support HAP calciné à 550 °C ; b) des 

systèmes Fe(x)/HAP calcinés à 550 °C ; c) des systè mes Co(x)/HAP calcinés à 

550°C ; et d) des systèmes Ni(x)/HAP calcinés à 550  °C. 

Les spectres IR des systèmes catalytiques Fe(x)/HAP, Co(x)/HAP et Ni(x)/HAP ne 

sont pas affectés après ajout de métal : en effet on ne retrouve aucune modification 

par rapport au spectre IR du support HAP. La phase active n'altère pas les vibrations 

moléculaires des groupements existants dans le réseau de l’hydroxyapatite (Figure 

II.5.b-d). 

II-2-3-6- Spectroscopie de photoélectrons 

L’étude de la composition chimique des premières couches des catalyseurs 

M(10)/HAP a été effectuée par XPS. Les données ne sont pas présentées ici car les 
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signaux sont de faible intensités. Les spectres de Fe-2p3/2, Ni-2p3/2 et Co-2p3/2 ont 

été enregistrés. L‟analyse des résultats permet d‟identifier l‟état des éléments 

chimiques en se basant sur l‟énergie de liaison. D‟après [95], les énergies de liaison 

711,7; 857,2 et 782,7 eV correspondent respectivement aux oxydes Fe2O3, NiO et 

Co3O4. 

II-2-3-7- Mössbauer 

La spectrométrie Mössbauer est une technique très sensible et largement utilisée 

pour préciser l'état chimique du fer [96-98]. Le système fer sur alumine a été 

particulièrement étudié. Les paramètres tels que : le déplacement isomérique (CS), 

l‟écart quadrupolaire ( ), ou le champ magnétique hyperfin (H) du spectre Mössbauer 

de l'oxyde de fer supporté sur alumine sont variables en raison de la polyvalence du 

fer et de la dépendance de ces différents paramètres à la nature du support (surface 

spécifique, groupes de surface, et nombre de sites lacunaires). Cela rend délicat la 

comparaison des valeurs des paramètres (CS,  et H) avec celles citées dans la 

littérature. Les ions Fe3+ peuvent facilement occuper les sites vacants ou même 

remplacer les ions Al3+ dans le réseau -Alumine, ceci étant du à de fortes 

interactions et à une haute similitude chimique [98-103]. Selon la théorie de base de 

la spectroscopie Mössbauer pour Fe2O3 supporté sur -Al2O3, si les cations Fe3+ sont 

incorporés dans des sites vacants de la surface du support et existent en tant qu‟ions 

Fe3+ isolés, alors les ions fer existent comme des cations Fe3+ paramagnétiques, 

donnant un doublet quadrupolaire comme paramètre de spectre Mössbauer [98-

103]. 

Par ailleurs, il est connu que pour un oxyde dispersé sur un support, il y a un seuil de 

capacité de dispersion [100] qui dépend de la surface, du chargement, du nombre de 
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sites vacants et de la force d'interaction entre le support et les oxydes supportés. 

Lorsque les ions Fe3+ commencent à se regrouper et à former des nanoparticules de 

cristallites d'oxyde de fer, de nombreuses possibilités peuvent se présenter en 

fonction de l'état d'oxydation, de l‟état cristallin, de la taille des particules et de la 

température de l'échantillon [104] : 

L‟hématite ( -Fe2O3) est paramagnétique à une température supérieure à sa 

température de Curie (TC= 683 °C). À température ambiante, il est faiblement 

ferromagnétique et subit une transition de phase (la température de Morin, TM) à 

l'état antiferromagnétique à -13 °C. La température de Morin de l'hématite diminue si 

la taille des particules diminue et en fonction  des substitutions de l‟alumine et tend à 

disparaître pour des particules inférieures à 8-20 nm. Le fer est à l'état d'oxydation 

Fe(III). 

La magnétite (Fe3O4) a une température de Curie de 577 °C et est ferrimagnétique à 

température ambiante, le fer existant à la fois dans les états d‟oxydations Fe (III) et 

Fe(II). 

La maghémite ( -Fe2O3) est ferrimagnétique à température ambiante et instable à 

haute température, avec début de cristallisation en hématite ( -Fe2O3) à 400° C. Le 

fer est à l'état d'oxydation Fe (III). L‟aggrégation de particules de maghémite 

ultrafines (supposées être superparamagnétiques) conduit parfois à un couplage 

magnétique entre les particules et l‟ordre du moment magnétique, qu‟on appelle 

« superferromagnétisme » [104]. 

En résumé, et en se basant sur les observations précédentes, les conclusions de la 

spectroscopie Mössbauer doivent être tirées en comparant les spectres à différentes 

températures, dans notre cas à 20 et -193 °C. 
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La littérature décrit dans les travaux que nous venons de citer l‟état chimique ou le 

degré d‟oxydation du fer supporté sur l‟alumine. Par contre, peu d‟études ont été 

réalisées sur Fe/HAP [105-109], mais les méthodes de préparation des systèmes 

catalytiques et du support étant différentes des nôtres cela rend la aussi les résultats 

difficiles à interpréter. Quelques références peuvent être utiles pour l‟interprétation de 

nos résultats [110-113]. 

La technique de spectrométrie Mössbauer nous a permis de clarifier la différence 

entre les catalyseurs à base du fer réduits et non réduits, et d'identifier les espèces 

actives pour la synthèse des nanotubes de carbone. Les spectres Mössbauer des 

systèmes catalytiques Fe(x)/HAP ont été enregistrés à des températures de 20 °C et 

-193 °C avant et après réduction à 600 °C (Figure II.7 et II.9). 

 Catalyseurs non réduit : 

Dans un premier temps on va étudier les catalyseurs non réduits dont la charge en 

poids du métal varie de 1,25 à 10%. On remarque qu‟à 20 °C les spectres présentent 

un doublet (Doublet 1) avec un déplacement chimique (CS) de 0,32 (  0,1) mm/s et 

un éclatement quadripolaire ( ) de 1,03 (  0,3)mm/s, ces caractéristiques sont 

attribuables au fer(III) dans un environnement de type Fe2O3 amorphe [114]. Le 

diffractogramme X est en accord avec les observations tirées de l‟analyse du spectre 

Mössbauer, puisque nous ne retrouvons pas les raies de diffraction correspondantes 

aux oxydes de fer (Figure II.2.b). On remarque également la présence d‟un autre 

signal (Sextet 1) à partir d‟une charge de 5% présentant un déplacement chimique 

de 0,27mm/s et un champ coercitif (H) de 450 KOe à une température d‟analyse de 

20 °C (509,1 KOe pour une charge de 2,5% à une température de -193 °C). Ce 

signal est attribué au fer(III) issu de Fe2O3 superparamagnétique en forte interaction 

avec le support et/ou sous forme de petites particules. A 5% de fer et ce quelque soit 
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la température d‟analyse on remarque donc l‟existence de deux signaux indiquant 

que le fer est présent dans deux phases différentes, une amorphe (Doublet 1) et 

l‟autre cristalline (Sextet 1), sous forme des nanoparticules de cristallites Fe2O3. Le 

tableau II.5 regroupe les paramètres indiqués, ainsi que les proportions de chaque 

signal en fonction de la teneur en métal. Ces premiers résultats sont en accord avec 

les conditions de préparation des systèmes catalytiques, puisque traités à 550 °C 

sous air ce qui favorise la formation de Fe2O3. 
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Figure II.7 : Spectre Mössbauer des systèmes catalytiques Fe(x)/HAP avant la 

réduction. 
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catalyseurs Signaux CS 
(mm/s)  (mm/s) H (kOe) R (%) Attribution 

Fe(1,25)/HAP 

(20 °C) 
Doublet 1 0,32 1,03 0 100 Fe(III) 

(-193 °C) Doublet 1 0,44 1,04 0 100 Fe(III) 

Fe(2,5)/HAP 

(20 °C) 
Doublet 1 0,32 1,07 0 100 Fe(III) 

(-193 °C) 
Doublet 1  0,45 1,11 0 76,2 Fe(III) 

Sextet 1 0,41 0 509,1 24 Fe(III)* 

Fe(5)/HAP 

(20 °C) 

Doublet 1 0,31 1,06 0 71,9 Fe(III) 

Sextet 1 0,27 0 450,9 28,1 Fe(III)* 

(-193 °C) 
Doublet 1 0,44 1,21 0 48,7 Fe(III) 

Sextet 1 0,41 0 489,3 51,3 Fe(III)* 

Fe(7,5)/HAP 

(20 °C) 

Doublet 1 0,32 1,05 0 75,5 Fe(III) 

Sextet 1 0,27 0 464,2 24,5 Fe(III)* 

(-193 °C) 
Doublet 1 0,42 1,18 0 45,2 Fe(III) 

Sextet 1 0,38 0 511,2 54,8 Fe(III)* 

Fe(10)/HAP 

(20 °C) 

Doublet 1 0,33 1 0 63,76 Fe(III) 

Sextet 1 0,30 -0,003 462,8 36,2 Fe(III)* 

(-193 °C) 
Doublet 1 0,44 1,17 0 42,3 Fe(III) 

Sextet 1 0,41 0,009 494,3 57,7 Fe(III)* 

(*) signal attribué au Fe2O3 superparamagnétique < 10 nm. 

Tableau II.5 : Paramètres Mössbauer du fer présent dans les catalyseurs Fe(x)/HAP 

avant l’étape de réduction. 
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 Catalyseurs réduit : 

L‟étape de réduction que nous avons fait subir aux systèmes catalytiques, se 

déroule, sous une atmosphère composée d‟hydrogène et d‟argon, en lit fluidisé 

durant 1h à 600 °C. Le tableau II.6 regroupe les paramètres Mössbauer obtenus 

pour les différentes charges en métal. Tout d‟abord on remarque que la réduction de 

Fe2O3 est incomplète, du fait de la présence des signaux suivants : un doublet, un 

sextet et un singulet, ces signaux sont attribués au Fe2O3 amorphe, au FeO et au -

Fe(0), respectivement. Il s‟agit des espèces classiquement obtenues lors de la 

réduction de Fe2O3 en Fe(0) [115]. Sur les catalyseurs calcinés dont la charge est < 

5%, Fe2O3 est en forte interaction avec le support et donc difficile à réduire. Quand la 

charge est supérieure à 5%, Fe2O3 est sous forme de grosses particules qui se 

réduisent plus facilement, car l‟interaction avec le support est faible. La figure II.8 

montre la distribution des différents états chimiques du fer après analyse par 

Mössbauer. D‟après ces résultats, on peut conclure que la formation de fer 

métallique à la surface de l‟hydroxyapatite dépend en particulier de la charge en 

métal, et qu‟à de faibles charges en métal, ce dernier forme des fortes interactions 

avec le support. Donc la méthode d‟imprégnation de l‟hydroxyapatite par les nitrates 

de fer en voie humide ne permet pas d‟échanger les ions de calcium par ceux de fer. 

Les analyses DRX sont en accord avec celles de Mössbauer ; sur les catalyseurs 

calcinés Fe2O3 est amorphe et sous forme de cristallite de petites tailles avec une 

grande dispersion. Après l‟étape de réduction le fer métallique est identifié sur le 

diffractogramme. 
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Figure II.8: Repartition des états chimiques de fer en fonction de la charge après 

analyse Mossbauer. 
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Figure II.9 : Spectre Mössbauer des systèmes catalytiques Fe(x)/HAP après 

réduction. 

catalyseurs Signaux CS 
(mm/s)  (mm/s) H (kOe) R (%) Attribution 

Fe(1,25)/HAP 

(20 °C) 

Doublet 1 0,34 0,95 0 52,1 Fe(III) 

Sextet 1 0,38 -0,04 480 48 Fe(III)* 

(-193 °C) 
Doublet 1 0,42 0,91 0 51 Fe(III) 

Sextet 1 0,51 -0,04 514,5 49 Fe(III)* 

Fe(2,5)/HAP 

(20 °C) 

Singlet 1 0,057 0 0 31,7 -Fe(0) 

Doublet 1 1,58 1,51 0 22,4 Fe(III) 

Sextet 1 0,45 -0,06 470,4 46 Fe(III)* 

(-193 °C) 

Singlet 1 0,006 0 0 26,6 FeO 

Doublet 1  1,79 1,68 0 26,3 Fe(III) 

Sextet 1 0,45 -0,01 507,5 47 Fe(III)* 

Fe(5)/HAP 

(20 °C) 

Singlet 1 -0,014 0 0 29,5 -Fe(0) 

Doublet 1 1,47 1,26 0 21,9 Fe(III) 

Sextet 1 -0,069 -0,026 322,9 48,6 -Fe(0) 

(-193 °C) 

Singlet 1 -0,006 0 0 24,1 FeO 

Doublet 1 1,74 1,47 0 14 Fe(III) 

Sextet 1 0,43 -0,057 500 22,5 Fe(III)* 

Sextet 2 0,092 0,023 334,8 39,4 Fe(0) 

Fe(7,5)/HAP 

(20 °C) 

Singlet 1 -0,055 0 0 12,5 -Fe(0) 

Doublet 1 1,76 1,59 0 22,2 Fe(III) 

Sextet 1 0,40 -0,052 501,1 21,3 Fe(III)* 

Sextet 2 0,09 -0,005 335,67 44 Fe(0) 



 

93 

 

(-193 °C) 

Singlet 1 -0,02 0 0 21,1 -Fe(0) 

Doublet 1 1,48 1,39 0 22,4 Fe(III) 

Sextet 1 -0,014 -0,005 324,2 56,5 Fe(III)* 

Fe(10)/HAP 

(20 °C) 

Doublet 1 -0,031 0,36 0 14,95 Fe(III) 

Doublet 2 1,49 1,41 0 15,25 Fe(II) 

Sextet 1 0,35 -0,015 468 14 Fe(III)* 

Sextet 2 0,009 -0,004 328,79 55,8 Fe(0) 

(-193 °C) 

Singlet 1 -0,046 0 0 18,35 -Fe(0) 

Doublet 1 1,75 1,63 0 11,71 Fe(III) 

Sextet 1 0,48 -0,092 504,8 19,5 Fe(III)* 

Sextet 2 0,095 0,0038 334,97 50,5 Fe(0) 

(*) signal attribué au Fe2O3 superparamagnétique < 10 nm. 

Tableau II.6 : Paramètres Mössbauer du fer présent dans les catalyseurs Fe(x)/HAP 

après l’étape de réduction. 

II-2-3-8- Conclusion 

Les systèmes catalytiques M(x)/HAP avec M = Fe, Co, Ni ont été préparés par 

imprégnation voie humide en utilisant comme précurseur les nitrates de fer, de cobalt 

et de nickel. Après un traitement thermique à 550 °C sous air, ils ont été caractérisés 

par différentes techniques physico-chimiques : 

BET : l‟isotherme d‟absorption d‟azote du support HAP est de type II. Pour un rapport 

P/P0 = 0,98 le volume adsorbé est de 157 cc/g, la surface spécifique est de 36 m2/g. 

L‟isotherme garde toujours la même allure après ajout du métal. 

DRX : l‟examen par DRX a montré que le support HAP cristallise dans le système 

hexagonal (P63/m). Après ajout du fer, les raies de diffraction de ce dernier ou de son 
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oxyde ne sont pas visibles du fait du caractère amorphe et de la dispersion. Après 

réduction, le fer métallique est détecté sur le diffractogramme. Pour les systèmes à 

base de cobalt et de nickel, les raies des oxydes correspondant sont bien visibles sur 

les diffractogrammes. 

Microscopie : l‟observation au MET nous a montré que le support est formé de 

particules en forme de bâtonnets. Les particules métalliques ont pu être observées. 

L‟analyse au MEB couplé à l‟EDX nous montre la présence des phases actives et 

leurs dispersion homogène et dans les systèmes catalytiques. 

IR : la spectroscopie d‟absorption IR nous montre que la phase active n‟altère pas les 

vibrations moléculaires des groupements existants dans le réseau de 

l‟hydroxyapatite. 

Mössbauer : la spectroscopie Mössbauer sur les catalyseurs réduits montre la 

présence du fer sous différentes phases : Fe2O3, FeO et fer(0). 

II-3- Synthèse de nanotubes et de nanofibres de carbone 

On distingue deux types de méthodes pour la  synthèse des nanotubes de carbone. 

Tout d‟abords, un procédé de synthèse à haute température (voie physique), puis le 

second à température moyenne (voie chimique). Les procédés à hautes 

températures sont caractérisés par une vaporisation du précurseur carboné à hautes 

températures, entre 1000 et 4000 °C. Les procédés à moyenne température, utilisent 

des températures inférieures à 1000 °C, et résultent de la décomposition catalytique 

du précurseur source de carbone (éthylène, méthane, acétylène, CO, etc.) La 

différence entre ces procédés provient essentiellement de l‟existence d‟un gradient 

de température dans le procédé à haute température du à un phénomène 
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d‟écoulement alors que les conditions de synthèses sont relativement homogènes 

dans les méthodes à moyennes températures. Ces modèles diffèrent également sur 

l‟étape de nucléation qui se produit respectivement soit à haute température soit à 

moyenne température. Le dépôt chimique en phase vapeur catalytique (C-CVD) est, 

à ce jour, la méthode la plus prometteuse pour produire des nanotubes de carbone à 

une échelle industrielle. Il s‟agit en effet d‟une technique qui opère à des 

températures assez basses (400 à 1000 °C) et donc est moins coûteuse que les 

méthodes physiques opérant à des températures plus élevées. Cette méthode est 

également transposable du laboratoire à l‟échelle industrielle. 

Le principe de la CVD (Figure II.10) consiste à décomposer une source de carbone 

en phase gazeuse, en général un hydrocarbure (le plus souvent du méthane, de 

l‟éthylène ou de l‟acétylène) ou du monoxyde de carbone sur des particules de 

catalyseur métallique (généralement du fer, du cobalt ou du nickel). Ceci conduit à la 

formation de nanotubes de carbone mono, ou multi-parois où de nanofibres en 

fonction du système catalytique utilisé et des conditions opératoires. Dans notre cas 

la source du carbone est l‟éthylène et les catalyseurs mis en jeu seront à base de Fe, 

Co et Ni, ou leurs alliages binaires (Fe-Co, Fe-Ni et Ni-Co). 

Dans un premier temps, nous avons étudié la synthèse des CNTs à partir des 

catalyseurs monométalliques comportant du fer, du cobalt et du nickel en proportions 

variables de 1,25 à 10% afin de déterminer l‟influence du métal. Dans un second 

temps, nous avons étudié l‟influence de certains paramètres, et en particulier la 

température. 
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Figure II.10 : Schéma montrant la technique CVD. 

II-3-1- Les systèmes monométalliques 

II-3-1-1 Influence du métal et des conditions opératoires sur l’activité 

Comme nous l‟avons vu dans le chapitre I (partie mécanisme de croissance 

catalytique), les métaux les plus utilisés pour la croissance catalytique de nanotubes 

et de nanofibres de carbone sont le fer [116], le nickel [117], le cobalt [118] ou leurs 

alliages bimétalliques [119]. Toutefois certains autres métaux ont pu être utilisés 

comme : a) le vanadium [120] afin d‟améliorer la productivité et le contrôle de la 

distribution du diamètre externe, ou b)  le cuivre [121] ou le palladium [122] qui ont 

également permis de produire des nanotubes intéressants pour certaines 

applications en électronique, compte tenu du contact particulier existant entre ces 

métaux et un nanotube. 

Parmi les trois métaux le fer, le cobalt et le nickel, il est difficile de déterminer celui 

qui est le plus actif. Des résultats contrastés sont présentés par diverses équipes qui 

ont effectué des études comparatives de ces trois métaux [122-124] sans apporter 
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une réponse nette. Ces résultats s‟expliquent par l‟emploi de conditions opératoires 

non comparables pour la synthèse des nanotubes et par des méthodes de 

préparation des catalyseurs différentes. 

Dans notre travail les trois systèmes catalytiques à base de fer, de nickel et de cobalt 

supportés sur l‟hydroxyapatite (HAP) ont été testés dans la synthèse des 

nanostructures de carbone. La figure II.11 regroupe les résultats obtenus. 

 

Figure II.11 : Productivité des tests catalytiques de Fe(x), Co(x) et Ni(x) supportés sur 

l’hydroxyapatite. 

Conditions 1 : C2H4 (60sccm), H2 (120sccm) et Ar (160sccm), température de la réaction 

600°C, temps du dépôt 1h, mcata = 0,5 g. 

A partir de ce premier test on peut noter les fait suivante : a) la productivité des 

systèmes catalytiques exprimée en gC/gcata est proportionnelle à la teneur en métal ; 

b) en terme d‟activité exprimée en gC/gMe/h on peut classer les systèmes catalytiques 

dans l‟ordre croissant suivant Ni >> Co >> Fe. 
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Dans le but d‟améliorer la productivité des systèmes catalytiques étudiés, les 

catalyseurs chargés à 10% ont été mis en jeu dans les conditions riche en éthylène 

La figure II.12 montre les résultats obtenus. 
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Figure II.12 : Activité des tests catalytiques de Fe(x), Co(x) et Ni(x) supportés sur 

l’hydroxyapatite avec x=10%w. 

Conditions 1 : C2H4 (60sccm), H2 (120sccm) et Ar (160sccm) ; Conditions 2 : C2H4 

(200sccm), H2 (100sccm) et Ar (200sccm) ; température de la réaction 600 °C, temps du 

dépôt 1h, mcata = 0,5 g. 

Les résultats des tests catalytiques dans les conditions 1 et 2 montrent que les 

performances catalytiques sont influencées par la teneur en métal mais aussi par les 

conditions opératoires. Pour une expérience « type » dans les conditions 1 (réacteur 

 2,5cm – 0,5g catalyseur à 10% - 60min – 600 °C - 3,6gC envoyé à partir d‟éthylène), 

des activités de 11,2gC/gFe/h, 16,6gC/gCo/h et de 37,4 gC/gNi/h ont été obtenues 

respectivement pour le fer, le cobalt et le nickel. Par contre, en augmentant la teneur 
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en éthylène envoyé au moment de la réaction de 3,6g à 12g  (conditions 2) on 

remarque une diminution notable de l‟activité dans le cas du fer, une activité qui elle 

reste constante dans le cas du cobalt, et qui est significativement augmentée dans le 

cas du nickel : de 37,4 à 92,1 gC/gNi/h à une température de réaction de 600 °C 

II-3-1-2 Influence du métal et des conditions opératoires sur la sélectivité 

Pour déterminer la nature des structures carbonées produites après ces tests 

catalytiques, nous avons procédé à une caractérisation par MET, ATG et 

spectroscopie Raman. 

La figure II.13 présente les ATG/ATD des produits obtenus après les tests réalisés 

sur les systèmes catalytiques dans des conditions 2. Dans le cas du fer (Figure 

II.13.a) et du cobalt (Figure II.13.b), on remarque une perte unique de masse 

respectivement à 582°C et à 495°C pour le fer et cobalt. Par contre, dans le cas du 

nickel (Figure II.13.c), on distingue deux pertes de masse successives, la première à 

534°C et la deuxième à 578 °C compatible avec la coexistence d‟au moins deux 

espèces carbonées différentes dans le matériau produit. Les analyses 

thermogravimétriques sont employées pour étudier la stabilité et la pureté des 

matériaux produits, ces analyses nous montrent que la teneur en carbone n‟est pas 

la même pour les différents systèmes testés, elle est de l‟ordre de 65%, 41% et 91% 

pour le fer, le cobalt et le nickel, respectivement. La différence de la température 

d‟oxydation de carbone (courbes ATG/DTG) peut être expliquée par le degré de 

pureté (présence de résidus de catalyseur), le nombre des feuillets et la disposition 

des feuillets de graphène par rapport à l‟axe de croissance [30,48,125,126]. 

La spectroscopie Raman permet d‟évaluer la cristallinité des structures carbonées 

produites (Figure II.13.d-f). Pour chaque échantillon, trois zones différentes ont été 
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choisies et ces analyses montrent la présence de deux bandes, une relative aux 

défauts (bande D) et l’autre relative à la vibration C-C dans les plans de graphène 

(bande G). Le rapport d’intensité des bandes D et G (ID/IG) du spectre Raman donne 

une idée de la perfection des produits, plus ce rapport est grand plus il y a de défauts 

dans les structures carbonées. Dans notre cas il est de 1,57, 1,60 et 1,61 pour les 

matériaux produits sur les systèmes catalytiques à base de fer, cobalt et nickel, 

respectivement. 
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Figure II.13 : Analyses thermo-gravimétriques des produits obtenus avec a) Fe(10), 

b) Co(10) et c) Ni(10) supportés sur HAP. 

Spectre Raman (  = 632,82 nm) des produits obtenus avec d) Fe(10), e) Co(10) et f) 

Ni(10) supportés sur HAP. 

Après ces analyses (ATG/DTG et spectroscopie Raman) on a effectué une étude au 

microscope électronique afin de confirmer la nature et la structure des matériaux 

produits après les tests catalytiques (Figure II.14.a-c). Ces clichés de MET 

confirment qu‟il s‟agit vraiment de CNTs multi-feuillet dans le cas du fer et du cobalt 

avec une distribution de diamètre externe de 18 et 16 nm respectivement (Figure 

II.14.d-e), par contre dans le cas du nickel on remarque que les matériaux produits 

sont des nanofibres de carbone (CNF-H) avec un diamètre externe moyen de 23 nm 

(Figure II.14.f). On remarque que la distribution des diamètres externes est 

relativement étroite de (10 à 40 nm) dans le cas du fer et cobalt, tandis que la 

distribution est bimodale et plus large pour le nickel, elle est de 4 à 35 nm et de 40 à 

200 nm. Tous ces résultats sont en accord avec les analyses thermogravimétriques 

sur le plan de la sélectivité. Dans le cas du nickel, on peut à partir de l‟ATG et en 

supposant les CNFs de faible diamètre plus réactives à l‟oxydation fausse une 

quantification des deux populations de CNFs : ~ 20 % en masse de CNFs sont de 

faible diamètre et 80 % de CNFs de fort diamètre. Les particules de métal qui 

présentent après la synthèse sont indiquées par des flèches sur les clichés de MET 

(Figure II.14). Quelques clichés de HRMET de CNF-H et MWCNTs sont représentés 

sur la figure II.15 qui permettent de confirmer la structure tube ou fibre des matériaux 

produits. Dans le cas des tubes la particule de métal mesure 20 nm de longueur et 6 

nm en largeur et le nombre des parois varie de 10 à 30 (Figure II.15.b). 
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Figure II.14 : Clichés de MET des structures carbonées obtenues avec les trois 

systèmes catalytiques à base de : a) fer, b) cobalt et c) nickel- teneur théorique en 

métal > 10%mass. 

Distribution du diamètre externe des structures carbonées obtenues avec les trois 

systèmes catalytiques à base de : d) fer, e) cobalt et f) nickel. 
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a)

d)c)

b)

 

Figure II.15 : Clichés HRMET des MWCNTs (a-b) et de CNFs-H (c-d). 

II-3-1-3 Etude paramétrique 

Les tests catalytiques effectués dans les conditions 1et 2 sur ces différents systèmes 

à base de fer, de cobalt et de nickel supportés sur HAP ainsi qu‟à des charges en 

métal allant jusqu‟à 10%w montrent que le système Ni(x)/HAP est le plus actif avec 

une activité de 92 gC/gNi/h à une température de 600 °C. Les clichés de MET nous 

ont aussi montré que ce catalyseur n‟est pas sélectif dans la synthèse de nanofibres 

de carbone puisqu‟il y a deux distributions du diamètre externe. C‟est pour ces 

raisons que nous avons décidé de continuer les tests catalytiques afin d‟étudier 

l‟influence de nouveaux paramètres tels que la température et la composition du 

mélange réactionnel. 
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 Effet de la température  

Les trois systèmes catalytiques ont été testés dans la condition 1 et 2, c'est-à-dire en 

fonction de la teneur en carbone envoyé au moment de la réaction et à des 

températures différentes allant de 400 à 650 °C. Les résultats obtenus sont 

regroupés dans la figure II.16. Cette étude paramétrique, nous a permis de 

déterminer la température pour laquelle chaque système est le plus actif. Pour le fer 

elle correspond à 600 °C par contre le cobalt et le nickel eux sont actifs dès 400 °C. 

La productivité exprimée en gC/gCATA pour chaque système est de 2,68 ; 2,92 et 

12,23 respectivement pour le fer, le cobalt et le nickel. 
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Figure II.16 : L’effet de la température dans la synthèse de nanotubes et de 

nanofibres de carbone.a) Fe(25)/HAP, b) Co(10)/HAP et c) Ni(10)/HAP. 

Fer : mcata = 0,25 g, testé dans les conditions 1, temps de dépôt 1h. 

Cobalt : mcata = 0,5 g, testé dans les conditions 1, temps de dépôt 1h. 

Nickel : mcata = 0,5 g, testé dans les conditions 2, temps de dépôt 1h. 

L‟utilisation de l‟hydroxyapatie comme support dans la synthèse de nanotubes et 

nanofibres de carbone et les métaux de transition (Fe, Co et Ni) comme phases 

actives donnent des rendements importants à des températures plus basses avec 

une activité de 12 ; 30 et 120 gC/gM/h pour le fer, le cobalt et le nickel respectivement 

à 450 °C. Ce qui correspond à deux fois les rendements reportés par Romero et al. 
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[127] aux catalyseurs au Nickel sur des supports zéolithes à une température de 

550°C. 

 Influence du rapport Ar/H2 

D‟après les résultats décrit précédemment, on note que la teneur en carbone et le 

rapport du mélange réactionnel (Ar/H2) (Figure II.17) peuvent avoir un effet non 

négligeable sur la productivité du système catalytique Ni(x)/HAP. D‟après ces tests 

catalytiques, on peut conclure que le Ni(10)/HAP est plus actif dans les conditions 

suivantes : C2H4 (200sccm), H2 (100sccm) et Ar (200sccm) et à une température de 

450 °C avec une activité de 120 gC/gNi/h. 
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Figure II.17 : Etude paramétrique du système Ni(10)/HAP (mCATA= 250 mg) en 

fonction de la teneur en C2H4 et du rapport Ar/H2. 

Les clichés MEB-FEG des structures carbonées produites en fonction du rapport 

Ar/H2 sont présentés dans la figure II.18. 
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Figure II.18 : Clichés MEB-FEG des structures carbonées : système Ni(10)/HAP 

obtenues en fonction du rapport Ar/H2 : a)100/0, b) 50/50, c) 0/100, d) 50/200, e) 

50/300 et f) 50/100. 

L‟observation au MEB-FEG des nanostructures produites nous montre que le rapport 

Ar/H2 n‟a pas d‟effet remarquable sur la sélectivité. La distribution du diamètre 

externe est toujours hétérogène. Donc, aucun des paramètres que nous avons 

a) 

 a)  

b) 

 a)  

d) 

 a)  

c) 

 a)  
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 a)  

e) 

 a)  
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étudié (température, quantité de carbone envoyée et rapport Ar/H2) n‟a d‟influence 

sur la distribution de diamètre, par contre leur effet sur l‟activité est remarquable.  

II-3-1-4 Conclusion 

D‟après cette étude de la synthèse des CNTs et CNFs sur des catalyseurs à base de 

fer, cobalt et nickel, on peut conclure que les systèmes Fe(x) et Co(x) sont les plus 

intéressants sur le plan de la sélectivité. Sur le plan de l‟activité, il apparaît que le 

système Ni(x) semble plus attractif dans la synthèse des CNFs (Tableau II.6). 

Catalyseur 

10 %w 

Conditions 

du test 
Productivité 

(gC/gcata) 
Activité 

catalytique 
(gC/gM/h) 

Sélectivité : 
(MET) 

Température 

D’oxydation 
(ATG) (°C) 

ID/IG 

(Raman) 

Distribution 
ext*) 

(nm) 

Fe 
Conditions 

1 
1,12 11,2 MWCNTs 581 1,57 18 

Co 
Conditions 

1 
2,92 29 MWCNTs 494 1,60 16 

Ni 
Conditions 

2 
12,23 122 CNFs-H 

534 

578 
1,61 23 

*)  ext moyen, mcata = 0,5 g. 

Conditions 1 : C2H4 (60sccm), H2 (120sccm) et Ar (160sccm). 

Conditions 2 : C2H4 (200sccm), H2 (100sccm) et Ar (200sccm). 

Température de la réaction  450 °C pour le Ni et Co, 600 °C pour le Fe. 

Tableau II.6 : Résultats récapitulatifs des tests catalytiques des systèmes. 

monométalliques à base de fer, de cobalt et de nickel supportés sur l’hydroxyapatite. 

L‟utilisation de systèmes monométallique à base de fer, de cobalt et de nickel 

supportés sur de l‟hydroxyapatite permet de produire des nanostructures de carbone 

par la technique C-CVD avec un rendement élevé et une bonne sélectivité en terme 
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de nanotubes (Co et Fe), et de nanofibres de carbone (Ni). Il faut signaler aussi que 

les systèmes à base de Ni et de Co sont plus actifs à des températures assez 

basses (450 °C). Pour les futures applications des nanostructures de carbone, il est 

nécessaire de les purifié pour éliminer le support, dans notre cas un simple lavage 

par HCl dilué permet d‟éliminer le support HAP, contrairement au cas de l‟alumine 

qui nécessite l‟utilisation d‟acides concentrés à des températures élevées. 

II-3-2- Les systèmes bimétalliques  

II-3-2-1 Etat de l’art 

Dans cette partie nous montrerons ce que la catalyse bimétallique peut apporter à la 

synthèse des nanotubes en s‟attardant particulièrement au rôle et l‟influence des 

métaux choisis ainsi qu‟à la qualité des matériaux produits. Le tableau II.7 présente 

les différents systèmes bimétalliques utilisés pour la synthèse des nanotubes de 

carbone ainsi que les références bibliographiques s‟y reportant (étude non 

exhaustive). 

Catalyseur %mass métal Produits Effets Ref. 

Fe-Ni/Al2O3 

50-65 Fe 

5-10 Ni 
MWCNTs Augmentation du rendement [128] 

Fe-Ni/Al2O3 47Fe/5Ni MWCNTs Augmentation du rendement [129] 

Fe-Ni/Al2O3 20Fe/20Ni MWCNTs 
Augmentation du rendement 

Diminution du diamètre 
[130] 

Fe-Ni/Zéolite 5 (Fe+Ni) MWCNTs Augmentation du rendement [131] 

Fe-Ni/Al2O3 20Fe/20Ni MWCNTs Diminution du diamètre [132] 
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Fe-Co/Al2O3 5 (Fe+Co) MWCNTs Augmentation du rendement [133] 

Fe-Co/SiO2 1 (Fe+Co) SWCNTs Diminution du diamètre [134] 

Fe-Pt/Verre 
3-5Fe/1Pt 

(atomique) 
MWCNTs 

Baisse de la température 

 de réaction 
[135] 

Ni-Pd/SiO2 ? MWCNTs Augmentation du rendement [136] 

Fe-Pt/SiO2 5Fe/1Pt (at.) SWCNTs Augmentation du rendement [137] 

Co-Zn/Al2O3 90 (Co+Zn) MWCNTs 
Changement de morphologie 

des NTC « octopus » 
[138] 

Fe-Zn/Zeolite 3Fe/1Zn (at.) SWCNTs Augmentation du rendement [139] 

Fe-Cu 7Fe/3Cu (at.) CNFs Changement de structure [140] 

Fe-Cu 7Fe/3Cu (at.) CNFs Changement de structure [141] 

Ni-Y 5Ni/1Y (at.) SWCNTs Diminution du diamètre [142] 

Co-V/Al2O3 5 (Co+V) MWCNTs Diminution du diamètre [143] 

Ni-Mo/MgO 
0,1Ni/1,2Mo 

(at.) 
MWCNTs Augmentation du rendement [144] 

Fe-Mo/MgO 
1Fe/12Mo 

(at.) 
MWCNTs Augmentation du rendement [145] 

Fe-Mo/MgO 12Fe/5Mo MWCNTs Augmentation du rendement [146] 

Fe-Mo/Al2O3 

42-53 Fe 

3-25 Mo 
MWCNTs Augmentation du rendement [147] 

Fe-W 7,5 (Fe+W) MWCNTs Joue sur la sélectivité [148] 

Fe-Cr/Al2O3 12Fe-1,4Cr MWCNTs Augmentation du rendement [149] 

Fe-Mn 

/MgO-Al2O3 

18Fe/18Mn MWCNTs Augmentation du rendement [150] 
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Ti-Co/Si 
1Co/0,05Ti 

(at.) 
MWCNTs Augmentation du rendement [151] 

Fe-Sn ? MWCNTs 

Changement de structure, 

formation de NTC 

« entortillés » 

[152] 

Fe-In-Sn 
1Fe/0,3In/ 

0,03Sn (at.) 
MWCNTs 

Changement de structure, 

formation de NTC 

« entortillés » 

[153] 

Fe-S 
1Fe/0,05S 

(at.) 
SWCNTs Diminution du diamètre [154] 

Fe-S ? SWCNTs Diminution du diamètre [155] 

Fe-S ? SWCNTs Diminution du diamète [156] 

Fe-Ni-P 
45Ni/28Fe/ 

27P (at.) 
MWCNTs 

Changement de structure, 

NTC séquencés 
[157] 

Fe-Co-

K/CaCO3 
? MWCNTs Augmentation du rendement [158] 

Ni-K/SiO2 9,4Ni-4,8K CNFs Changement de structure [159] 

Fe-

Co/CaCO3 
5(Fe+Co) MWCNTs 

Sélectivité 

Excellente reproductibilité 

Contrôle du diamètre 

[160] 

Co-Mo/SiO2 
(1Co2Mo) 

(at) 
MWCNTs Changement de la morphologie [161] 

Fe-Co/Al2O3 1,95Fe2,06C
o 

MWCNTs 

(+ C A) 

Diminution de la sélectivité 

Baisse de la productibilité 
[162] 

Fe-Mo/MgO 
(0 à 1) 

FexMoy 

MWCNTs 

CNFs 
Amélioration de la sélectivité [163] 
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Tableau II.7 : Récapitulatif de différents systèmes bimétalliques utiliséspour la 

synthèse de nanotubes de carbone. 

Comme dans tout procédé catalytique, le catalyseur représente l‟élément essentiel 

dans la synthèse des nanostructures de carbone. Dans cette étude bibliographique, 

nous avons vu que sa composition chimique était importante et que tous les métaux 

ne pouvaient pas donner lieu à la formation de nanotubes de carbone [167,168]. 

C‟est seulement dans le cas du cobalt, du fer et du nickel où l‟on forme des carbures 

métastables et où l‟on a une bonne solubilité du carbone que l‟on observera des 

nanostructures carbonées. Dans ce cas, le second métal peut être utilisé pour 

modifier les propriétés du catalyseur (augmentation de la solubilité du carbone, 

changement de la structure cristallographique de la nanoparticule par exemple) ou 

bien pour accélérer la cinétique d‟une étape du mécanisme de croissance telle que 

par exemple la décomposition du précurseur carboné. En plus des propriétés que 

nous venons de citer, le second métal peut avoir un effet aussi sur la sélectivité, le 

contrôle du diamètre, ou la température de réaction. Dans la suite de notre travail, 

nous avons testé les systèmes bimétalliques MM‟/HAP (Fe-Ni ; Ni-Co ; Fe-Co) 

supportés sur l‟hydroxyapatite dans la synthèse de nanostructures de carbone. 

Ni-V/ZSM-5 2,5Ni2,5V MWCNTs Amélioration de la structure [164] 

FexCo5x/ 

CaCO3 
2,5Fe2,5Co MWCNTs Contrôle du diamètre [165] 

Co-X, 

/zeolithe ou 

Al2O 

(1 à 5 ) CoxXy 

X= Mo, Fe ou 

V 

MWCNTs 
Augmentation du rendement 

Contrôle du diamètre 
[166] 
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II-3-2-2 Préparation des systèmes catalytiques MM’/HAP (Fe-Ni ; Ni-Co ; Fe-Co) 

La préparation des systèmes catalytiques bimétalliques a été faite par co-

imprégnation de l‟hydroxyapatite avec un mélange des précurseurs métalliques à 

température ambiante en introduisant le support dans une solution de nitrate de fer 

[Fe(NO3)3,9H2O], de nickel [Ni(NO3)2, 6H2O] ou de cobalt [Co(NO3)2,6H2O] selon le 

système catalytique désiré FexNiy, FexCoy ou CoxNiy. Le mélange est chauffé 

jusqu‟à évaporation totale. Le solide obtenu est séché à l‟étuve à 100 °C, puis 

calciné à 550 °C pendant 12h. Les échantillons avec différentes teneurs en MM‟ 

seront désignés par MxM‟y/HAP où x et y indiquent les pourcentages en poids du 

métal. (1-9 ; 2-8 ; 3-7 ; 5-5 et 7-3). 

II-3-2-3 Caractérisations des systèmes bimétalliques 

 Microscopie électronique à balayage (MEB-FEG) 

L‟étude par microscopie électronique à balayage des trois combinaisons des 

systèmes catalytiques à base de fer, cobalt et nickel montre que l‟ajout du métal, ne 

modifie pas la morphologie des catalyseurs vis-à-vis du support apatitique (Figure 

II.20 et II.4.a). 

Nous avons pu effectuer une analyse EDX d‟un certain nombre de particules de ces 

échantillons choisies dans des zones différentes. L‟analyse a montré que les phases 

actives sont présentes sur l‟ensemble des particules de catalyseurs avec une 

dispersion homogène des métaux sur l‟ensemble des échantillons analysés dans un 

rapport approximatif 50:50. Ces observations montrent la présence des éléments 

cibles tels que le calcium, le phosphore et les phases métalliques (Figure II.20). 
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a)

b)

c)

 

Figure II.20 : Clichés MEB et analyse EDX du support et des systèmes catalytiques 

M5M’5/HAP : a) Fe5Ni5, b) Co5Ni5 et c) Fe5Co5 supportés sur HAP et calcinés à 

550°C. 

 Diffraction des rayons X 

L‟analyse par DRX des 3 systèmes catalytiques de charge 50:50 supportés sur 

l‟hydroxyapatite nous permet d‟identifier les phases métalliques sous leurs formes 

oxydées après un traitement thermique à 550 °C sous air (Figure II.21).  
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Figure II.21 : DRX des systèmes bimétalliques : a) Co5Ni5, Fe5Ni5 et Co5Fe5 ; et b) 

Zoom sur 2  (35 à 62°). 

Le tableau II.8 regroupe les phases identifiées et leur attribution. (Pour l‟oxyde de 

nickel (NiO) [ICDD 01-089-5881] et pour l‟oxyde de cobalt (Co3O4) [ICDD 00-009-

0418]). 

Catalyseurs 

MM‟/HAP 

2 ° 

(hkl) 

Co5Ni5 36,70 37,26 43,30 44,61 59,12 

Fe5Ni5 – 37,26 43,30 – – 

Co5Fe5 36,70 – – – 59,12 

attribution 
Co3O4 

(311) 

NiO 

(222) 

NiO 

(400) 

Co3O4 

(400) 

Co3O4 

(511) 

Tableau II.8 : Phases identifiées par DRX des systèmes bimétalliques M5M’5/HAP. 

L‟analyse par DRX nous montre que, comme nous l‟avons signalé au paravent dans 

le cas des catalyseurs monométalliques (Figure II.2.b), que l‟oxyde de fer n‟est pas 

identifié dans ce cas des systèmes bimétalliques. 
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 Spectroscopie d'absorption IR 

Les spectres IR des échantillons M5M‟5/HAP préparés par co-imprégnation sont 

analogues à celui du support HAP ; ils sont rassemblés sur la figure II.22. L‟ajout des 

phases métalliques sur le support n‟altère pas le spectre IR du support. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

 

 

Tr
an

sm
is

si
on

 (u
.a

.)

Nombre d'ondes (cm-1)

 HAP
 Co5Fe5/HAP
 Co5Ni5/HAP
 Fe5Ni5/HAP

 

Figure II.22 : Spectre IR du support HAP et des systèmes bimétalliques Co5Fe5, 

Co5Ni5 et Fe5Ni5 supportés sur HAP. 

Pour commencer les tests catalytiques, nous nous sommes intéressés aux 

combinaisons les plus évidentes, c‟est à dire celles entre le fer, le cobalt et le nickel. 

En effet, il semble logique qu‟en combinant deux de ces trois métaux essentiels à la 

synthèse de nanotubes (Tableau II.7), on puisse dépasser les performances d‟un 

système monométallique. 
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II-3-2-4 Influence du métal sur l’activité 

 Le système catalytique Fe-Ni  

Le test catalytique sur le système Fe-Ni supporté sur HAP a été effectué sur une 

série d‟échantillons présentant des pourcentages en métal dont la charge totale en 

masse est 10%. Nous avons préparé 5 séries de catalyseurs de formule FexNiy/HAP 

avec x et y variant entre 1 et 10 par exemple Fe7Ni3, Fe5Ni5, Fe3Ni7, Fe2Ni8 et 

Fe1Ni9. D‟après les résultats des tests catalytiques, on peut distinguer deux familles 

de catalyseurs : l‟une présentant une faible activité (Fe7Ni3, Fe5Ni5), l‟autre une 

activité modérée (Fe3Ni7, Fe2Ni8 et Fe1Ni9). Donc l‟ajout du fer au nickel diminue 

l‟activité catalytique du système Ni. (Figure II.23). 
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Figure II.23. : Activité et productivité des systèmes FexNiy/HAP testés à 600 °C et 

dans les conditions 2. 
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Les analyses thermogravimétriques montrent que les pertes de masse varient en 

fonction de la teneur en nickel dans les différents systèmes catalytiques FexNiy/HAP. 

Dans le cas de Fe7Ni3, on notera la présence nette de deux types de structures 

carbonées qui se décomposent respectivement à 519 °C et 565 °C (Figure II.24). 
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Figure II.24 : Analyses thermo-gravimétriques des produits obtenus avec des 

systèmes FexNiy/HAP testés à 600 °C et dans les conditions 2. 

Le spectre Raman montre deux bandes de vibration principales la première vers 

1328 cm-1 (bande de défauts D) et la deuxième vers 1583 cm-1 (bande graphite G) 

(Figure II.25). Le calcul du rapport d’intensité ID/IG pour le Fe (10) et Ni(10) est de 

1,50 et 1,68 respectivement. En comparaison avec les systèmes bimétalliques Fe-Ni, 

on remarque que l’ajout du nickel aux systèmes catalytiques à base de fer se reflète 

sur la structure et la cristallinité des matériaux produits. Le rapport ID/IG grandit avec 

la teneur en nickel, ce qui se traduit par la présence de défauts dans la structure des 

matériaux produits (Figure II.26). 
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Figure II.25 : Spectres Raman (λ = 632,82 nm) des échantillons produits pour a) des 

systèmes FexNiy/HAP et b) pour le système Fe(10)/HAP et Ni(10)/HAP. 
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Figure II.26 : Rapport ID/IG des systèmes FexNiy/HAP (x et y variant entre 1 et 10). 

 

Les clichés du MET (Figure II.27) des matériaux produits dans les  trois systèmes 

catalytiques sélectionnés nous permettent de confirmer, dans le cas du catalyseur 

Fe3Ni7, la présence de CNTs et de CNFs en raison de la teneur non négligeable en 
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fer. On peut conclure que l‟ajout du métal Fe au Ni permet d‟améliorer la sélectivité 

des CNTs avec une diminution remarquable de l‟activité de 91 à 43 gC/gM/h sur le 

catalyseur Fe1Ni9. L‟activité des systèmes décroit dans le sens : Ni10 > Ni8Fe2 > 

Fe10. 

a) c)b)

 

Figure II.27 : Clichés de MET des structures carbonées produits par 3 catalyseurs à 

base de fer et nickel supportés sur HAP. 

a) Fe7Ni3, b) Fe5Ni5 et c) Fe3Ni7. 
 

Les clichés du MET nous montrent que le système FexNiy/HAP n‟est pas sélectif 

dans la synthèse de nanostructures carbonées. L‟ajout du Ni en faible quantité 

permet d‟améliorer l‟activité de catalyseur (Fe7Ni3) comme il a été reporté dans le 

cas de Fe :Ni=10 :1 sur alumine.[129]. La distribution du diamètre est de 4,6 à 18 

nm, 4 à 132 nm et 3,9 à 250 nm avec un diamètre moyen de 10, 35 et 29 nm pour le 

Fe7Ni3, Fe5Ni5 et Fe3Ni7, respectivement.  

 Le système catalytique Fe-Co 

Le deuxième système catalytique bimétallique est à base de Fe-Co et est étudié 

avec la même série de pourcentages que précédemment. L‟activité catalytique dans 

ce cas devient importante surtout pour les deux systèmes Co7Fe3 et Co2Fe8 : il y a 

un effet synergique entre les deux phases métalliques ce qui entraîne une 
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augmentation de la productivité par un facteur de 2 après ajout de cobalt en 

comparaison au fer seul (Figure II.28). 
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Figure II.28 : Activité et productivité des systèmes FexCoy/HAP testés à 550 °C et 

dans les conditions 1. 

Les analyses thermogravimétriques montrent que les pertes de masse varient de 45 

à 70% en fonction de la teneur en cobalt dans la composition des systèmes 

catalytiques FexCoy/HAP. Dans le cas de Fe5Co5 on note la présence de deux types 

de structures carbonées qui se décomposent à 495 °C et 537 °C respectivement 

(Figure II.29). Cela signifie que le matériau produit n‟est pas homogène. 
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Figure II.29 : Analyses thermo-gravimétriques des produits obtenus avec des 

systèmes FexCoy/HAP testés à 550 °C et dans les con ditions 1. 

La spectroscopie Raman montre deux bandes de vibration principales la première 

vers 1306 cm-1 (bande de défauts D) et la deuxième vers 1591 cm-1 (bande graphite 

G) (Figure II.30). Le calcul du rapport d’intensité ID/IG pour le Fe (10) et Co(10) est 

respectivement de 1,50 et 1,58. En comparaison avec les systèmes 

monométalliques, on remarque que l’ajout du cobalt aux systèmes catalytiques à 

base de fer se reflète sur la structure et la cristallinité des matériaux produits : le 

rapport ID/IG grandit avec la teneur en cobalt. (Figure II.31). 
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Figure II.30 : spectres Raman (λ = 785 nm) des échantillons produits par a) des 

systèmes FexCoy/HAP et b) par le système Fe(10)/HAP et Co(10)/HAP. 
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Figure II.31 : le rapport ID/IG des systèmes FexCoy/HAP (x et y variant entre 1 et 10). 

L‟analyse des clichés MET (Figure II.32) nous permet de confirmer la présence de 

nanotubes de carbone multi-feuillets. Donc les deux phases sont sélectives dans la 

réaction de synthèse des MWCNTs. L‟activité catalytique décroit dans le sens 

suivant : Co10 > Fe8Co2 > Fe10 contrairement au cas des systèmes bimétalliques à 

base du Fe-Ni qui eux ne sont pas sélectifs dans le cas des CNTs. 

a) b) c)

 

Figure II.32 : Clichés de MET des structures carbonées produits par 3 catalyseurs à 

base du fer et cobalt supportés sur HAP. 

a) Co7Fe3, b) Co5Fe5 et c) Co3Fe7. 
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Les clichés de MET nous montre que le système FexCoy/HAP est sélectif dans la 

synthèse de nanotubes de carbone. L’ajout du Co en faible quantité permet 

d’améliorer l’activité du catalyseur. La distribution du diamètre externe moyen de trois 

échantillons analysés, varie de 14 à 28 nm en fonction de la composition du 

catalyseur (Figure II.33). L’ajout du cobalt entraine une diminution du diamètre 

externe. 
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Figure II.33 : Distribution du diamètre externe des systèmes CoxFey/HAP. 

a) Co7Fe3, b) Co5Fe5 et c) Co3Fe7. 

∗ Le système catalytique Ni-Co 

Le troisième système catalytique à base de Ni-Co a été testé à la température de 

450° C, afin de voir l’influence de l’ajout de coba lt sur l’activité catalytique du 

système au Ni. Le catalyseur Co2Ni8 est légèrement plus actif que les catalyseurs 

Ni(x)/HAP, cela pourrait s’expliquer par le fait que le cobalt favorise la diffusion du 

carbone sur les particules du nickel. L’activité catalytique décroit dans le sens 

Ni8Co2 > Ni >> Co (Figure II.34). 
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∗ Le système bimétallique Co5Ni5 
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Figure II.40 : Clichés HRTEM couplé à l’EDX du système bimétallique Co5Ni5. 
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La spectroscopie Raman montre deux bandes de vibration principales la première 

vers 1306 cm-1 (bande de défauts D) et la deuxième vers 1591 cm-1 (bande graphite 

G) (Figure II.36). Le calcul du rapport d’intensité ID/IG pour le Ni (10) et Co(10) est 

respectivement de 1,68 et 1,58. En comparant avec les systèmes monométalliques, 

on remarque que l’ajout du cobalt aux systèmes catalytiques à base de nickel se 

reflète sur la structure et la cristallinité des matériaux produits. Le rapport ID/IG 

diminue avec les faibles teneurs de cobalt, puis présente une légère augmentation. 

Cela signifie qu’il y a de fortes interactions entre les phases quand il s’agit des 

mêmes charges en masse (Figure II.37). 
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Figure II.36 : Spectres Raman (λ = 785 nm) des échantillons produits par a) des 

systèmes NixCoy/HAP et b) par le système Ni(10)/HAP et Co(10)/HAP. 
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Figure II.37 : le rapport ID/IG des systèmes NixCoy/HAP (x et y variant entre 1 et 10). 

L‟analyse de clichés MET (Figure II.38) nous permet de visualiser les nouvelles 

structures nanocarbonées produites. On remarque l‟apparition de nanotubes de 

forme hélicoïdale. Donc le système bimétallique Ni-Co n‟est pas sélectif dans la 

synthèse de nanostructures de carbone. Au contraire il favorise la croissance de 

nouvelles structures. L‟activité catalytique décroit dans le sens suivant : Ni8Co2 > 

Ni10 > Co10 sens opposé à celui du système bimétallique à base du Fe-Ni (non 

sélectif dans le cas des CNTs). 
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c)b)a)

 

Figure II.38 : Clichés de MET des structures carbonées produits par 3 catalyseurs à 

base de nickel et cobalt supportés sur HAP : a) Co7Ni3, b) Co5Ni5 et c) Co3Ni7. 

 

Les clichés de MET nous montre que le système CoxNiy/HAP est sélectif dans la 

synthèse de nanofibres de carbone. L‟ajout du Co en faible quantité permet 

d‟améliorer l‟activité de catalyseur (Ni8Co2). La distribution du diamètre est de 3 à 91 

nm, 3 à 75 nm et 3 à 123 nm avec un diamètre moyen de 34, 19 et 32 nm pour le 

Co7Ni3, Co5Ni5 et Co3Ni7, respectivement.  

Après les tests d‟activité sur les systèmes bimétalliques, nous avons décidé de faire 

une étude par microscopie électronique à haute résolution afin d‟étudier la nature 

des particules métalliques formées lors de la synthèse des nanotubes de carbone. 

Deux échantillons ont été sélectionnés, il s‟agit de Co5Ni5 et Co5Fe5. Cette étude 

nous a confirmé que les particules formées après l‟ajout des deux précurseurs pour 

un catalyseur désiré sont bimétalliques et l‟analyse EDX montre que la particule 

bimétallique sélectionnée est formée du même pourcentage pour chaque phase 

active introduite, nous avons sélectionné trois clichés couplés à l‟EDX de trois zones 

différentes (extrémité des tubes, à l‟intérieur des tubes, etc.) pour chacun des deux 

systèmes catalytiques (Figure II.39 et II.40). 
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∗ Le système bimétallique Co5Fe5 

001001001001001001001001

2.5 µm2.5 µm2.5 µm2.5 µm2.5 µm
0.00 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00

keV

001

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

C
ou

nt
s

F
eL

l
F

eL
a

Fe
K

es
c

F
eK

a
Fe

K
b

C
oL

l
C

oL
a

C
oK

a
C

oK
b

004004004004004004004004

2.5 µm2.5 µm2.5 µm2.5 µm2.5 µm

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00

keV

004

0

30

60

90

120

150

180

210

240

270

300

C
ou

nt
s

Fe
L

l
Fe

L
a

Fe
K

es
c

Fe
K

a

Fe
K

b

C
oL

l
C

oL
a

C
oK

a

C
oK

b

009009009009009009009009

2.5 µm2.5 µm2.5 µm2.5 µm2.5 µm

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00

keV

009

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

C
ou

nt
s

F
eL

l
F

eL
a

Fe
K

es
c

Fe
K

a

F
eK

b

C
oL

l
C

oL
a

C
oK

a

C
oK

b

 

Figure II.39 : Clichés HRTEM couplé à l’EDX du système bimétallique Co5Fe5. 
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∗ Le système bimétallique Co5Ni5 
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Figure II.40 : Clichés HRTEM couplé à l’EDX du système bimétallique Co5Ni5. 
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II-4- Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons préparé des systèmes catalytiques à base de métaux 

de transition supportés sur de l‟hydroxyapatite par imprégnation en voie humide, et 

nous avons étudié leur caractéristiques avec différentes techniques physico-

chimiques (IR, DRX, Mossbauer, MET, MEB, etc.). La synthèse des nanostructures 

de carbone a été effectuée par décomposition de l‟éthylène comme source de 

carbone en présence de dihydrogène par la méthode C-CVD (dépôt chimique en 

phase vapeur catalytique). Les tests catalytiques de ces systèmes dans la réaction 

de synthèse de nanotubes de carbone ont donné des résultats encourageants. Les 

meilleurs résultats en termes d'homogénéité de synthèse ont été obtenus par les 

catalyseurs Fe(x)/HAP et Co(x)/HAP, alors que le meilleur rendement est obtenu 

avec le catalyseur à base de Ni(x)/HAP avec une activité de 120 gC/gM/h pour une 

charge de 10 %wt et à une température relativement basse de 450°C. 

Pour les systèmes bimétalliques testés dans la réaction de synthèse de nanotubes 

de carbone on peut tirer des conclusions suivantes : 

Ni–Fe : ce système n‟est pas sélectif dans la synthèse de nanostructures carbonées. 

L‟ajout du Ni en faible quantité au Fe (Ni2Fe8) permet d‟atteindre une activité de 44 

gC/gM/h. 

Co–Fe : ce système est sélectif dans la synthèse de nanotubes de carbone 

(MWCNTs). On remarque qu‟il ya eu un effet synergique entre les deux phases 

actives. L‟ajout du cobalt en faible quantité au fer (Co2Fe8) permet d‟atteindre une 

activité de 19 gC/gM/h, ce qui est deux fois l‟activité obtenue à 10% en fer seul. 
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Ni–Co : ce système est sélectif dans la synthèse de nanofibres de carbone. L‟effet 

marquant c‟est que l‟ajout du cobalt en faible quantité au nickel (Ni8Co2) permet 

d‟atteindre une activité de 130 gC/gM/h. 

Enfin, l‟étude détaillée au microscope électronique à haute résolution couplé à l‟EDX 

nous a confirmé que les particules formées sont à la base des deux phases actives 

introduites au départ lors de la préparation des catalyseurs. Ceci est en accord avec 

les clichés qui montrent un mélange de tubes et de fibres dans le cas des 

catalyseurs bimétalliques. 
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