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Introduction générale

L’élaboration de nanomatériaux inorganiques, comd@ments de base pour la
construction de dispositifs dans le domaine desteahnologies, s’'inscrit comme le contexte
général de ce travail de these. L'utilisation deayabjets unidimensionnels (1D) de type
nanotube, nanotubule, nanofibre ou nanocable, rewffet actuellement limitée par deux
problématiques : (i) 'absence de méthode de sgetipblyvalente, permettant la production
de nanostructures 1D dans des quantités, avec aleté® chimiques et a des codts
compatibles avec des applications industriellegjietabsence de données expérimentales
concernant les propriétés physiques de ces namtsplgroblématique en partie dépendante
du premier point. Les travaux présentés dans ceuscah ont pour objectif d’essayer
d’apporter des éléments de réponse a ces probtgreatiPar ailleurs, le laboratoire possede
une expertise importante dans le domaine de I'étdlom de matériaux inorganiques a base
de carbure de silicium, SiC, et du nitrure de b&M, Ces céramiques sont des candidats de
choix pour les applications mécaniques (thermogirales), mais aussi électroniques dans le
domaine des hautes fréquences, hautes puissandemutels températures en atmosphere
oxydante. Dans ce contexte, nous nous sommes désatians ce travail de thése sur

I’élaboration et I'étude de nanostructures 1D &ehs SiC et de BN.

Dans le premier chapitre, une étude bibliographigéeérale a été réalisée pour
replacer les nanostructures inorganiques 1D dawsrtexte général des recherches dans le
domaine des nanotechnologies. Les différentes l@snitle nanostructures 1D seront
présentées, ainsi que leurs principales méthodsgrdbese. Nous présenterons également un
bref descriptif des principales caractéristiquesicstirales et des principales propriétés

physiques des céramiques SiC et BN.

Un nouveau procédé de synthese de nanofils a masarbure de silicium, mis au
point au cours de ce travail de these, constitlee@meur du deuxieme chapitre. Le procédé
sera présenté, ainsi que la caractérisation cheméqystructurale des nanofils formés. L'étude
de l'influence des parametres expérimentaux sstrlecture et la composition chimique des

nanofils formés nous permettra de proposer un nigo@nde croissance pour ces nano-objets.

Dans le troisieme chapitre, nous explorerons tolsbatd les possibilités de
modification chimique des nanostructures obtenwesx # procédé décrit dans le chapitre

précédent, avec l|'objectif de montrer la faisaéilide la synthese de nanocables



multifonctionnels. Pour cela, nous présenteronsylghése de nanostructures a base de SiC
recouvertes par un revétement fonctionnel. Ces figatons chimiques peuvent étre
effectuées soit durant la synthese, soit par utetngnt chimique post-synthese. Dans une
deuxieme partie et pour mieux déterminer les limiteutilisation en température de ces
nanomatériaux, nous nous intéresserons au compentedes nanofils SiC lors de chauffage
sous atmosphére controlée. Les modifications chigsget structurales engendrées par ces

traitements thermiques seront étudiées.

L’extension du procédé présenté dans le deuxiémpitch a la synthése de nanotubes
BN multifeuillets constituera la premiére partie chapitre V. Nous montrerons comment
une modification des parametres expérimentaux goawe la croissance des nanofils SiC
peut étre réalisée pour permettre la croissanaeadetubes BN. Le réle majeur de la nature
du support de condensation sur la morphologie @de®tnbes formés sera présenté. Une
deuxieme partie plus prospective sera dédiée ablaghtion de ces mémes nano-objets mais a
partir d’'une phase liquide. Nous montrerons qu’'wocpdé de "templating” physique en
membrane d’alumine couplé avec l'utilisation d'uqurseur moléculaire de type borazine,
permet la préparation de nanotubules polycrisgllde BN. Le comportement de ces
nanotubules lors d'un chauffage sous azote seraniaga Nous montrerons que les
nanotubules polycristallins de BN peuvent étre eotiy en nanotubes BN multifeuillets a

haute température.

Le cinquiéme et dernier chapitre sera dédié adetdes propriétés physiques de
nanofils SiC individualisés. Une partie de ces drayv est réalisée en collaboration avec
l'équipe de S. T. Purcell du Laboratoire de Physigde la Matiéere Condensée et
Nanostructures. Nous montrerons qu’'une analysespactroscopie Raman d’'un nanofil
individuel permet non seulement une étude approéotels défauts du SiC mais €également de
déterminer son type de dopage et d’évaluer gressemt la densité de porteurs. L'analyse
d’'un nanofil par émission de champ nous permetg&tudier le transport électronique d’'un
nanofil SiC et de déterminer son facteur de qualltés travaux seront complétés par des
mesures reéalisées par électrovibration lors d’olagiem en microscopie électronique a
balayage. Dans une derniére partie plus prospectivais nous intéresserons a la
problématique de la localisation de la croissareerthnofils, ainsi qu’a leur incorporation en

matrice inorganique pour former des matériaux nanctsirés d’architecture originale.



Chapitre |

Etude bibliographique générale






Chapitre | : Etude bibliographique générale

Sommaire
L INErOAUCTION ... e e e 11
[I. Nanotechnologies et NanomatériauX...............cccoeeevviiiieeiiiiieeiecinnnn, 12
[1.1 Genese des NanoteChNOIOQIES. ... .cuueeveieiee e it i eaeaas 12

[1.2. Les nanomatériaux : des briques élémentaireau service des
NANOLECNNOIOGIES ... ¢ et e e e e e e e e ae s 13
[ll. Les nanostructures inorganiques 1D.................cccoeecee i eeennn 15

[1l.1. Les différents types de nanostructures inorgniques 1D....................16

a) Les nanotubes (NTS)... ..o e 16
b) Les nanotubules ou NANOfibres CreuX.......cccovvvvvvvvviviiiiiiiiieeeeeeeeee, 17
C) Les nanofibres (NFS).....ooviie e e e e 18
d) Les nanocables (NCS) . ..o e 19
[11.2 Les principales stratégies de croissance demnostructures inorganiques
0 21
a) Les techniques de croissance cristalling...........cccccovvvvvivviiiiiieenennn. 21
i) Mécanismes Liquide-Solide et Vapeur-Salide...................... 23
i) Mécanismes dits "catalytiques" (VLS, SLS)................... 25
b) « Nouvelles techniques » de synthése de Nambstes 1D............. 29
i) Le "Templating” chimique. ..........ccccovvieiie i e 29
i) Le "Templating” physSique. ..........cccoiviii i 30
IV. Principales caractéristiques des céramiques étliées....................... 34
IV.1 Carbure de Silicium (SIC) ...o.oii i e e 34
a) SIC et POIYLYPISIME. ... e e e e e 34
b) Notation des différents polytypes de SiC............cooviiiineinnns 36
c) Diagramme de phase de polytypes.........ccovviii e i 37
d) Quelques proprietés de SIC.........c.ooiiiiiiiiiee e 83
V.2 Nitrure de bore (BN) ... e e e 39

a) Différentes formes allotropiques..............ocoovcvie i 39

b) Comparaison entre le nitrure de bore hexagdral@rbone graphit&0

AV 0] ¢ (o [ 111 (0] o SRR U RTRR 42



Chapitre | : Etude bibliographique générale

10



Chapitre | : Etude bibliographique générale

l. Introduction

L’étude bibliographique présentée dans ce premlapitre a pour objectif de
présenter quelgues généralités relatives aux nacbstes inorganiques 1D. Cette étude
bibliographique générale sera complétée par dedegtplus spécifiques en préambule de

chacun des chapitres de ce manuscrit.

La premiére partie de ce chapitre sera dédiée drehrappel historique sur les
nanotechnologies. L'importance des nanomatériasena soulignée. Dans une deuxieme
partie, nous nous intéresserons plus spécifigueragrt nanostructures inorganiques 1D.
Nous décrirons les principales familles des nanosires 1D : nanotubes, nanotubules,
nanofibres et nanocables, ainsi que leurs prinegpahéthodes de fabrication. Dans une
derniere partie, les caractéristiques structuratekes principales propriétés physigues des

céramiques étudiées dans ce travail de these gaas@Entées.
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Il. Nanotechnologies et Nanomatériaux

[I.1 Genese des nanotechnologies

Les nanotechnologies peuvent étre considérées cdmbmtissement ultime de la
démarche de miniaturisation des dispositifs. Lefdaseur Richard Feynman, prix Nobel de
physique en 1965, peut étre considéré comme &ieitir de cette discipline. Le 29 décembre
1959, son intervention devant I’American PhysicatiBty, intitulée'There is Plenty at Room
at the Bottom" est restée célébre : "Il y a pleenplace en bas de I'échelle ! Considérons la
possibilité de faire un objet trés petit, a 'imagdes cellules, aussi petit et aussi fonctionnel,
gue nous puissions commander, et qui exerce uridana cette échelle !...Qu’est-ce que
cela voudrait dire ? La chimie reviendrait alorpéacer les atomes un par un exactement a la
position voulue !... Mais actuellement, nous devomgours accepter les arrangements
atomiques que la nature nous impose. Je ne dowtegpa lorsque nous aurons quelque
contrble sur I'arrangement des objets a une peditbelle, nous découvrirons que la matiére
posséde une gamme possible de propriétés énorméhentétendue et gu’avec, nous
pourrons réaliser beaucoup plus de chode®ans ce discours, R. Feynman présenta sa
vision des enjeux technologiques de la miniatuosaten prenant pour objectif I'écriture de

l'intégralité des 24 volumes de I'Encyclopaedia &mitica sur une téte d’épingle.

Dix sept années aprés Feynman, un autre cherdaeciDrexel, pose le jalon suivant.
Ses idées ont été consignées dans un livre intingines of creation : the coming area of
nanotechnology" [1]. Il définit dans cet ouvragenliation d’assembleur : un systéme piloté
par ordinateur qui serait censé combiner a volbegéatomes entre eux. Drexel souligne
néanmoins les difficultés pratiques de la misempiieation d’un tel systéme avec notamment

le probléme de l'agitation croissante des atomesgjie la température s’éléve.

Les perspectives d’'un contrble de la matiere ahBfie atomique sont si vastes
gu’elles ont suscitées I'enthousiasme de beauceuphdrcheurs des laboratoires publics et
industriels. Une premiere grande avancée a étésééalen 1981 avec linvention du
microscope a effet tunnel (Scanning Tunnel Micrpgc&TM) par G. Binnig et H. Rohrer
[2]. Cette découverte a été suivie de la mise ant i microscope a force atomique (Atomic
Force Microscopy, AFM) [3]. Ces techniques misespaint au laboratoire IBM de Zurich

! Texte complet de Richard Feynman disponible seitée: "http://www.zyvex.com/nanotech/feynman.titml
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ont permis a Binnig et Rohrer d’obtenir le prix Nblen 1986. Ces microscopes permettent
pour la premiere fois d’observer les atomes a t&unUn peu plus tard, 'AFM permettra
méme de déplacer la matiere a volonté et non piomplement de l'observer: les

nanotechnologies sont nées.

[I.2. Les nanomatériaux : des briques élémentairesau service des

nanotechnologies

Les possibilités d'application des nanotechnologieat pratiquement infinies et
touchent tous les domaines technologiques qui pewanir a I'esprit : espace, automobile,
pharmacie, santé, environnement, textile, agroeliaire, etc. L'impact potentiel de ces
découvertes sur notre société est tellement impioguail suscite un grand nombre de débats

qui dépassent largement le cadre scientifique.

A titre d’exemple d’application des nanotechnolgsget pour mieux comprendre la
place des nanomatériaux dans ce domaine, nous p®uUNS intéresser aux surfaces dites
autonettoyantes. En s’inspirant du caractére hydybe des feuilles de lotus (démarche dite
de biomimétisme), la nanostructuration controlée lalesurface d'un objet permet de
reproduire cet effet. La figure I.1 ci-dessoussite ce phénomeéne. Deux gouttelettes d’eau
contenant un colorant fluorescent sont placéetassuirface d’un wafer de silicium. La partie
gauche du wafer a été recouverte par un réseaara#ils de silicium, déposeés sur la surface
et recouverts d'une substance hydrophobe. La pahtete du wafer est uniquement
recouverte de la substance hydrophobe. Cette fidlwstre tres clairement I'apport des
nanotechnologies : la goutte d’eau ne mouille pagdrtie gauche de wafer et elle est donc

susceptible de rouler sur cette derniére en emtnéias poussieres et les pollutions [4].

Figure 1.1 : lllustration de I'effet Lotus par nastaucturation de la surface d’'un wafer de Si

13
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Cet exemple illustre tres clairement que les nanénaax, et donc un assemblage
contr6lé de la matiere a I'échelle atomique telimaginé par Drexel, sont au coeur des
nanotechnologies.

Les nanomatériaux sont par définition des matériglaxat au moins une des
dimensions est nanométrique. de I'ordre de 18 m. De ce fait, ces matériaux possédent un
parameétre dimensionnel du méme ordre de grandemiajlongueur d’onde de particules
impliquées dans un grand nombre de phénoménesgpiegsiDe plus, le nombre d’atomes a
la surface du matériau devient prépondérant. Degsrigtes physico-chimiques différentes de
celles du matériau massif sont donc attendues. ®le pl'effet de surface ou d'effet de
confinement quantique. La conséquence en est geien@eomatériaux ne respectent pas
forcément les lois de la physique macroscopiqugetl’interprétation de leur comportement
peut étre extrémement complexe. Des propriétés igums exceptionnelles sont ainsi
susceptibles d’apparaitre, permettant aux nanotéohies de dépasser le simple cadre de la

miniaturisation des dispositifs pour aller vers dpplications nouvelles et innovantes.

On distingue arbitrairement trois catégories deonaatériaux :

& Nano-objets 0D : nanoparticules (agrégats, cakidcristaux) composées de
guelques dizaines a quelques milliers d'atomes.

& Nano-objets 1D : nanotubes, nanofils, etc. dontdimension nanométrique
concerne le seul diametre.

& Objets 2D : couches nanométriques ou couches mideequelques nanometres

d'épaisseur déposées sur un matériau massif
Comme nous l'avons déja mentionné préecédemmens neuwnous intéresserons dans

ce travail de thése qu’aux nano-objets 1D. La giitee chapitre bibliographique sera donc
dédiée exclusivement a cette morphologie.
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lll. Les nanostructures inorganiques 1D

Parmi les nanostructures 1D, les nanotubes de marbont susceptibles de présenter
des propriétés physiques exceptionnelles mais eisations apparaissent quant a leur
utilisation :

- Leurs propriétés électroniques dépendent de latalité, de leur géométrie et de leur
degré de graphitisation. Les propriétés sont dosceptibles de varier d’un nanotube

a l'autre dans un méme lot de synthése.

- Leur température limite d’utilisation est de ~460%ous atmosphére oxydante

(inhérente a leur composition chimique).

- Les possibilités de fonctionnalisation de leur gcef sont plus limitées que certains

matériaux inorganiques (Sioou méme métalliques (Au).

En paralléle et comme une alternative aux nanotdeesarbone, des nanostructures
inorganiques unidimensionnelles (1D) ont donc éi¥isagées. En fonction de leur
composition chimigue, ces nanostructures inorgasdlD pourraient posséder des propriétés

physico-chimiques plus adaptées a certaines afiplisague celles des nanotubes de carbone.

Quatre familles de nanostructures inorganiques (fpByvent étre arbitrairement
distinguées sur des criteres morphologiquemnotubes nanotubules nanofibres et
nanocables,ces deux derniéres appellations pouvant étre upges sous le terme générique
de nanofils. Nous allons dans un premier temps présenter aggreq familles de
nanostructures inorganiques 1D, puis nous noushattans a décrire les principales

techniques de croissance employées pour leur @ispar

Nous ne présenterons dans ce chapitre que desafi&seisur les nanomatériaux
inorganiques 1D. Cette étude bibliographique géeé&ara donc complétée par des études
plus spécifiques en introduction de chaque chafditeenombreux articles de revue décrivent
I'état de I'art dans ce domaine, et nous retienslfgns particulierement les articles de Xta
al. [5], Remskar [6], Xionget al [7] et Raoet al. [8] qui nous ont servis de base pour

I'écriture de ce chapitre.
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[1l.1. Les difféerents types de nanostructures inorgniques 1D
a) Les nanotubes (NTs)

Suite a la découverte des nanotubes de carbongudstion de la formation de
structures identiques, e. résultant de I'enroulement d’un feuillet graphiteg a partir d’autres
éléments s’est posée. La propension du graphibendef des nanoparticules creuses, a cause
de I'énergie importante des liaisons pendantes,uest propriété commune a d’autres
composeés lamellaires. Des études théoriques osit miontré que la formation de polyedres
fermés et de nanotubes est une propriété de toutdse graphitique dans laquelle il existe
des liaisons fortes intra-planaires mais de faibdeses d’interactions inter-planaires de type
Van der Waals [9,10].

En 1992, I'équipe de R. Tenne a ainsi effectuéyfdhese de nanotubes de disulfure
de tungstéene (WS [9] puis de disulfure de molybdéne (M9$L0]. Suite a la préparation et a
la caractérisation de ces deux types de nanotdeaspymbreux travaux ont été consacrés a la
synthese d’autres nanotubes a partir de différematcogénures de métaux des groupes IV et
V (Ti, Zr, Nb, Hf, Ta) [6], ainsi que des halogéasircomme le chlorure de nickel (II) N}Cl
[11], qui possedent tous des structures lamelldaesrables a la formation de nanotubes. I
est important de noter que ces nanotubes se distimgle leurs analogues a base de carbone
par le fait qu’ils résultent de I'enroulement d’seul feuillet sur lui-méme, comme un papier

de cigarette ou un parchemin (Figure 1.2).

]

Figure 1.2 : Représentation schématique d’un ndreinorganique formé d’un seul feuillet

enroulé sur lui-méme, comme un papier de cigacetten parchemin

En 1995, I'équipe de N. G. Chopra [12] a réussirgaipremiere fois a préparer des
nanotubes de nitrure de bore, BN. Ces nanotub@&Ndse distinguent des autres nanotubes
inorganiques car ils possedent une structure exacteidentique aux nanotubes du carbone.
lls peuvent donc étre obtenus sous forme de naestaionofeuillets ou multifeuillets. Une

partie de ce travail de thése étant dédié aux nhaet BN, une étude bibliographique
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spécifique leur sera consacrée dans le quatrierapitol de ce manuscrit. Les principaux

types de nanotubes inorganiques préparés a cegatiregroupés dans le tableau I.1.

Tableau I.1 : Les principaux exemples de nanotulm@ganiques

Famille Type de Nanotubes Auteurs Références
, Feldmanet al.
Chalcogénures Mot MoSe Nathet al. 10,13
Tenneet al.
WS et WSe Nathet al. 913
Nathet al.
NbS et NbSe Galvanet al. 14,15
TaS Nathet al. 14
ZrS, et HfS Nathet al. 16
TiS, Chenet al. 17
ZnS Dlocziket al. 18
NiS Zhianget al. 19
CdSe et CdS Raet al. 20
Halogénures \[fe] Hacoheret al. 11
Dérivés du bore BN Chopet al. 12
BCN Stepharet al. 21

b) Les nanotubules ou nanofibres creux
Des structures nanotubulaires appelées nanotubulesinofibres creuses (figure 1.3)

ont été produites a partir de différents composéspassédant pas nécessairement une
structure graphitique. Ces nanomatériaux sont t&iaés par une morphologie en forme de
tube avec un diamétre nanométrique. lls ne peusegmendant pas étre confondus avec des
nanotubes car ils ne résultent pas de I'enroulerderfeuillets graphitigues mais possedent
des parois polycristallines, conséquence de leudemde fabrication. Les nanotubules
inorganiques sont en effet préparés selon un péodédde "templating physique", qui sera
présenté dans la suite de ce chapitre. La littegatancernant la fabrication de nanotubules
est beaucoup moins riche que celle des nanotubesneernent essentiellement des dérivés

inorganiques de type oxyde et des métaux. (Tahlgau
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Cylindre creux

Figure 1.3 : Représentation schématique d’une nlbreo€reuse ou nanotubule

Tableau 1.2 : Les principaux exemples de nanotubule

Famille Type de Nanotubules Auteurs Références
Oxydes TiQ Hoyeret al. 22
Zn0O Wouet al. 23
GaO et ZnO Heet al. 24
VO Niederbergeet al. 25
W18049 Hu et al. 26
V,0s5 Satshkumaet al. 27
Al 203 Puet al. 28
In,O3 et GaO3 Chenget al. 29
BaTiO; et PbTIO3 Hernandeat al. 30
. Nakamureet al.
SIC, Satshkumaet al. 31,27
MoOs et RuQ Satshkumaet al. 32
les oxydes des terres rareps :
(I%/r, Tm, Yb, Lu) Yadaet al. 33
Métaux Au Hulteeret al. 34
CoetFe Tourilloret al. 35
CuetNi Haret al. 36
Te Mayerset al. 37
Bi Li et al. 38
Semi-conducteurs Si Sled al. 39

c) Les nanofibres (NFs)

Les nanofibres sont des cylindres pleins de quslaqamometres de diamétre (1-100
nm) avec une longueur qui peut atteindre plusieargaines de micrometres (figure 1.4). Les
nanofibres peuvent étre organiques, métalliquesnorganiques (oxydes ou non oxydes),
mono- ou polycristallines. Les principaux exempdiesnanofibres préparées a ce jour sont
regroupés dans le tableau 1.3.
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Figure 1.4 : Représentation schématique d’une rilareof

d) Les nanocables (NCs)

Les nanocéables peuvent étre considérés comme desamposites coaxiaux formés
d’'une nanofibre centrale (le "coeur") recouvertend’wu plusieurs couches successives
(figure 1.5). Celles-ci se distinguent du cceur peur composition chimique et/ou leur
structure cristallographique. Les couches succesgpeuvent étre générées in situ ou post-

synthese par voie chimique et/ou physique.

Composé 1

Composé

Composé 3 = nanofibre centrale (coeur)
Figure 1.5 : Représentation schématique d’un narea@axial constitué d’une nanofibre

(composé 3) et de 2 couches différentes superps@mposes 1 et 2). Nomenclature :

Cceur@compose 2@composél
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Tableau 1.3 : Les principaux exemples de nanofibres

les nanofibres de type

les nanofibres de

14 . Références Références
élémentaire type oxyde
Si 40 MgO 56
Ge 41 Al,03 57
B 42 Ga0s 58
In 43 In,O3 59
Sn 44 SnQ 60
Pb 45 ShO; et ShOs 61
Sb 46 SiO, 62
Bi 47 GeQ 63
Se 48 TiO, 64
Te 49 MnO, et Mn;O, 65, 66, 67, 68
Au 50 CuO 69, 70
Ag 51 ZnO 71
Fe 52 V7,05 72
Co 53 WO 73
Ni 54
Cu 55
les nano_flbres de type Ré&férences les nanofibres de R&férences
nitrure type carbure
BN 74 B4,C 81
AIN 75, 76 SiC 82
GaN 77 TiC 83
InN 78
SisN4 et SpN,O 79, 80
les nanofibres de type R&fG les nanofibres de R&fG
chalcogénure clerences type 111-V elerences
CdS et CdSe 84, 85 GaAs 97, 98
PbS et PbSe 86, 87 InP 99
les chalcgigenures de 88. 89, 90 GaP 100
les nanofibres de
les sulfures de Ti, Zr & 91, 16 type halogénure, Références
Hf carbonate et
sulfate
CuS et CuSe 92, 93 AgC"Ag?Br et 101
CaCQ, BaCQ et
ZnS et ZnSe 92, 93 casQ 102
Ag,Se et NiS 94, 95
NbS; et NbSe 96, 14
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Les nanocables ont habituellement un diametre é&gges dizaines de nm (10 - 100)
pour une longueur de plusieurs micrometres. llsvpeuétre considérés dans certains cas

comme des nanotubes pleins.

Ces formes complexes de nanostructures inorganppesedent un large éventail de
propriétés liées a la fois a la nature chimiqueahur et au nombre et a la nature des couches
successives. Ce type de matériau n’est étudié goeisiune période assez récente puisque la
premiere synthése des nanocables a été decrit®3%h[103]. Les nanocables offrent des
potentialités importantes pour des applicationséest comme par exemple dans le domaine
des matériaux composites (la couche externe pouoametr le réle d’interphase entre la
matrice et la nanofibre centrale) ou dans celuiladenicroélectronique. Par exemple, la
synthese directe de dispositifs de type MOS (Méfatyde Semi-conducteur) est
envisageable. D’'une facon générale, les nanocgesent étre considérés comme des
nanomatériaux multifonctionnels, le cceur et chacwl®s couches étant susceptibles

d’apporter une fonctionnalité différente au nandeab

.2 Les principales stratégies de croissance desnanostructures

inorganiques 1D

La littérature concernant la fabrication et I'étutks propriétés physico-chimiques de
nanostructures 1D est riche et abondante. On maemultitude de techniques de croissance
mais aussi souvent une confusion entre mécanisneeotksance (VLS, VS, etc.) et procede
expérimental (CVD, ablation laser). Assez souvenicune certitude expérimentale du
mécanisme de croissance n'est proposée. La littérat ce sujet est trés conflictuelle et

beaucoup de contradictions apparaissent dansdekats et/ou leurs interprétations.

L'objectif de cette partie est de présenter ce goes considérons comme les
"principales” techniques de croissance de nandstes 1D, avec leurs avantages et leurs

inconvénients. Dans ce cadre, deux grandes fanpilasgent étre distinguées :

a) Les techniques de croissance cristalline
D'une facon générale, la fabrication de nanostrastuD par des techniques de
croissance cristalline nécessite deux étapes disirde nucléation et de croissance [104,105].

La nucléation doit étre maitrisée afin de génées germes nanomeétriques monaocristallins a

21



Chapitre | : Etude bibliographique générale

partir d’'une phase fluide (vapeur ou liquide). Ajinersque la concentration en "briques
élémentaires" du matériau envisagé est suffisamilente a l'intérieur de la phase fluide
(sursaturation), ces briques s’agencent spontartéemeciusters (ou nuclei). Si I'on continue
d’approvisionner le systeme en briques élémentaiess'nuclei” servent de germes pour la
formation de structures plus grandes. D’une fagamégale, la formation d’un cristal "parfait"
nécessite de tendre vers I'équilibre thermodynamigutre la phase fluide et le solide
cristallin. Il faut également un contrdle rigouredu débit en "briques élémentaires"” dans le
fluide. Pour la fabrication de nanostructures ldcthallenge est de contrbler simultanément
les dimensions et la morphologie des cristaux tgsda croissance. A défaut de structure
cristalline anisotrope, il est donc nécessaire 'dppsiyer sur une direction de croissance
privilégiée d’un point de vu thermodynamique.

i) Mécanismes Liquide-Solide et Vapeur-Solide

a) Le mécanisme Liquide-Solide ou "Concentration Depon Method"

Certains composés solides sont organisés selomaille élémentaire présentant une
forte anisotropie structurale. Dans certains selides liaisons entre les atomes sont fortes
(par exemple covalente) dans une direction donhéxus faibles (par exemple liaisons de
Van der Waals) dans d’autres directions. C’esiecgdrticularité structurale qui est exploitée
pour la synthése de nanofibres par le mécanismgeide-Solide Les exemples les plus
significatifs de cette technique de croissance $smtanofibres de sélénium [106], ou de
tellure [107]. Ces dernieres partagent une forteatropie structurale, avec une structure sous
la forme de chaines hélicoidales reliees par d&saictions de type Van der Waals pour

former un motif hexagonal (Figure 1.6 a).

Pour fabriquer des structures tubulaires (nanoag)ud partir du méme mécanisme,
deux conditions sont nécessaires : i) une vitesseraissance cristalline tres élevée et ii) un
approvisionnement en atomes tres faible a la seidacgerme. Apres une étape de nucléation
homogeéne, la concentration en atome est trés ferienéduite dans la phase fluide. Chaque
atome arrivant a la surface du germe est ainsi wmEment consommé et lié
préférentiellement a un des bords du germe (sitas favorables d'un point de vue
thermodynamique). Une zone de concentration en egonulle se forme au centre de la
surface du germe et on parle alors pour cette iggbnde croissance de&dncentration
Depletion Methotl(croissance en concentration appauvrie). (Figiée
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= 50 nm

Figure 1.6 : Croissance d’'un nanotubule de telkgien le mécanisme de "Concentration
Depletion Method" [108]

Cette technique permet la croissance sélectiveatietunbes ou nanofibres avec une
treés faible densité de défauts structuraux et uaadg pureté. Selon les auteurs, elle permet
aussi un éventuel dopage des nanostructures oltelRae contre, une croissance tres lente,
une limitation aux solides présentant une forts@nopie structurale et une impossibilité de
localiser les nanofibres et les nanotubes formés$ k&3 principaux inconvénients de cette
technique.

B Le mécanisme Vapeur-Solide (VS)

Comme a partir d’'une phase liquide, il est théaigant possible de faire croitre sous
forme de nanofil et a partir dune phase gazeusa{ tolide possédant une structure
cristallographique anisotrope ou une direction d@ssance privilégiée d’'un point de vue
thermodynamique. Le principe est similaire a cdkgrit pour le mécanisme Liquide-Solide.
Cette technique nécessite le transport puis la exmsation d’'un précurseur gazeux. Ce
procédeé s’apparente a la croissance de coucheesniac épitaxie en phase vapeur sauf que
dans le cas de nanostructures 1D la croissancéaistee a partir de germes monocristallins

nanométriques généreés in situ.
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A l'origine, ce procédé avait été mis au point ptaursynthese de "whiskersl.€.
d’objets micrométriqgues) mais en contrélant lep@&sade nucléation et croissance, il est
possible d’obtenir des nanofibres. Les techniquge@mentales exploitant ce mécanisme
sont nombreuses : CVD (dép6t chimique en phasewpgpeVT (transport chimique en phase
gazeuse), HFCVD (dép6t chimique en phase vapeistagar un filament chaud), MOCVD
(dépbt chimique en phase vapeur a partir de préatgsorganométalliques), ablation laser,
évaporation thermique, etc. [5,108].

Le point critigue de cette méthode VS est la négedain contrdle trés précis de tous
les parameétres expérimentaux dés I'étape de nimiéatir le substrat (diamétre moyen et
orientation des germes), jusqu’a la vitesse dessamice cristalline et donc I'étape de
sursaturation de la phase gazeuse. Une faibletstagan permet la formation sélective de
nanofibres au détriment de "whiskers" (ou autregetesb micrométriques). La faible
sursaturation assure en effet une croissance sufades cristallographiques favorisées d’'un
point de vue thermodynamique. Une plus forte suradibn entraine une croissance
compétitive sur plusieurs faces et donc un élaegent des nanofils qui vont grossir en

largeur et non uniquement en longueur.

Les avantages majeurs de ce procédé sont I'obteddonanofils avec un rendement
important, une grande pureté chimique, et avecsygsigmes expérimentaux qui peuvent étre
tres simples. A titre d’exemple, la figure ci-dassdfigure 1.7) montre des images TEM de
nanofibres de carbure de silicium et de nitrursitieium préparés au LMI dans le cadre de la
thése de K. Saulig-Wenger a partir de nanoparsoddesilicium.

Figure 1.7 : Images METHR de nanofibres de SiCeeSglN, préparées selon un mécanisme
VS [109]
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De plus, la grande richesse de ce procédé est ajumaltrise des conditions de
nucléation/croissance offre la possibilité de farmdes structures complexes et originales

(nanobelt, 3D network, etc.) (Figure 1.8).

‘I' 'J"'m .iﬁ:ﬁ: 'J*' ik
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Figure 1.8 : Différentes nanostructures a baser@ gynthétisées selon un mécanisme VS
[110]

Les inconvénients de cette technique Vapeur-Sofidet semblables a ceux du
mécanisme Liquide-Solide : elle est limitée awidad présentant une anisotropie structurale
ou une direction de croissance privilégiée, ilrgstessaire d’opérer un contrdle trés rigoureux
des parametres expérimentaux (reproductibilité..i) est difficile de localiser la croissance

des nanostructures en vue d’'une intégration damslidpositifs.

i) Mécanismes dits "catalytiques" (VLS, SLS)

a) Mécanisme Vapeur-Liquide-Solide (VLS)

La croissance de nanofils par la technique Vapéguitie-Solide (VLS) a été
largement étudiée et découle des premiéres étudisées dans les années 60 pour la
synthése de "whiskers" de Si [104,105]. Liebeml. [97, 111, 112] ont été les premiers a
montrer que le mécanisme VLS pouvait étre employér pa synthése de nanofibres. Le

schéma du mécanisme de croissance est détailié figure 1.9.
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metal allay \ —
catalysts  liquid =y T

Figure 1.9 : Schéma descriptif de la croissanc@e’'™NF selon un mécanisme VLS [113]

Comme décrit précédemment pour la synthése de uta#®te carbone par le procédé
CCVD, la croissance des nanofils par VLS nécedsisage d’'un catalyseur métallique.
L’élément souhaité doit étre bien évidemment s@utthns le catalyseur et, idéalement,
former un eutectique.

Lors de la croissance de nanofibres par un mécanhs, le catalyseur est en
premier lieu déposé sur un substrat ou générétin guis mis en présence d'une phase
gazeuse contenant un précurseur du matériau séulizins un deuxieme temps, il y a
dissolution de I'élément désiré dans le catalystdormation d’un alliage liquide. Au point
de sursaturation de I'élément dans le liquide,alide commence a précipiter et la croissance
se poursuit a l'interface solide — liquide par d&spes de sursaturation-précipitation
successives jusqu’a épuisement de la phase ligNmtens que les conditions expérimentales
difféerent pour chaque couple catalyseur/élémentjet celles-ci sont imposées par les
diagrammes de phase binaires entre ces élémeititse A'exemple, ce mécanisme a été mis

en évidence en 2001 par MET pour le couple Au/@&] tfigure 1.10).
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Figure 1.10 : Formation d’'une nanofibre de Ge paB\a partir d’'une nanoparticule d’or
[113]

Il est important de noter que le diamétre des ninedt directement lié a la taille de la
particule catalytique (environ 10 nm sur la figurg0). Cette méthode représente donc un
moyen efficace pour obtenir des nanofibres de di@sehomogenes et contrdlés. Des
méthodes physiques telles que l'ablation laserc IE@ectrique ou I'évaporation thermique,
comme des méthodes chimiques telles que la CVDétntemployées pour produire des
nanofibres par VLS.

Les principaux avantages de ce mécanisme sontdssg de croissance élevée, la
possibilité de contréler finement les caractérigts] géométriques des NFs (diametre et
longueur), la possibilité de localiser leur crorssa et, & priori, de les doper sélectivement.
Par contre, les deux inconvénients majeurs de aamsme sont la présence de particules
résiduelles a I'extrémité des NFs, qui sont susiokgstde modifier leurs propriétés physiques,
et la nécessité d’'une étape préliminaire pourli@id¢ation ou la dispersion des nanoparticules

catalytiques.
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Il est important de noter qu’'un mécanisme de srvise assistée par une phase oxyde
(OAG pour Oxide-Assisted Growth) a été proposéméunent [114, 115]. Ce mécanisme est
tres proche du VLS dans I'esprit et repose suiliation d’'une goutte liguide nanométrique
d’'une phase oxyde, en lieu et place d’'une nanapeetimétallique fondue, pour amorcer la
croissance d’'une nanostructure. Le mécanisme OA& mésenté en détail dans le chapitre
.

B Le mécanisme Solution-Liquide-Solide (SLS)

Le mécanisme Solution-Liquide-Solide (SLS) a été eni point dans le but d’obtenir
des vitesses de croissance plus élevées que paetVd 8es températures plus basses. [5]. Le
mécanisme SLS consiste en I'utilisation d’un cately métallique a bas point de fusion (In,
Sn, Bi) sous forme de nanoparticules. Ces dernigwas éventuellement stabilisées par un
polymeére. Les éléments constitutifs de la nanofgoet générém-situ en solution par des

réactions chimiques. Ce procédé est schématida fgure 1.11.

RaM + EH, fiux groplet

¢ ]

3 RH Nanore

Figure .11 : Schéma descriptif du procédé Solutimuide-Solide [5]

Cette méthode a été utilisée pour la premiéredini2003 par P. Yangt al.[5] pour la
synthese de nanofils de Si. Pour cela, des nancylag d’or ont été immobilisées sur un
substrat de Si. La dégradation du diphénylsilanéSp en solution dans un fluide
(cyclohexane) en condition supercritique (P>Pc>Id) a conduit a la formation de nanofils
de Si avec des diametres uniformes (4-5 nm) eloshegieurs de quelques microns.

L’avantage de cette technique est la possibilitépd@parer des nanofibres de trés
faibles diameétres, avec une température de craisgalns basse et une vitesse de croissance
cristalline supérieure a celle obtenue par VLS. ibesnvénients majeurs de cette technique
sont les conditions expérimentales (solvant sougehpression et haute température) et la

localisation de la croissance, qui n'est pas dasfie de mise en ceuvre que par VLS.
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b) "Nouvelles techniques" de synthese de Nanostruates 1D

Par nouvelle technique, nous entendons des proc§désne soient pas des
transpositions de procédé de croissance de motacrisnicrométriques mais qui soient des
techniques propres aux nanostructures 1D. Dans &attille, nous ne décrirons que les
procédés de templating chimique et physique arpdetimoule solide ("hard templating").
Nous n'aborderons pas le templating chimique eatsml ("soft templating™) qui n’est pas
encore trés répandu pour la fabrication de nanctsires 1D.

Le point commun entre templating chimique et physigst donc l'utilisation d’'un
moule solide ou template, autour ou a lintérieuquel le nanomatériau souhaité va étre
fabriqué. Il y a donc une corrélation directe edeemorphologie du moule et celui des
nanostructures 1D produites, ce qui avec sa pawyeal constitue les deux atouts majeurs de

ces procedes [5].

i) Le "Templating” chimique

Le "templating” chimique implique une réaction ciqoe a linterface entre le
template et une phase fluide pour former le maiésauhaité. Ainsi, des nanofibres ou
nanotubes "sacrificiels" sont utilisés pour géné@mriprésence de réactifs adaptés le matériau
souhaité tout en conservant la morphologie desstaraiures de départ [116,117].

Lors de la réaction chimique, si le template esalémnent consommé pendant la

synthése, il est possible d'obtenir directemenindestubes (figure 1.12).

/ \ Réactifs adaptés ‘ / \
/'_ ] / —

NTs / NFs initiaux NTs voulus

Figure 1.12 : Principe général du "templating” clgjoe avec consommation intégrale du
template : modification chimique de la surface wi@sofils et formation des nanotubes

souhaités
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Dans le cas ou le "template” n’est que partielldnoemsommeé, des nanocables sont
obtenus. Une élimination ultérieure (oxydation,sdistion, évaporation) peut conduire a la
formation de nanotubes (Figure 1.13).

Elimination
/ \ Modification / \ du template / \
/ chimiquedelas@ce/ R /
] v

— —3

NTs / NFs initiaux NTs voulus

Figure 1.13: Principe général du templating chime@igavec consommation partielle du
"template” : formation de nanocable par modificatahimique de la surface des nanofils, et

formation des nanotubes souhaités aprés une églpridation du template

Des exemples de "templating" chimique seront domiaés la partie bibliographique
spécifiqgue du chapitre 2 avec la transformatiomaeotubes de carbone et de nanofibres de

silicium en nanofibres de carbure de silicium.

Cette méthode permet de fabriquer des nanostrgctubeilaires peu accessibles par
les autres méthodes et donne la possibilité degiadar des structures complexes multiparois
et/ou multicomposants. Il est également possible cdatréler la morphologie des
nanostructures formées en contrélant les caratitgres géométriques du "template”. Par
contre, le colt de production est tres élevé, eaprocédé nécessite la fabrication puis la
consommation de NTs/NFs initiaux. La présence dauti® structuraux, de porosité et le

caractére polycristallin sont autant d'inconvérsanhérents a ce procede.

i) Le "Templating” physique

Quand le template est seulement impliqué physiqoentans le procédé de
réplication, cette méthode est qualifiee de "temmudd physique. Dans ce cas, il est souvent
nécessaire d’enlever sélectivement le "templatest-pgnthése par des procédés chimiques
(dissolution) ou physique (évaporation). Des namcsires 1D et des membranes poreuses

ont été utilisées avec succes pour préparer destraotures 1D par "templating” physique.
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a) A partir de nanostructures 1D

Dans une premiere approche, il a été montré queaesstructures monocristallines
peuvent servir de substrats a la croissance paaxépid'un autre solide pour obtenir des
nanocables coaxiaux.€. TiO,@SnQ) [118]. En changeant la composition des précusseur
gazeuy, il est également possible de produire desaables avec un cceur, par exemple de
SIiC, recouvert par une alternance de couches dmmaret de BN [119,120]. Dans une
deuxieme approche, les surfaces des nanofibresepe@dtre directement recouvertes de
revétements amorphes, mono- ou polycristallinsytdisant des procédés en phase gazeuse
(CVD) ou en solution (sol-gel), pour produire deanocables coaxiaux [121,122].
Contrairement au premier cas, il ne s’agit pasith&pe et aucune corrélation structurale entre
les deux matériaux (coeur et revétement) n’est sages L'élimination sélective des nanofils
de cceur menera a la formation de nanotubules agedidmetres intérieurs et extérieurs bien

controblés.

La Figure 1.14 montre un schéma de principe du plating” physique a partir de NSs
1D. La premiere étape comporte le dépbt d'un naatétésiré sur la surface du "template”.
Dans la deuxiéme étape, le "template" est sélengwe éliminé pour former des nanotubules.

Elimination
\ R du template
/ Revetement‘ / R /
> L

— —

NTs / NFs initiaux NTs souhaités

Figure 1.14 : Principe général du "templating” phjye avec formation d’'un revétement en
surface des nanofils/nanotubes initiaux (formatidea nanocéables), et éventuellement

obtention de nanotubules souhaités aprés une é&lprination du "template”

Le principal avantage de ce procédé est son cagaptdyvalent et la possibilité de
préparer de nombreux types de NSs 1D avec le mérneéqé expérimental. Les
inconvénients majeurs de ce procédeé sont le cofaldeation (nécessité d'utiliser des NSs

comme "template”) et 'absence de possibilité dalisation des nanomatériaux formes.

31



Chapitre | : Etude bibliographique générale

P A partir d’'une membrane poreuse

Les canaux réguliers de membranes poreuses foemhiagme autre famille de
"template” pour la synthese des nanostructuresCHite méthode a été mise en place par le
groupe de C. Martin [123,124]. Le principe généieke procédé est décrit sur la figure 1.15.

Imprégnation

Elimination
- =
Membrane Composite Réseau des NTs / NFs
poreuse alignés

Figure 1.15 : Principe général du "templating" phye a partir du réseau de pores d'une
membrane : imprégnation des pores de la membraigge par son élimination pour former

un réseau de nanostructures inorganiques.

Deux types de membranes poreuses sont fréquemntiésésu polycarbonate et
alumine. Ces membranes sont disponibles commemoisieou peuvent étre synthétisées au
laboratoire pour un meilleur contrdle du diametrele la distribution des canaux. Pour les
membranes de polycarbonate, une couche de polyf@&teé um) est irradiée par des ions
lourds pour induire des trous sur la surface deolache. Ces trous sont ensuite développés
par des attaques chimiques pour générer des peghesiriues uniformes traversant la
couche de polymere [125]. Les pores fabriqués disart cette méthode sont souvent
distribués de facon aléatoire a la surface de laln@ne de polymere. lls peuvent aussi étre

inclinés de plus de 34° par rapport a la surface.

Les membranes d’alumine poreuses sont préparéesamatisation de feuilles
d’aluminium en milieu acide [126]. Elles contienhem réseau de pores cylindriques, de
taille relativement uniforme. A I'inverse des mees polymeéres, les pores de la membrane
d’alumine ne sont que trés légerement ou pas duirtolinés par rapport a la surface de la
membrane et leur densité est beaucoup plus él®gsemembranes mésoporeuses de silice
avec des diameétres de pore beaucoup plus petisa(BOnm) ont également été utilisées
[127].
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Cette voie physique a partir de membrane poreus&itle couplée avec une approche
chimique convenable pour permettre de synthétiséiérents types des NSs 1D.
L’électrodéposition est généralement utilisée pgyunthétiser des NSs métalliques [128,129].
La CVD permet de préparer des NSs 1D inorganiq868-L31]. Une approche chimique
elégante, le procédé sol-gel, a également été g¥mldCe dernier présente de nombreux
avantages mais il est limité a la fabrication deémaux de type oxyde. Le procédé analogue
au sol-gel pour la préparation de céramiques ngdeest basé sur I'utilisation de polymeres
précéramiques (on parle de Polymer-Derived CeranfiExCs). Cette voie sera développée

dans le quatrieme chapitre pour la synthese deslB%sbase de bore.

Le principal avantage du "templating” physique désians la possibilité de fabriquer
des NSs peu accessibles par les autres méthodemmypris des phases complexes
(quaternaire) ou amorphes, et méme des structugesype multi-parois et/ou multi-
composants. Il permet également le controle descté@istiques géométriques des NTs/NFs
(P, L) par celui du "template”. Le colt de fabricatides NSs 1D par ce procédé est plus
compétitif que celui utilisant des NSs 1D commarijidate”. Un autre avantage de ce procédé
est qu'il est possible d’obtenir des réseaux de N3alignés, ce qui peut étre trés intéressant

pour certaines applications.
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V. Principales caractéristiques des céramiques étliées

Nous allons décrire brievement dans cette partge dencipales propriétés des
céramiques étudiées dans le cadre de ce trav#lilede, afin de mieux comprendre le choix
de ces matériaux pour la synthése des nanofilgamigues.

V.1 Carbure de silicium (SiC)

Le carbure de silicium SiC massif est un matéri@rtamique qui peut se présenter
sous différentes couleurs : du jaune au bleu, eagrd par le vert pale ou méme transparent a
linverse du carbone (graphite) qui est toujoursr.nba couleur des nanocristaux de SiC
dépend principalement de la largeur de bande iitéefgiap) et de la nature et la concentration
des dopants. La valeur du gap dépend de sa seumistalline qui peut varier virtuellement a

I'infini comme nous allons le voir.

a) SIC et polytypisme

Une des particularités majeures du SiC est sontyp$me. Le polytypisme est une
forme particuliéere du polymorphisme, possibilitéolstenir un matériau cristallisé sous
différentes formes. Dans le cas de polytypismestc’'ane organisation topologique
particuliéere de la matiere dans une direction aitsgraphique déterminée qui différencie les
différents polytypes. En 1912, Braumhauer a éfgréenier a identifier trois types différents
de SiC [132].

A ce jour, plus de 200 polytypes de SiC ont ététifiés [133]. Dans tous les cas, les
structures peuvent étre décrites comme un empiledestétraedres de Si (respectivement de
C) au centre desquels se place un atome de C ¢tespeent de Si). Ces tétraedres sont reliés
entre eux par leur sommet. Le premier plan deddtemest disposé de fagcon a constituer une
symétrie hexagonale. Il existe deux facons de cétapl'empilement de tétraedres suivant
I'axe c. Pour cela, il est primordial de faire whtinction entre les tétraedres dits "droits" et
les tétraedres dits "gauches", ces derniers étdano par rotation du premier de 180° autour

de l'axe c (figure 1.16).
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Figure 1.16: Tétraedres droit (a) et gauche (b)

Ainsi, a partir de la premiére couche de tétragdresiste deux possibilités pour la
formation de la deuxieme couche. Comme illustré laufigure 1.17, si I'hexagone rouge
correspond a la position des atomes de Si de laigre couche, la formation de tétraedres
"droits” (respectivement "gauches") permettra dpistla couche de Si suivante en position
bleue (respectivement verte). Dés lors, a partinal'deuxiéeme couche en position verte, la
formation de tétraédres "droits" (respectivememtutdnes™) permettra d'obtenir la couche de
Si suivante en position rouge (respectivement Ble@a voit donc qu'il n‘existe que trois

positions possibles pour les plans successifs dgoSitions que I'on notera A, B ou C.

Figure .17 : Positions des différentes couchesiptes suivant l'axe c.

Ainsi, les différentes formes allotropiques de Si€érent entre elles uniquement par
la séquence d'empilement de ces tétraedres suismatc. La grande variété de séquences
d'empilement possibles génére un nombre imporeupotitypes. Il est d'usage de considérer
gue chaque structure de SiC peut étre décrite cooimmempilement de bicouches Si-C de
symétrie hexagonale. Chaque sphere correspondnadamere Si-C. On peut suivre alors la

périodicité suivant I'axe ¢ dans le plan (11-20hote c'est le cas de la figure 1.18.
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b) Notation des différents polytypes de SiC

Les polytypes de SiC peuvent étre classés entiypes de structures cristallines : la
structure cubique, la structure hexagonale et dactstre rhomboédrique. S'il existe une
multitude de formes hexagonales et rhomboédrigeegolytype cubique de SiC n'a qu'une
seule forme : la structure blende. De facon géagra polytype est également dénonfiné
SiC, toutes les formes hexagonales et rhomboédriéizamt notées-SiC. Afin de différencier

les polytypes de SiC de facon plus précise, de nemsies notations ont été proposées.

;\5\
g ¢
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(5 5‘
\
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&0
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ABCABC ABCABC ABCABCA ABCABC ABCABCABC
3C-SiC 2H-SiC 6H-SiC 4H-SiC 15R-SiC

Ne

&1

Yf\Yf\
T AT AL T LA

J'A‘ g A‘ \

Figure 1.18 : Représentation des principaux polgsyge SiC dans le plan (11-20)

Nous n'exposerons pas ici la multitude d'appehatiatilisées et nous retiendrons
uniguement la plus utilisée : la notation de Rarhsdle structure de base est repérée par
I'initiale du réseau de Bravais auquel elle comesip C pour cubique, H pour hexagonale et
R pour rhomboédrique. Le chiffre correspond au nende bicouches Si-C constituant le
motif de base du polytype. Ce motif peut étre repnée par la séquence des différentes
positions des plans (A, B ou C) suivant l'axe celQues séquences des polytypes les plus
fréquents sont notées dans le tableau 1.4. Aimsiait bien que pour I8-SiC, noté 3C-SiC,
trois bicouches Si-C seront nécessaires afin dadote motif de base de la structure (voir
également figure 1.18). On notera que les motifbaee des formes hexagonales contiennent
toujours un nombre pair de bicouches Si-C contrasr® aux structures rhomboédriques

formées d'un nombre impair de bicouches.
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Le plan de base des tétraédres constitue toujeuptah de compacité maximum. Il
s'agit du plan (0001) dans le cas d'une structeradonale qui est équivalent au plan (111)

pour une structure cubique.

Tableau 1.4 : Séquence d'empilement des bicoudr@sp8ur différents polytypes

polytype | 3C-SiC | 2H-SiIC | 4H-SiC | 6H-SiC 15R-SiC

séquence ABC AB ABAC ABCACB ABCACBCABACABCB

Les clichés de microscopie électronique en trarsionspermettent de distinguer
nettement les différents polytypes de SiC (figui®). Le polytype cubique 3C-Si@-SiC)
est caractérisé par I'absence des contrastesganiérieure de la figure 1.19 a et b) tandis
gue les polytypes hexagonauwx%iC) comme par exemple 6H-SIC (partie inférieurelale
figure 1.19a) ou 15R-SiC (partie inférieure de lgufe 1.19b) sont identifiés d’aprés le
contraste qui reflete la périodicité de I'empilemselon I'axe c.

Figure 1.19: Image METHR d’interfaces 3C/6H (aB&V/15R (b) [134]

c) Diagramme de phase de polytypes

Le diagramme de phase de SiC (ou diagramme de Eniggrg) nous renseigne sur la
stabilité relative des différents polytypes de ®i€Cfonction de la température (figure 1.20)
[135]. Les polytypesa-SiC, autres que le 2H, sont stables a une températgale ou
supérieure a 1800°C, le polytype 6H étant le ptabls. Le 3C-SiC se forme hors équilibre
sur une trés grande gamme de température. |l sagipolytype le plus courant a basse

température.
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Figure 1.20 : Diagramme de Knippenberg des polydyge SiC [135]
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d) Quelques propriétés de SiC

L'énergie de la liaison Si-C étant élevée (5eVY; st un composé réfractaire. Sa
propriété la plus utilisée est sa dureté. Son engpimme abrasif est courant mais il est aussi
utilisé seul ou en mélange avec des métaux powédhsation de résistances électriques
capables de supporter de tres hautes tempéraliupessede en effet une tres grande inertie
chimique. Il est de plus thermiquement tres stafplequ’a 2000°C) et résiste bien a
'oxydation puisque, jusqu’a 1500°C (tableau l.Bb)se forme une couche de silice qui le
protége d’'une attaque plus profonde. De plus, alastemiconducteur a grand gap (> 2eV),
ce qui en fait un matériau de choix pour les apgiimis €lectroniques a hautes températures

et en condition d’atmosphere oxydante.

Tableau 1.5 : Propriétés du carbure de siliciumsiias
Propriétés physiques
Densité

3,2

Résistance a I'oxydation sous air

1500°C (maximum)

Propriétés mécaniques

Dureté (Mohs) 9
Module d’Young (GPa) 600
Ténacité (MPa.fY) 3,5-6,1
Propriétés électriques
Gap (eV) 2,3-3,3
Propriétés thermiques
i Se sublime au-dela de 1800°C sous
Stabilité

atmosphere inerte

Coefficients de dilatation thermique K

4.10° - 5.10° (entre 20 et 1000°C)

Conductivité thermique (W.cmk ™)

4,9-5
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V.2 Nitrure de bore (BN)

a) Différentes formes allotropiques

Le nitrure de bore (BN) est un composé qui n'exigés dans la nature. Il a été
synthétisé pour la premiére fois en 1842 par BailmeaiPrakt [136,137]. Du fait de la position
du bore et de I'azote de part et d’autre du carbderes la classification périodique, les
liaisons B-N et C-C sont isoélectroniques. Unea®séquences de cette propriété est que les
matériaux carbone et nitrure de bore présentemodebreuses similitudes structurales. lls
possédent notamment quatre formes allotropiquetatiimes similaires. La forme cristalline
la plus stable est la variété hexagora®N, mais il existe aussi sous la forme cubique G-BN
rhomboédrique r-BN et wurtzite w-BN (figure 1.211€22).

La phase hexagonale est a l'origine des NTs de HN. est semblable a celle du
carbone graphite (figure 1.21) car les paramétrissadliins sont trés voisins : a = 0.25038 nm
et ¢ = 0.6661 nm pour la phase BN hexagonale [#88]= 0.2464 nm et ¢ = 0.6738 nm pour
le graphite [139]. Cependant, I'alternance des dgp&s d’atomes (bore et azote) sur les sites
du réseau (selon I'ax® a une conséquence directe sur leur structureffén les hexagones
B3N3se superposent d’'un plan a l'autre alors gu’ilg sigicalés dans le graphite, comme nous
le montre la figure 1.21 [139]. Les liaisons ena®mes dans les feuillets sont de type
covalent avec une distance de liaison courte d& A,4En revanche, les liaisons entre les

différents feuillets sont nettement plus longued33R) et de type Van der Waals

a A .b—__.__:"';._‘_mii}_-)
P e -
—-_.._t-“
C o %
A
._.___..--". :
.-—-—:’b-_'_“' .

Figure 1.21 : (a) Structures du graphite et (bndrure de bore hexagonal.
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Figure 1.22 : Trois phases allotropiques du nitrdeebore : (a) cubique, (b) rhomboédrique et
(c) wurtzite

b) Comparaison entre le nitrure de bore hexagonaltde carbone graphite

Le nitrure de bore est une céramique qui a destgaistiques semblables a celles du
graphite. Les ressemblances sont telles que le le@Nbarfois dénommé "graphite blanc”.
Par contre le nitrure de bore hexagonal s’oxydéua paute température que le graphite, ce
qui permet d’augmenter le domaine d’utilisationndatériau sous air de 300°C environ. Sous
atmosphere inerte (vide ou Argon), le BN a tendanse détitrer en azote a haute température
(>1800°C) contrairement au graphite qui reste stabldela de 2500°C. Enfin, le nitrure de
bore est un isolant électrique alors que le grapb#t un conducteur dans les plans des

hexagones.

Les principales propriétés du nitrure de bore herabet du graphite sont comparées
dans le tableau I.6. Le nitrure de bore hexagohdé graphite ont tous deux une faible
densité, un caractere lubrifiant et une températartision élevée. En raison de leur structure
en feuillets (figure 1.21), ils présentent un certaombre de propriétés communes comme :

* une bonne stabilité aux chocs thermiques (faiblesfficients de dilatation
thermique).
* une bonne conductivité thermique.

Par contre, le nitrure de bore hexagonal préseesepiopriétés spécifiques qui le
rendent incontournable par rapport au graphite pertaines applications :

* une bonne inertie chimique, spécialement vis-ageis acides et des métaux
fondus.
* un caractere isolant électrique (alors que le gta@st un conducteur).

* un caractere partiellement transparent aux IR etavondes.
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Grace a ses propriétés particulieres, h-BN esbsurtilisé dans I'industrie pour sa
stabilité a haute température, son inertie chimigoeusets) et son pouvoir lubrifiant
(cosmétigues ou mécaniques) sous forme de poudmeopiéces usinées. C’est aussi un
matériau d’'un grand intérét technologique et sjigié¢e dans les domaines de I'aérospatiale et

de 'armement.

Tableau 1.6 : comparaison des propriétés du h-Biietarbone graphite

BN Graphite

Propriétés physiques

Densité 2,26 2,27

Résistance a I'oxydation sous ai00-1000 450

Q)

Propriétés mécaniques

Dureté (Mohs) 2 1-2

Module d’Young (GPa) 20-35 (BN pyrolytique) 1000

Propriétés électriques

Résistivité 2.cm) a 20°C 3.1 selon l'axe ¢ 0,01 selon I'axe c
3.10 selon l'axe a 3,5.10° selon I'axe a

Propriétés thermiques

Coefficients de dilatation 41.10° selon l'axe ¢ 27.10°selon l'axe ¢

thermique (K" 2,3.10° selon l'axe a -1,2.10° selon l'axe a
(entre 25 et 2000°C) (a 0°C)
De 1,5 a4 2,9 selon I'axe c| 8 selon I'axe c

Conductivité thermique (W.thk) | 62,9 selon l'axe a 2000 selon I'axe a
(entre 25 et 800°C) (a 25°C)

41



Chapitre | : Etude bibliographique générale

V. Conclusion

Au cours de cette étude bibliographique, nous adans un premier temps replacé les
nanomatériaux au cceur des nanotechnologies. Qgedreles familles de nanostructures
inorganiques 1D ont été définies : nanotubes, némdes, nanofibres et nanocébles. Nous
avons montré que les principales méthodes de araissde NSs 1D peuvent se regrouper en
deux classes : les procédés de croissance cristdiieritage de I'ensemble des travaux meneés
sur les "whiskers" dans les années 60, et les tleavméthodes de synthése, imaginées
spécifiquement pour la fabrication de NSs 1D. Gaggalités sur les NSs inorganiques seront

complétées par des études bibliographiques plusfiepes tout au long de ce manuscrit.

Dans une derniere partie, les principales caratiguies structurales et les principales
propriétés physiques du carbure de silicium et idwne de bore ont été présentées. Nous
avons mis en évidence les potentialités remargaatdeces matériaux pour des applications
sous environnement agressif (oxydant) et a hameédeature, a la fois dans le domaine des
matériaux composites (matériaux thermostructurauwe) de I'électronique. L’élaboration de
ces matériaux sous forme de nanostructures 1Déaide de leurs propriétés physico-
chimiques constituent le challenge scientifique goes nous sommes fixés dans ce travail de

these.
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l. Introduction

L’intérét croissant pour les nanomatériaux sousnérde nanofils, nanofibres ou
nanocables, a été mis en évidence dans le chapificédent. Dans ce contexte, les matériaux
a base de carbure de silicium, SiC, occupent uaeepimportante en raison des propriétés
intrinseques remarquables de ce matériau. Cesedesnpermettent en effet d’envisager un
certain nombre d’applications dans des domaineg#vaallant des outils de coupe et
d’abrasion aux dispositifs électroniques. Mémersicartain nombre de travaux a été publié
avant et pendant la durée de cette étude, laglittér ne fait pas état de technique de synthése
satisfaisante pour I'élaboration de nanofils a ls&iC. La détermination de leurs propriétés
physiques et chimiques ne peut ainsi étre con@mteaison des difficultés de synthese et de
purification qui subsistent. Le challenge que nowsis sommes fixés dans ce deuxieme
chapitre est donc la mise au point d’'une méthodesysghése, simple et potentiellement
transposable a une plus grande échelle, pour Buption de grandes quantités de nanofils

SiC de grande pureté chimique.

Une premiére partie sera consacrée a un compldmigiagraphique sur les méthodes
de synthese de nanofils SiC décrites a ce jour @Bahtérature. Dans une deuxieme partie,
nous présenterons la méthode de synthése miseituapolaboratoire a partir des résultats
issus du travail de these, et permettant la praolucie grandes quantités de nanofils a base de
carbure de silicium. Les caractérisations chimigaesstructurales des nanostructures 1D
obtenues seront présentées. L'étude de l'influeiecdifférents parametres expérimentaux sur
la structure et la composition des nanofils obtesara décrite dans une troisieme partie. Les
conclusions que nous tirerons de ces expériences permettront de proposer, dans une
guatrieme partie, un mécanisme de croissance pramhéd fabrication des nanofils a base de
SiC.
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lI. Complément bibliographique sur les méthodes desynthése de

nanofils a base de SiC

D’aprés I'étude bibliographique générale présedases le chapitre |, il est possible de
distinguer deux grandes familles de méthodes d¢éhéga de nanofils : les techniques de
croissance cristalline et les "nouvelles technijude synthése. Nous allons décrire
brievement les procédés qui ont été appliquéssarithese de nanofils SiC puis conclure sur

les avantages et inconvénients respectifs de chatesiméthodes.

[I.1. Les techniques de croissance cristalline
a) Le mécanisme Vapeur-Solide
i) Préparation des NFs SiC a partir de nanoparti@d de C, Si et/ou SjO

Dans cette partie, les auteurs utilisent le procédpeur-Solide pour préparer des
nanofils de SiC. L'étape de nucléation est coné&ddar I'utilisation de nanoparticules a base
de carbone et/ou de silicium pour amorcer la ntickeale nanofils de SiC. Certains auteurs
utilisent ainsi du carbone sous forme de nanocapgtk0] ou de nanoparticules [141], qu’ils
font réagir avec une source de silicium. D’autrgbsaent plutét des nanoparticules de silice
[142], de silicium [143] ou de carbure de silicifit®#4] qu’ils font réagir avec une source de

carbone. Les exemples les plus représentatifs geocédé sont décrits ci-dessous.

Meng et al. [145] ont incorporé par le procédé sol-gel desoparticules de carbone
dans une matrice de silice (xérogel). La pyrolygece xérogel a 1650°C conduit a la
formation de nanofibres de SIiC et de nanocables@Si®, de diametres hétérogénes
compris entre 20 et 70 nm. Les réactions misesedans ce cas sont :

2Si0O g ——» Q+SiOy

Sig+C  —*> Sif

SiO g +2C — Si)+CO(

SiO (g +3COq) — > SiGy+2C0G
La formation de la silice amorphe se fait pendantréfroidissement selon la réaction
suivante :

25i0@g + Q) —>  2Sif))
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Gao et al. [146] utilisent un mélange de silicium, Si, deicg] SiQ, et de
nanoparticules de carbone. Des nanofibres de Si@ gbtenues sous argon avec des
rendements élevés. Les auteurs ont proposé le mawande croissance suivant: du
monoxyde de silicium gazeux, Sif) généeré a haute température a partir de la slictu
silicium, réagit d’abord avec une nanoparticulecdebone pour former une nanoparticule de
SiC. Dans un deuxieme temps, ils suggérent que)®i€ carburé par G@a la surface de la
particule de SiC ce qui provoque la croissance el'manofibre de SiC. La réaction mise en
jeu dans ce cas est donc :

Si0g+3COg —> Sig+2CQ

Pour conforter ce mécanisme de croissance, ces snéuteurs ont indiqué
I'observation de particules de SIiC résiduelles awkrémités des nanofibres de SiC. Ce
mécanisme est illustré figure 11.1 [147].

COy)

COyg)
COy /’
j J Qo

CO .
sio Formation dune 4 @ SiOg Croissance d’'une
S .\ particule de SiC nanofibre SiC

_— > . e
C(s) SiC

N

Figure II.1: Représentation schématique de la savise d’une nanofibre SiC a partir d’'une

nanoparticule de carbone par VS [147]

Wu et al. ont montré que le méme résultat était égalemetgnoben employant

uniquement un melange de nanoparticules de silide earbone [148].

De fagon similaire, Cornet al. ont utilisé des nanoparticules de silicium mélasgé
ou non a une poudre de nitrure de bore amorphds aquit fait réagir avec un précurseur
gazeux de carbone [109,143,148]. Cette méthodeslaj@yée au sein de notre laboratoire,
permet de préparer suivant la température de ssymtbés nanofibres de SiC ou deNgj
ainsi que des nanocables SIC@BN otNZ@BN. L'intérét de cette technique est I'absence

de toute trace d’'oxygene dans les nanostructuresfes.

Plus réecemment, Yargs al.[144] ont utilisé la technique CVD a pression riéslpour

induire la nucléation de nanoparticules de carldarsilicium sur un substrat plan de SiC, en
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utilisant le méthyltrichlorosilane comme source bomée de silicium et de carbone. Ces
nanoparticules de SiC servent dans un deuxiéme steepbase pour la croissance de
nanofibres dgSiC de 20 a 100 nm de diametre.

Selon le méme principe, Fiss#l al. [150] ont fait nucléer SiC sur un substrat de Si
par épitaxie assistée par un faisceau d'électlast(on-beam epitaxie) pour synthétiser des
nanofibres#SiC de 5-10 nm de diametre.

En conclusion, ce procédé nécessite la synthesdapté de nanoparticules a base de
Si ou de C. Les nanofils obtenus sont décrits comayant une grande pureté chimique.
L’inconvénient majeur de ce procédé est que, pesiméthodes permettant la fabrication de
grande quantité de nanofils, ces derniers sontnabtenélangés au milieu des réactifs en

exces et/ou des co-produits. Une étape de puiditatipplémentaire est alors nécessaire.

il) Synthese par activation mécanique (ou "ball-riig™)

Ce procédé se rapproche du précédent dans la meguteconsiste a générer des
nanoparticulesn-sity, i.e. dans le mélange de précurseurs. Ces dernieres\stthétisées par
broyage mécanique (ou "ball-milling"), a I'aide bidles de matériaux tres durs, pendant un
temps relativement long (typiqguement plusieurs @guet a une température contrélée. On

parle de "procédé par activation mécanique".

Li et al. [151] utilisent une technique qui consiste a mgtanpar "ball-milling"
pendant plusieurs heures deux réactifs solides; &ii. Les billes d’agitation en acier de
leur systéme expérimental vont permettre de dispdisement et de maniere homogene la
silice et le silicium. La pyrolyse du mélange desigires divisées, sous pression réduite et en
présence d'un précurseur gazeux de carbone, larmrdpHg, donne avec un bon rendement
des nanofibres dg-SiC de diamétre 10 a 30 nm et de longueur pouvidgindre plusieurs

micrometres.

Selon un procédé similaire, Kholmaebal. [152] ont mélangé par "ball-milling" une
poudre de silicium et de carbone. La pyrolyse dilange a haute température conduit a la
formation de nanofibres de SiC avec un diametrg&0da 30 nm et des longueurs de I'ordre de

plusieurs micrometres.
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La synthese par activation mécanique apparait coomeealternative technologique
au procédé de préparation des NFs SiC a partir adwparticules. Elle nécessite une
installation de broyage mécanique de type "balling?, qui est un équipement relativement
lourd, et pour lequel la question d’'une possibBngposition a une échelle supérieure ou
"scale-up (i.e. du procédé de laboratoire a une production inghligfy doit étre posée. De la
méme maniere que précédemment, les nanofils obtamfis de réaction sont mélangés avec
des réactifs en exces et/ou des co-produits. Lape&upplémentaire de purification doit étre
effectuée. Par ailleurs, il nous semble importansduligner que Terrones al. [153], lors
d’'une étude sur la préparation de nanotubes ded@Nball-milling”, ont montré en 2005 que
ce sont en reéalité les fragments nanométriques éaux issus des balles de broyage qui
servent a la croissance par VLS des NSs 1D. Leg@madu mécanisme de croissance mis en

jeu dans ce type de synthese n’est donc pas clanter@solu.

iii) Réduction carbothermique sur la surface de fis de carbone activées
Dans ce procédé, les auteurs utilisent la méthagedr-Solide pour la préparation de

nanofils & base de SiC. Pour controler I'étape wdéation, Zhowet al. [154] utilisent des
fibres de carbone activées. Ces fibres présentenigtande densité de pores et une surface
spécifique de I'ordre de 960°fg. A haute température (1450°C), les vapeurs GedSfusent
a lintérieur de cette porosité ouverte, et la t@mcentre SiQg) et le carbone conduit a la
nucléation puis la croissance de nanocables SiIC@ Ei€s nanocables présentent beaucoup
de défauts (jonction "Y" et nanocables en forme"8e caractérisés par des changements
irreguliers de direction de croissance). Ce résaktattribué au confinement de la réaction de
croissance des nanocables a lintérieur des pdres. réactions mises en jeu sont les
suivantes :

SiO@g+2Cs ——> Si)+CO(

2Si0@g+3C) —>  2SiG) + COy (g
La formation de la couche de silice amorphe esibatie encore une fois a la présence

d’oxygéne résiduel dans le systeme expérimental.

Cette méthode est intéressante mais elle présémsgeyrs inconvénients : (i) les
nanofils obtenus sont mélangés aux fibres de carbwotivées et un procédé de purification
est nécessaire pour les séparer, (ii) l'utilisatienfibres de carbone activées comme support
de croissance augmente le colt de fabrication deefits et (iii) les nanofils présentent de

tres nombreux défauts structuraux susceptiblesédélleurs propriétés physiques.
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b) Synthése sous haute pression
Des nanofibres de SiC peuvent étre synthétiséemutmtlave par des procédés sous
haute pression en utilisant un agent réducteuegtpdécurseurs contenant du silicium et du

carbone.

A titre d’exemple, Luet al.[155] utilisent un mélange de sodium, Na, qui maej le
role de réducteur, de tétrachlorure de siliciumClSicomme source de silicium, et de
tétrachlorure de carbone, GCtomme source de carbone, pour produire en aveodas
nanofibres de SIC a 400°C sous une pression de 9M&aéaction mise en jeu est la
suivante :

SiCl, + CC,Lb, +8 Na ———» Sirs) + 8 NaCl

Ces mémes auteurs ont réussi a diminuer la predsitravail en remplacant Sipar

Si et en réalisant la réaction a 700°C [156]. lacté&n mise en jeu devient :

Si+CCh+4Na —>  Si@rs+ 4 NaCl

Les synthéses en autoclave permettent I'obtentgsnnénofils a des températures tres
basses (<700°C) mais l'intérét de ce procédé moprdduction de nanofils a grande échelle
reste a démontrer. De plus, cette technique néeelssimise en ceuvre de procédés de

purification pour séparer les nanofils des co-pitsdet réactifs en exces.

c) Le mécanisme Vapeur-Liquide-Solide (VLS)

Le mécanisme Vapeur-Liquide-Solide (VLS), dont lengpe est décrit dans le
chapitre |, peut étre mis en jeu pour la synthesendnofils SiC. Méme si plusieurs
catalyseurs ont été employés (essentiellement @sgum de transition, Ni, Fe, Co, etc.), la
synthése de nanofils de SiC par le procédé VLS tsujpurs le méme schéma : dans un
premier temps, les réactifs silicium et carbone s@msportés dans la phase gazeuse jusqu’a
la nanoparticule métallique fondue. Dans un deugiéemps, il y a dissolution a chaud du
silicium et du carbone dans le catalyseur liquigsgy’'a I'obtention d’une solution sursaturée.
Enfin, il y a précipitation du SiC a la surface datalyseur. Au fur et a mesure de la
croissance du nanofil de SiC, la nanoparticule higti@ absorbe continuellement du carbone

et du silicium a partir de la phase gazeuse. Canmg&ne est schématisé sur la figure 1.2 en
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prenant 'exemple d’'une synthese de nanofils Sigawdir de SiQg), de méthane, CHyg), et
d’'une nanoparticule de fer [157].

CH Si
(o) A haute température, SiOg)
dissolution de Sietc C+Fe+< Précipitation du SiC Q /

jusqu'a sursaturation  \ (nucleat|on)

SiO) —
M\ ‘ puis croissance d une
Fen

nanofibre SiC CHyg

Figure 1.2 : Schéma de la croissance d’une namfiC par VLS [157].

Ce mécanisme de croissance peut étre exploitéifi@retts procédés expérimentaux
tels que la CVD, l'ablation laser ou l'arc électrey Il est caractérisé par la présence
systématique d’une particule résiduelle de morpdielephérique a I'une des extrémités du
nanofil. Nous allons voir dans les parties suivargaelques exemples représentatifs de la

synthese de nanofils de SiC par le mécanisme VLS.

i) Procédé CVD et mécanisme VLS : procédé CCVD @Baic Chemical Vapor Deposition)
Zhanget al. [158] utilisent des nanoparticules de fer dispessgéur un substrat de
silicium. La décomposition du méthane a 1000°C ees nanoparticules conduit a la
formation de nanocébles SiIC@%i®e dizaine de nanometres de diameétre et de quelque
microns de longueur. Cette technique est dénommé2 Catalytique (Catalytic Chemical
Vapor Deposition, CCVD). La présence d'une couckieree de SiQ est attribuée a une
contamination en oxygéne du réacteur liee a laepiess de silice native a la surface du
substrat de silicium. La représentation schémateguk croissance des nanofils a été donnée

ci-dessus sur la figure 11.2.

Zhou et al. [159] ont généré le catalyseur métalliguesitu dans un bati de CVD
equipé d’un filament de tungstene chauffé a 220@Cpratique, I’hydrogéne introduit dans
le bati va réagir avec un mélange de poudres deusil et de carbone contenant des
impuretés (a base de Cr, Ni ou Fe) pour formerddeivés hydrogénés gazeux de carbone et
de silicium. Ces derniers vont réagir sur un salbsde silicium pour former par VLS des

nanofibres SiC.
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i) Ablation laser

Ce procédé de synthése est couramment utilisé lpquiéparation de nanostructures
1D a base de carbone (nanotubes et nanofibreslened. Son principe a été détaillé dans le
premier chapitre. lijimaet al. [120] utilisent un mélange de poudres de SiO tt&edire un
meélange équimolaire de Si et $)0Ode LizN et de BN ou C, compressees sous forme d’'une
pastille qui va servir de cible pour l'ablation éasEn fin d'expérience, une mousse est
récupérée. Elle est formée de nanocables de queltipaines de nanométres de diameétre et
de quelques dizaines de micrometres de longueanalyse physico-chimique montre que
ces nanocables sont constitués de nanofibre§- 8 entourées par une couche de ,SiO
amorphe, elle-méme entourée de couches graphitideeS ou BN, c'est-a-dire a base de
carbone graphite ou de nitrure de bore hexagomafprction de la pastille de départ. En
changeant la nature de la cibiee(en retirant LiN), des nanocables SiIC@S3iOnt été

synthétisés.

Shi et al [160] ont développé une technique similaire neispartant d'une cible de
SiC imprégnée par une solution contenant du nittatder. Le catalyseur de fer est alors
généréin situ lors de l'expérience. Les nanocébles de SiC@8HPenus ont un diamétre

moyen de 60 nm.

iii) Arc Electrique

Le principe de ce procédé, qui est également laegeramployé pour produire des
nanotubes de carbone, a été détaillé dans le premmpitre. Pour la synthése de nanofibres
de SiC, 'anode est composée de SiC et de Fe, athonde est constituée d’'un disque de
graphite. Un arc électrique se forme entre I'anedia cathode par passage d’'un courant de
25 a 30 A. Ceci induit une augmentation de tempéggbuis la décomposition de l'anode de
SiC en Sig et C(g), ainsi que la vaporisation du fer. A chaud, il gissolution de carbone et

de silicium dans la goutte de fer liquide puis fation de nanofibres SiC par VLS.

Par cette méthode, Seegaral. [161] Zhu et al. [162] et Singjaiet al. [163] ont
synthétisé des nanofibres @geSiC, tandis que Lkt al. [164,165,166] ont synthétisé des
nanocables-SIC@SiQ mais également des nanofibres @&iC (6H-SIC). Ces dernieres

sont trés courtes et devraient plutét étre quakfide "nanorods".
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iv) Conclusion sur le mécanisme VLS

Par rapport aux procédés décrits précédemment, éilhatle de croissance VLS
présente un certain nombre d’avantages comme uncbomble du diamétre des nanofils
obtenus, une bonne reproductibilité, une vitesserdissance importante et une faible densité
de défauts cristallographiques. Ce procédé présmmtendant un inconvénient inhérent a la
méthode : la présence systématique d'une nanagartitetallique a I'une des extrémités de
chaque nanofil formé. Cette nanoparticule est fqidde de modifier ses propriétés
physiques, notamment par diffusion du métal a téasa du nanofil a haute température. En
raison de cet inconvénient, nous avons préferéiegtuch procédé qui n’'implique pas

I'utilisation de catalyseur métallique.

[1.2. Les "nouvelles techniques” de synthéese de nafils de SiC
a) Le "Templating" chimique
i) A base de nanotubes de carbone (CNTSs)

Cette technique de croissance a été en 1994 laigreenilisée pour la synthese de
nanofibres SiC. Elle consiste en l'utilisation d’'manotube de carbone comme moule ou
"template”. Le nanotube de carbone est transforawé ym traitement chimique en une
nanofibre de SiC avec conservation de la morpheldgila structure de départ. On parle d’'un
procédeé par réplication (Figure 11.3).

(

+ SiO(g) ou SiXy ()
—

Nanotubes de - CO(g) 0U 2 X% (g) Nanofibres SiC
carboni

Figure 11.3: Conversion des nanotubes de carbomearafibres de carbure de silicium
Hanet al. [167] ont utilisé des CNTs et un mélange de sititi Si, et de silice, SKO

Le mélange de Si et Si(permet de générer un précurseur volatil contelestlicium, le

monoxyde du silicium, SiQ,. A haute température (1400°C), le monoxyde deisiti vient

réagir sur les CNTs selon la réaction suivante :

2 Centg+ SiO — > SiGursy + CO(q)

55



Chapitre Il : Nouvelle méthode de synthése de nendfbase de carbure de silicium

Le produit obtenu contient des NFs @B&IC de 3 a 40 nm de diamétre, couverts par une

mince couche de SpQl’épaisseur variable.

Dai et al. [168] utilisent un procédé en tout point similaiée celui décrit
précédemment. lls partent d’'un mélange de silici8Bmet d’'iode, 4, afin de générein situ
lors du chauffage, un halogénure de silicium corpméeurseur volatil contenant du silicium.
La réaction de ce dernier avec les CNTs a lieu@I2 et conduit a des NFs de SiC de 2 a

20nm de diameétre.

Le mécanisme de formation des nanofils de SiC #@rpmbr CNTs n’est pas tres clair
car il n'y a pas forcément de corrélation géométidirecte entre les nanotubes de départ et

les nanofils résultants.

i) A partir de nanofibres de silicium (NFs Si)
Plus récemment et selon une approche similairenglkea al. [169] ont utilisé des
nanofibres de silicium comme template et du méthmreme précurseur volatil a base de

carbone. La réaction conduit a des nanocables SIC@C

b) Le "Templating” physique a partir d’'un substrat poreux

Cette méthode a été utilisée en 2005 par Chatngl. [170] pour la synthese de
nanofils SiC. Un substrat poreux d’alumine a ét@rigné directement par un polymeére
précéramique, le polycarbosilane. Le traitementntigpue conduit a la formation des

nanotubules de SiC, dont la nature polycristaliiregé confirmée par des analyses HRTEM.

c) La Croissance de nanofibres en milieu confiné

Une derniere méthode de croissance décrite par éyal. [171] consiste en la
dispersion d'un polymere de type polycarbosilanesdme matrice de polystyrene. Les deux
polyméres étant thermoplastiques et présentantpdgsriétés de filabilité similaires, le
mélange de polymere peut étre filé a chaud et é&ten une fibre continue de diamétre 10
um. Le polystyréne est ensuite éliminé par traitentleermique sous azote a 430°C révelant
des nanofibres de SiC, formées par I'élongation alesnes de polycarbosilane lors de
l'opération de filage en fondu. Ces nanofibres smmbrphes et peuvent étre cristallisées par
un traitement a 1500°C. Des nanofibres individiselie sont que trés rarement obtenues :
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elles sont pratiquement toutes coagulées. Les immasfont des diametres compris entre 30 et

80 nm avec des surfaces assez irrégulieres.

d) Conclusion sur les "nouvelles techniques" de syhese

Ces techniques originales présentent certains witoants. Le procédé de réplication
a partir de nanotubes de carbone ou de nanofilsilid&um génére un colt de fabrication
important pour les nanofils de SiC dans la mesurees produits de départ sont déja des
produits de hautes technologies et donc colteux.aMaurs, le procédé de "templating”
physique a partir de substrat d’alumine préseirtedhvénient de conduire a des nanotubules
de SiC donc des nanofibres creuses et polycristsllice qui est susceptible d'altérer leurs
propriétés physiques par rapport aux nano-objetsnoergstallins. L'utilisation d'un
appareillage aussi spécifique et colteux a mettreeevre qu’une fileuse en fondu peut aussi

étre objecté en ce qui concerne le procédeé desammig confinée.

[1.3. Conclusion

En résumé, nous avons distingué dans la partieegedte plusieurs techniques de
synthese de nanofibres a base du carbure de silicioutes ces techniques présentent des
inconvénients soit en termes de pureté chimiqual®wgualité cristallographique, soit en
terme de quantité de nanofils produits ou de ce(falirication pour un passage a une échelle
industrielle. De plus, la grande majorité des tepies présentées nécessite une étape de
purification supplémentaire pour séparer les nénali brut réactionnel. Compte tenu de la
taille des objets a séparer, cette étape qui rjashis abordée dans les publications
concernées est un verrou technologique important foutes les applications potentielles de

ces nanofils.

Dans ce contexte, un des objectifs de ce travaihélse a été de proposer un procédé
simple et reproductible de croissance de nanofitese de carbure de silicium. Nous nous
sommes fixés comme contrainte ['utilisation de pitsl de départ et d'un systéeme
expérimental peu codteux. De plus, ce procédée dghlement permettre d’obtenir
directement, sans étape supplémentaire de pugiicatdes nanofils a base de SiC
monocristallin d’'une grande pureté chimique, etanohent sans contamination par des

métaux.
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lll. Nouvelle méthode de synthése de nanofils a basle carbure de
silicium: Description d'une expérience de référere et

caractérisation chimique et structurale des nanofgd obtenus

Dans le cadre de ce travail de thése, nous avomsamipoint puis optimisé une
nouvelle méthode de synthese de nanofils a bassadrire de silicium. Cette technique
originale a fait I'objet du dépét d’'un brevet imational conjointement par le CNRS et
'université Claude Bernard — Lyon 1 [172]. Cettéthrode de synthese s’apparente a la CVD
et consiste en la pyrolyse d’une source de carbbdaine source de silicium, confinées dans

un four tubulaire. Le dispositif expérimental esgpresenté schématiquement sur la figure 11.4.

Four horizontal

Support de condensation

Entrée du gaz Sortie du gaz

—>

"SI+ SIO

Source

Figure 11.4 : Représentation schématique du proeggérimental de synthése des nanofils a

base de carbure de silicium.

Le four comprend un tube d’alumine non poreux éguip flasques d’étanchéités. Ce
systeme permet de travailler sous vide ou sousyhgéade gaz (azote, argon, ammoniac,
etc.). Une nacelle d’alumine contenant une soueeabone est placée en amont d'une
deuxieme nacelle contenant une source de silidiette derniere est recouverte de fagcon non

étanche par un support de condensation en carlvapbitg (figure 11.5).
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Support de condensation
en carbone

Nacelle contenant la

source de carbo Nacelle contenant la

source de silicium

Figure 11.5 : Photo des nacelles contenant lediféate départ et le support de condensation
en carbone

Dans une expérience type, telle que décrite dansmaitte expérimentale en fin de
chapitre, le polypropyléne tient lieu de "sourcecdebone" et un mélange de silicium, Si, et
de silice, SiQ, celui de "source de silicium”. Nous reviendrooslgs roles respectifs de ces
composés dans la partie concernant le mécanisn@oitsance des nanofils. L'ensemble
décrit ci-dessus est chauffé sous balayage d’'ajgsmu’a 1400°C. Cette température est
maintenue pendant 10h avant refroidissement. Ed'@rpérience, une masse d’environ 250
mg d’un solide est collectée sur le support de eosdtion. Ce solide, typiquement blanc
translucide avec des nuances bleues ou vertesésenpe sous I'aspect d’un coton, et rappelle
de facon plus imagée les toiles et nids d’araign€essolide, qui a sensiblement I'aspect d’'un
feutre (ou buvard), peut étre facilement décollécaune lame de cutter du support de
condensation en carbone dont il a reproduit la éi(figure 11.6a), pour donner un objet
autosupporté (figure 11.6b). Le solide peut auss gratté du support sous forme de copeaux
(figure 11.6bc) qui peuvent étre broyé dans un mogpour former une poudre bleutée (figure
11.6d).
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Figure I1.6 : photographie de feutres de nanofii€ Seproduisant différentes formes
géométriques du support de condensation (a), leefele nanofils est autosupporté et peut
étre manipulé simplement (b), il peut égalemerd étitenu sous forme de copeaux (c) ou

broyé pour donner une poudre bleutée (d)

Un spectre de diffraction des rayons X (DRX) a étéegistré sur un échantillon du
produit brut. Le cliché de diffraction est présesig la figure 11.7. On peut noter la présence
des raies de diffraction aB2= 35,650°, 41,339°, 59,948°, 71,769° et 75,5508 qous
attribuons aux raies (111), (200), (220), (222)34tl) du carbure de silicium cubiqu@SiC.

Cette analyse montre clairement qu’une unique pbisialline de typgSiC est présente.
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(111) ¢ SiC cubique
¢ O Support de DRX
400
(220)
O 3004 ¢
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Figure 1.7 : Cliché de diffraction des rayons X shlide constitué de nanofils SiC.

Une analyse par microscopie électronique a balaydjeB) a été effectuée afin
d’observer la morphologie de I'échantillon. La figul.8 montre trois images MEB du méme
échantillon, prises a trois grandissements difféstelne solide est donc entierement constitué
de nanofils entremélés. Les trois aspects les mosarquables de notre produit sont (i)
'absence de particules résiduelles emprisonnéesndieu des nanostructures 1D, (ii)
’lhomogénéité des diameétres des nanofils et (@)ttéme longueur de ces derniers. En effet,
ils possedent des longueurs beaucoup trop impeggmbur qu’il soit possible d’observer
simultanément les deux extrémités d’'un méme namsofil une méme image MEB. Apres
broyage du solide, des fragments de nanostructileetongueurs ~50@um ont pu étre

observés.
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Figure 11.8 : Trois images MEB caractérisant un ra&uohantillon a trois grandissements
différents

L’'analyse chimique et structurale de ces nanostrast 1D a été réalisée par
microscopie €électronique en transmission (MET)nAfe pouvoir effectuer ces observations,
les nanostructures ont été dispersées dans I'éthdieade d’'un bain a ultrasons. Une goutte
de la solution obtenue est ensuite déposée sugnilfeede cuivre de type "Holley Carbon".

Une image MET a faible grandissement (figure Il.B)ontre quelques nanofibres
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caractéristiques de I'échantillon. A cause de pétde sonication lors de la préparation de la
grille, on observe seulement des fragments de trachsres de longueurs inférieures a celles
étudiées par MEB (Figure 11.8). La figure 1.9 confe 'homogénéité des diamétres des
nanostructures avec des valeurs comprises ente¢ 240 nm. Une valeur moyenne de 30 nm
peut étre donnée aprés une statistique réalisaémséchantillon de 50 nanostructures. Si I'on
se référe a leur longueur estimée de plusieursaicesst de micrometres, ces nanostructures

1D possédent des facteurs de forme remarquabjesiisurs a 10000.

Nanofils homogéne de
B-SiC

Défauts
structuraux

Figure 11.9: Cliché MET de I'échantillon de narefide SiC enregistré en mode

conventionnel.
Une étude par microscopie électronique en transoniss haute résolution (METHR)

a été réalisée sur ces nanofils. La figure Il.2&spnte un cliché METHR d’un nanofil de 40

nm de diamétre, représentatif de I'échantillon.
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Couches de SiQde-;_',-, :

Lrhel gl

nm d’epaisseur;

Figure 11.L10: a) Image METHR d'un nanofil SIC@%i@e 40 nm de diamétre. b)
Transformée de Fourier de la zone encadrée en bleaculée a l'aide de

DigitalMicrograpH™. c) Image reconstruite par transformée de Foimiarse de (b).

Sur la figure 11.10, le nanofil présente une stmuetcristalline homogéne avec des
distances interplans de 2,51 A caractéristiqueg-&iC. L'axe de croissance principal est
orienté [111]. On note également la présence damehe mince de Sid’'une épaisseur
réguliere de 2nm. Néanmoins, ces nanofils peuvessigrésenter des défauts structuraux
importants de type fautes d’empilement (Figure9)ll.Sur la Figure Il. 11, ces défauts
structuraux sont clairement mis en évidence par MIET On note que ces défauts

d’empilement ne sont pas réguliers et ponctuels.
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Figure I1.11: a) Image METHR d'un NC SiC@Si@e 50 nm de diamétre. b) Image
reconstruite par transformée de Fourier inverseespondant a la zone marquée par le carré

blanc.

Une analyse chimique par spectroscopie par peéeedjie d’électrons a éte réalisée
sur un nanocable SIC@SiCCette étude effectuée en modieeé-scan”a été entreprise en
effectuant un balayage régulier de la sonde d'@eabuivant un segment perpendiculaire a
'axe de croissance du nanocéable. Cette étude peuset de déterminer I'évolution de la
composition chimique du nanocable suivant ce segtn@msversal. La figure 11.12 montre la
série des spectres de perte d’énergie d’électrorferection des positions successives de la

sonde.
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Figure I.11 : Etude par spectroscopie par perfaefgie d’électrons de typhrie-
scarl d'un nanocéble SIC@SiO(a) seuil k3 du silicium et (b) seuil K de I'oxygéne et seuil

MnL»3 du carbone

Sur tous les spectres correspondant aux nanoc@leele coeur de SiC et la couche
externe de Si@), les pics caractéristiques du silicium et de yg&ne ont été détectés (seuils
Loz & 100 eV et seuil K & 532 eV respectivement). $eéntensités varient en fonction de la
position de la sonde. Pour I'oxygene, on note cetéedntensité est plus grande quand la
sonde est localisée sur la couche externe. Posilitlum, on observe un comportement
inverse et cette intensité décroit. L'intégratietative de ces deux signaux nous indique donc
gue la couche en surface observée par MET estipaiement constituée de silice, Si@&n

ce qui concerne le cceur du nanocéable, on remargeeseuls les spectres bleus et verts
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montrent les pics Mnlg au seuil du carbone a 642eV. Cette présence bereaest donc due

au ceceur de SiC du nanocable.

Tous ces résultats obtenus par microscopie confirntfanalyse effectuée par
diffraction des rayons X décrite précédemment. &sume, il apparait donc que le traitement
thermique d'une poudre de silice et de siliciumgjua 1400°C, et en présence de
polypropyléne conduit a la formation, sur la sugfatun support de condensation, d’'une
grande quantité d’'un solide constitué exclusivengenhanocables SiC@Si@ntrelacés. Ces
derniers sont constitués d’'un coeur de carbure lagusi cubique £-SiC) de 30 nm de
diameétre en moyenne, présentant des zones locahstaete densité de fautes d’empilement.
Une couche de silice amorphe d’'une épaisseur grgutle 2 a 3 nm est systématiquement

observée sur la surface des nanofibres.

En référence a I'étude bibliographique présentéedéput de chapitre, le procédé
original que nous avons mis au point pour la sysghde nanofils & base de SiC est intéressant
sur plusieurs points :

. les nanofils synthétisés sont obtenus purs en tdemaorphologiei.e. sans traces
de nanoparticules résiduelles, et cela sans qiit até nécessaire de mettre en ceuvre une
étape de purification. Ce résultat, associé a &ntiié importante de nanomatériaux produite
par "run" de synthése, qui est bien supérieureibc® qui a été décrit dans la littérature, et au
faible colt des produits de départ et de I'équipgniechnologique employé, rend notre
méthode particulierement attrayante du point ded/'uee possible production industrielle de
ces nanostructures.

» les nanofils synthétisés présentent également waedg pureté chimique, par
opposition notamment aux nanofils produits par VIC®, qui ouvre des perspectives
intéressantes en ce qui concerne I'étude et la lsatén des propriétés physiqgues de ces
nanomatériaux.

= La mousse croit sur le support de condensatiordeptant sa forme géometrique.
Des essais réalisés sur des supports de differiartass ont montré une parfaite réplication
de leurs géométries (Figure 11.13). Comme mentigméeéedemment, un feutre ou buvard de
nanofils peut donc étre retiré du support. Cettératon permet de récupérer un objet
autosupporté qui peut étre manipulé sans aucufieultié. Pour des formes plus complexes,
il est également possible de braler a I'air a 458 Gupport de condensation en graphite, les

nanocables SIC@SHO supportant sans altération cette opération. Ceultags est
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particulierement intéressant dans l'optique d’upgpliaation industrielle du solide constitué
de nandfils entrelacés. En effet, il est possibimabiner des applications de ces feutres de
nanofils, par exemple comme filtres, comme suppotir la croissance de cellules [173] ou
comme préforme pour la synthese de composite nafoocgés avant infiltration par un

précurseur liquide ou gazeux.

Nanocables SiIC@SiO

Support de
condensation en

graphite

3 2.

Figure 11.13 : (a) Image MEB du solide constituérdmofils SiC entrelacés sur le support de

condensation en graphite et (b) différentes géoesette support de condensation et (c) les

feutres résultants obtenus par réplication.

Nous allons a présent étudier I'influence des diffiés paramétres expérimentaux sur
la morphologie et la nature des nanofils obtenuspé&iticulier, nous attendons de cette série
d’expériences gu’elle nous donne des indicatiomdesmécanisme de croissance mis en jeu

lors de la synthese de ces nanocables.
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IV. Influence des parameétres expérimentaux sur la ature et la

morphologie des nanofils a base de SiC

Apres nous étre assuré de la bonne reproductibgitéexpérience de référence décrite
précédemment, la quantité de nanofils produitetétarjours sensiblement la méme (entre
200 et 300 mg / expérience avec des nanocables ygours sensiblement la méme nature
chimique et la méme morphologie), les parametresnus avons choisi d’étudier dans cette

partie sont les suivants :

1) Rapport massique des sources de carbone dicilensi
2) Nature chimique de la source de carbone etlideusi
3) Parametres de traitement thermique (températusmps)

4) Systeme expérimental : nature du support dearsation

IV.1. Rapport massique des sources de carbone et siécium

Dans un premier temps, nous avons donc décidé diéktliinfluence du rapport
massique des sources de carbone et de siliciurta swature et la morphologie des nanofils
obtenus. En gardant tous les autres parametretaotgisnous avons donc modifié la quantité

de polypropylene introduite dans la nacelle de dépa

a) Cas d’'une atmosphére riche en précurseurs carbés

Dans une premiére série d’expérience, la quangéitpalypropyléne introduite dans la
nacelle de départ a été doublée (8g) par rapporexpérience de référence deécrite
précédemment. La premiére constatation qui s'imgsseue le solide collecté est de couleur
noir ce qui nous indiqgue une modification de launatchimique des nanofils. Un autre
résultat important est que la quantité de nanodt®ltés est sensiblement du méme ordre de

grandeur que précedemment (~300 mg).

Le cliché de diffraction des rayons X du soliddext est présenté sur la figure 11.14.
Ce cliché nous montre la présence du carbure idausil SiC cristallisé sous la forme cubique
mais nous voyons apparaitre des pic8 & 26,4°, ~43° et 54,5° que nous attribuons awesrai
(002), (10) et (004) du carbone graphite. La rdi@) (de la forme graphite du carbone se
sépare normalement en deux composantes : leqt@@pset (101), a@2= 42,361° et 44,462°

respectivement. L’'apparition de ces deux raies ifieaction révele la formation d’'une
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structure cristalline a trois dimensions. Cetteaséfion n’était pas observée pour nos
nanofils, nous en déduisons que le carbone présarst notre échantillon est caractérisé par
une structure bidimensionnelle de type turbostuatiqCette constatation est confirmée de plus
par I'absence des réflexions (110) et (112P&27,25° et 83,19° respectivement du carbone
graphite. Par ailleurs, la raie (002) de ce carbestepeu intense (intensité brute), elle est
asymetrique et étalée sur plusieurs degrés cendigiuie une certaine proportion de désordre

dans la structure.

¢ SIiC cubique
(002) O Carbone turbostratiqu
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Figure 11.14 : Cliché de diffraction des rayons X dolide collecté sur le support de

condensation.

Une analyse MEB a été effectuée afin de détermianearorphologie de notre produit.

La figure 11.15 montre une image représentativd’@ehantillon. Comme précédemment, ce
dernier est entierement constitué de nanofils er@kés, sans aucune particule résiduelle. Par
contre, deux populations sont clairement visibleles "gros" nanofils dont le diameétre
apparait tres irrégulier mais de I'ordre de 80 phjes nanofils plus fins dont le diametre est
inférieur a 50 nm. Comme dans le cas de I'expéeahe référence, la détermination de la
longueur moyenne des nanofils est rendu tres délipar leur facteur de forme, mais des
fragments de I'ordre de 3Q0n ont été observés apres sonication et dispersing kEthanol

en vue de leur observation.
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Figure 11.15 : Images MEB du solide collecté sudiggue de condensation dans le cas d’'une

atmospheére riche en précurseurs carbonés.

L’observation par microscopie électronique en tnaission réalisée sur cet échantillon
a permis de confirmer qu’il est constitué de deapysations de nanofils (figure 11.16). Des
"gros" nanofils de diameétre trés irrégulier compmigre 50 et 80 nm (fleche blanche figure
11.16) sont mélangés avec des nanofils de diantétaeicoup plus petits (~30 nm, fleche noire

figure 11.16). Ces derniers ont une structure paguliere avec un diamétre plus homogene.
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Figure 11.16 : Clichés MET en mode conventionned danofils montrés en figure 11.15.
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Une analyse structurale plus précise des nanofiktéaréalisée par microscopie
électronique en transmission haute résolution (MEY.HNous allons tout d’abord nous
intéresser aux nanofils les plus fins en diaméteefigure 11.17 montre un cliché METHR
d’un nanofil de 30 nm de diamétre représentatifetée population.

il

o AT

Figure 11.17 : a) Image METHR d’'un NC SiC@C de failiamétre. b) Image reconstruite

par transformée de Fourier inverse correspondinzane marquée par le carré blanc.

Comme illustré par la figure 11.17, ces nanofilsspddent deux caractéristiques
importantes : une nature hétérogene avec la présdinn cceur cristallin dgSiC d'un
diametre régulier de 20 nm recouvert par une codalge épaisseur relativement homogéene
de 2 a 3 nm. Cette couche a été analysée et s@appad un carbone graphite désordonné
constitué d’'un empilement de 3 a 5 plans graphasgglobalement alignés selon I'axe de la
nanofibre. La valeur importante de la distancerpiémaire do, rend compte de la nature
turbostratique de cette couche de carbone. Cesfilsapeuvent donc étre qualifiés de
nanocables.
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Une analyse chimique par spectroscopie par pegigedjie d’électrons de typéne-
scan"a été réalisée sur un nanocable possédant un deé@hm d’épaisseur. Ainsi, la figure

I1.18 montre la série des spectres de perte d'é@eat@lectrons en fonction des positions
successives de la sonde.
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Figure 11.18 : Etude par spectroscopie par peréaefgie d’électrons de tyfiae-scand’un
nanocéable SIC@C; (a) étude réalisée sur tout ladti® du nanocable et (b) étude réalisée

autour de l'interface revétement/coeur

Sur les premiers spectres (rouge et vert, figuidhl) enregistrés sur la couche externe
du nanocable, seul le pic caractéristiqgue du carlaoété détecté (seuil K a 284 eV) indiquant
tres clairement que celui-ci n'est constitué quecdeone a cet endroit. Sur les spectres
(bleus) enregistrés a l'interface entre cette ceudb C et le nanofibre de SiC, le pic

correspondant au seuil K du silicium a 100 eV appabans la série des spectres suivants,
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les deux pics correspondant au carbone et auusilisiont présents. L'intégration relative de
ces deux signaux nous indigue que le coeur estiwgnsgie carbure de silicium. En résumé,
'analyse chimique nous a permis de montrer quenda®fils sont constitués d’'un cceur de

carbure de silicium recouvert par une couche deorer pour former des nanocéables SiIC@C.

En résumée, les analyses chimiques et structurales imdiquent que les nanofils les
plus fins présents dans le produit de synthese esofidit des nanocables SIC@C constitués
d’un cceur de carbure de silicium cubique de diaengdmogene de 25 nm, recouvert par une
couche de carbone turbostratique caractérisée ymques plans graphitiques alignés selon

I'axe du nanofil.

Concernant les nanofils les plus gros en diamédrdigure 11.19 montre un cliché

METHR d’un nanofil de 70 nm de diametre représéniat cette population.
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Fourier calculée a laide de DigitalMicrogrdph c) Image reconstruite du NC par

transformée de Fourier inverse en sélectionnargquamient les deux points brillants de (b)
correspondant a la diffraction du NF de SiC. d)dmaeconstruite du NC par transformée de
Fourier inverse en sélectionnant uniquement I'anndiacontinu de (b) correspondant a la

diffraction du carbone graphitique.
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Comme illustré par la figure précédente, ces ninsfint caractérisés par une nature
hétérogene avec la présence d’'un cceur cristathmnee I'atteste la présence de frange de
réseaux, d'un diameétre régulier d’environ 20 nmgorgrert par un dépdt graphitique
présentant une organisation tridimensionnelle cergkt d’épaisseur hétérogéne de 10 a 30

nm. Ces nanofils peuvent donc également étre ggetie nanocables.

L’analyse chimique par spectroscopie par pertealgie d’électrons montre que ces
nanocables sont similaires a ceux décrits précéaamm’est-a-dire constitués d’'un cceur de

carbure de silicium recouvert par une couche deorer pour former des nanocéables SiIC@C.

Le dépdt épais de carbone autour des nanofibreSidea lui aussi été analysé
précisément. Ce dépbt est constitué de plans gigyds non-alignés selon I'axe de la
nanofibre. Comme illustré par la figure 11.19, qaans graphitiques présentent parfois des
courbures importantes qui laissent supposer qair@it s’agir en fait d’oignons de carbone
[174, 175], répartis aléatoirement le long du ndnetfou inclus dans des domaines de
carbone turbostratique (cercles rouges, figur®)l.Cette dégradation de la qualité cristalline
du dépbt graphitique lors de I'accroissement de &maisseur a déja été observée par notre
groupe dans le cas du nitrure de bore sur des ablescSIC@BN, sans que nous ne puissions

alors I'expliquer [109].

En résumé, les analyses chimiques et structurales imdiquent que les nanofils les
plus gros présents dans le produit de syntheseesofdit des nanocébles SIC@C constitués
d’un cceur de carbure de silicium cubique de diaan@édmogene de 20 nm, recouvert par un

dépdbt de carbone turbostratique pouvant inclureodg®ons de carbone.

b) Cas d’'une atmosphére pauvre en précurseurs carbés

Une deuxiéme série d’expériences a été réalisémn del protocole décrit dans
'expérience de référence, mais en divisant pa guantité de polypropyléne utilisé (1g au
lieu de 4g). En fin d’expérience, une quantité tégeent plus faible de 150 mg d’un solide

translucide d’'une couleur blanche bleutée a étléatéke.

L’analyse de I'échantillon brut par DRX et MEB (fige 11.20) ne permet pas de

détecter de différence notable avec les nanostegtbtenues dans I'expérience de référence
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(cf. figure 11.7 et 11.8 page 61 et 62), aussi beanterme d’aspect (lisse et homogene) que de

parameétres géométriques (diameétre et longueur).

g

Figure 11.20 : Images MEB a différents grandissetaeles nanostructures obtenues dans le

cas de l'utilisation d’une atmosphere pauvre eymseurs carbonés

Les analyses chimiques et structurales de ces ilmrmft été réalisées lors des
observations par microscopie électronique en trasssom (MET). La figure 11.21, une image
MET a faible grandissement, montre une vue d’enseid I'échantillon et confirme que ce
dernier est entierement constitué de nanofils semoparticules résiduelles. Cette image
confirme que les diamétres des nanofils sont camgains I'intervalle de 30 a 70 nm. Une
valeur moyenne de 50 nm peut étre donnée apreanangse réalisée sur un grand nombre de

nanofils. Leur longueur est estimée a plusieursatees de micrometres.

Le cliché MET de la figure 11.21 montre égalemeattravers une différence de
contraste tres nette entre le coeur et la périplagédentuée par une faible défocalisation lors
de I'observation, que les nanofils formés sontanhdes nanocables. Le diametre du coeur est

estimé entre 10 et 30 nm et I'épaisseur de la aegkérieure entre 10 et 20 nm.
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nm d’épaisseur
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Figure 11.21 : Clichés MET en mode conventionne$ danocables SiC@Si@btenus lors
d’'une synthése en atmosphére pauvre en carbone.
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a)

Figure 11.22: a) Image METHR d'un NC SiC@Si@e 50 nm de diamétre. b) Image
reconstruite par transformée de Fourier inverseespondant a la zone marquée par le carré

blanc.

Une étude par microscopie électronique en transoniss haute résolution (METHR)
a été entreprise sur ces nanofils. Comme illustréla figure 11.22 montrant une image
METHR d'un de ces nano-objets de 50nm de diame&ts, nanocables possedent deux
caractéristiques importantes : (i) une nature bggie avec la présence d’un coeur cristallin
de B-SIiC d’'un diametre régulier de 30 nm recouvert pardépdt amorphe d’épaisseur
homogéne 10 nm, et (ii) la présence de zones de fiensité de défauts structuraux

perpendiculaires a I'axe du nanofil. Cette analgse en parfait accord avec les résultats

obtenus par diffraction des rayons X.

L’'analyse chimique par spectroscopie par perteatgie d’électrons réalisée sur un
nanocable nous indique que le produit brut estlairaia celui élaboré dans I'expérience de
référence, c'est-a-dire qu'il est constitué de fiende carbure de silicium, SiC, enrobé dans

un domaine de silice, SgOformant ainsi des nanocéables SIC@SiO
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En résumé, nous venons de voir que le traitemeniilgue d’'une poudre de silice et
de silicium, jusqu’a 1400°C, sous balayage d’'argben présence de polypropyléne conduit a
la formation, sur la surface d’'un support de cosdéon, d'une grande quantité d’'un solide
constitué exclusivement de nanocébles SIC@ ®Qirelacés. Ces derniers sont constitués
d’'un coeur de carbure de silicium cubiq@eS{C) de 10 a 30 nm de diametre présentant en
certains endroits de fortes densités de fautespllement. Un dép6t de silice amorphe d’'une
épaisseur homogéne de 10 a 20 nm est observéiddaesdes nanofibres.

L’ensemble des analyses effectuées sur cet édbantibus a permis d’établir que la
diminution de la quantité de précurseurs a baseadeone conduit a la formation d’'une

couche de silice d’épaisseur plus importante aittase des nanofibres de SiC.

c) Relation «quantité de précurseurs de carbone »s. « caractéristiques des
nanostructures résultantes ».

Nous avons montré dans les paragraphes précédamtk groportion massique de
précurseur de carbone par rapport au précursesilicddam était un parametre déterminant sur
la nature et la morphologie des nanostructuresdesmEn examinant 'ensemble des résultats
obtenus avec un méme dispositif expérimental, rowmns pu établir qu'il existait une
corrélation entre le rapport massique des préctssauployés et I'épaisseur de la couche de
silice a la surface des nanofils. Le tableau lagsemble des données relatives au type de
nanostructures obtenues, et le cas échéant ad&aide la couche de silice, en fonction du
rapport massique des précurseurs de carbone éliciiens Ces résultats ont été obtenus a
1400°C. Les valeurs des épaisseurs totales dee s#licdes diametres sont des valeurs

moyennes mesurées apres analyse d’'une cinquad&imenocables par échantillon.

Tableau 11.1 : Données relatives a I'épaisseuradeduche de silice, en fonction du rapport

massique des précurseurs de carbone et de silicium

m de C (g] m de (Si+| mde C/m dq Epaisseur totall diamétre Ep. silice /
SiO) (g) (Si + SiQ) de silice (nm) (nm) diamétre

4,00 3,10 1,29 4,00 40,00 0,10
4,00 4,00 1,00 5,00 30,00 0,17
3,50 3,10 1,13 5,00 25,00 0,20
2,50 4,00 0,63 15,00 40,00 0,38
1,00 4,00 0,25 30,00 50,00 0,60
0,60 3,10 0,19 30,00 50,00 0,60

80



Chapitre Il : Nouvelle méthode de synthése de nendfbase de carbure de silicium

Sur la courbe de la figure 11.23, nous avons pertéabscisse la quantité de carbone
(polypropylene) utilisé divisée par la quantitéptécurseur de silicium (mélange équimolaire
de silice et de silicium), et en ordonnée I'épaisdetale de silice par rapport au diamétre du
nanocable. Les valeurs des épaisseurs et des disnméétant pas connues avec une grande

précision, nous avons ajouté des barres d’err@0f&asur le rapport de ces grandeurs.

0,80
y = -0,4706x + 0,6923
0,70 R? = 0,9756

0,60 -

0,50 1

0,40 - (Barre d'erreur a 20 %)

0,30

Ep. silice / diamétr

0,20 ~
t

0,10 -

0,00 T T T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40

m (C) / m (Si+ SiQ)

Figure 11.23 : Relation quantité de matiere / nanasure résultante

Méme si nous n'avons que tres peu de points, cestaiés nous montrent qu’il existe
une relation quasi-linéaire entre le rapport massiges précurseurs et I'épaisseur de la
couche de silice formée a la surface des nandfite relation empirique nous permet donc
d’estimer la proportion de I'épaisseur de la coueRterne (épaisseur totale de silice (nm)
divisée par le diametre de la nanostructure (nnm))fanction du rapport des masses

employeées pour la synthese :
"Epaisseur silice / diametre" = 0,6923 -0,4706apport des masses C/(Si+2O
Il est cependant important de noter que le tablédua été construit d’apres les
résultats obtenus avec le systeme et les conditapératoires décrits dans la partie

expérimentale de ce chapitre (tube alumine de 40dmmiamétre et de 400 mm de longueur

de chauffe efficace, vitesse de chauffe de 400&CHebit de 10ml/min d’argon) et que cette
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éguation est susceptible d’évoluer d'un systemeémx@ntal a un autre. C’est donc la

linéarité de cette évolution qui est importantesgjue les valeurs numériques obtenues.

Ces résultats n’ont pas été étendus au cas desaide® SIC@C en raison de la trop
grande hétérogénéité de la couche de carbone. &lmrss quand méme remarqué sans le
guantifier que I'épaisseur de la couche externeatbone augmente avec la proportion de
précurseur de carbone employé. Par ailleurs, dsapéguation précédente, il existe une
valeur du rapport massique (rapport massique CASbpa partir de laquelle nous ne devrions
plus obtenir de revétement surfacique de silicepdigseur de silice / diameétre" devient
négatif). En effet, nous avons montré expérimemtatd que cette valeur correspondait
grossierement a la proportion a partir de laguatles obtenions des nanocéables SIC@C a la
place des nanocables SiIC@g&i®lous pouvons donc en déduire la relation suivajte
permet de prévoir la composition chimique des naaowires formées en fonction du rapport

des précurseurs employés :

Tableau 1.2 : Relation proportion de précurseuygpé de nanostructure résultante

masse de carbone décomposé Type de nanostructure
(g) / masse du mélange obtenue
équimolaire Si + Si@(g)
>1,5 SiC@C
<15 SIC@SiQ

En conclusion, le rapport massigue des précursaamoyés lors de la synthése est
donc un point clé de notre procédé puisqu’il perdeetnoduler la nature chimique du dépot
formé en surface des nanofils de SiC, carbone strdtique ou silice, mais également d’en

contrOler I'épaisseur dans le cas des nanocabe@SiQ.

IV.2. Influence de la nature des sources de carbore de silicium
a) Source de carbone

A ce stade, on peut se poser légitimement la questu choix du polypropylene
comme source de carbone. Nous avions besoin, paynithese, d'un précurseur gazeux de
carbone qui puisse réagir a haute température $i@g, pour former SiC selon une réaction
de carboréduction. Nous aurions pu choisir de ilavavec une source de carbone gazeux,

comme le méthane GHg ou le propane £Hs ). Mais il est important de se rappeler que
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notre objectif était de trouver une méthode singileommercialement compétitive pour la
croissance des nanofils. Or l'utilisation d’'une s®ude carbone gazeux, méme si elle
présente des avantages importants en terme déleontécessite un matériel colteux et des
mesures de sécurité adéquates. Nous avons donle masti, de facon similaire a certaines
croissances de nanotubes de carbone ou de "wHiskerSiC, de choisir des réactifs de
départ peu colteux. Pour le carbone, nous avotiglée d'utiliser des polyméres organiques
comme source solide de carbone. En effet, cesatsrspnt disponibles commercialement
sous forme de pastilles et I'on peut méme imagiradoriser certains produits industriels
comme des emballages recyclés. Parmi cette famidlecomposés, le polyéthylene et le
polypropyléne nous ont semblé les plus intéressaantsie contenant pas d’autres éléments
chimiques susceptibles de contaminer les nandfidsis avons au LMI une bonne expérience
de l'utilisation du polypropylene, qui sert de r&fiéce pour les opérations de filage en fondu
de fibres micrométriques continues, c’est donc t@itirellement vers ce précurseur que nous

nous sommes tournés en premier.

La décomposition thermique du polypropylene a ét#idiée par analyse
thermogravimétriqgue (ATG) sous atmospheére ineréechurbe de la figure 11.24 montre que
le polypropylene commence a se décomposer dés 380k la perte de masse est compléte
dés 500°C.
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Figure 11.24 : Courbe d’ATG du polypropyléne sotimasphere inerte.
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Le gaz dégagé pendant la décomposition du polypgopya été analysé par
Chromatographie Gazeuse couplée Spectrométrie deseMdCG/SM) a différentes
températures. La liste compléte des produits lb&é&190°C est donnée en annexe de ce
manuscrit. Cette étude a permis d’établir que Esplgazeuse libérée par le polypropylene est
constituée d’un tres grand nombre d’'isomeres dbgatbures saturés et insaturés, cycliques
et/ou linéaires, principalement constitués de 4 a@ddnes de carbone. Nous noterons ces

especes {Hy (g dans la suite de ce manuscrit.

Il est également important de noter que nous tilanai a débit extrémement faible en
gaz vecteur (10 mL:p). Ce paramétre implique que les précurseurs gaZgtx g issus de la
décomposition de polypropylene vont demeurer datmbsphére réactionnelle pendant toute
la durée de I'expérience et donc étre disponibtes pes réactions de carboréduction bien au
dela de la température finale de décomposition dlyppopylene (500°C). De plus une
portion de cette phase gazeuse se condense daestia froide du four au niveau des
flasques d’étanchéité du tube d’alumine qui sofibidies par circulation d’eau. Cette phase
liquide a été étudiée par RM et s’avére étre formée essentiellement de dédaésonés
aromatiques (noyaux benséniques) en parfait acaved I'analyse CG/MS présentée ci-
dessus. Il est vraisemblable qu’une fraction deatglensat soit continuellement entrainée par
le gaz vecteur pendant toute la durée de I'expéeiegt cela méme pour des temps de réaction

tres longs.

Selon notre procédé, la nature chimique de la sodeccarbone importe peu tant que
ce dernier est susceptible de libérer des précassgarzeux de carbone dans I'atmosphére
réactionnelle. Nous avons validé cette hypothes@aisant une série d’expériences avec des
sources variées de carbone : carbone amorphe ¢oataanimal), noir végétal, polyéthylene,

saccharose, toluéne, cyclohexane, etc.

Suivant les différentes sources de carbone empdpy&equantité équivalente de
carbone passé en phase gazeuse, aucune différetatdenen termes de morphologie et de
composition chimique n’a été observée sur les rtanaisres résultantes. A titre d’exemple,

le systeme expérimental employé dans le cas denseia liquide est présenté ci-dessous.

Du fait de son caractere volatil, il n'est pas paesd’introduire un précurseur liquide

de carbone comme le cyclohexane dans une nacéllégiores 11.4 et 11.5). Les étapes de
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purge du systeme expérimental, sous vide et soussghere contrélée, ne permettraient pas
de maitriser précisément la quantité de précurseymoyé lors de I'expérience. Par analogie
avec les systemes employés en MOCVD, nous avoliséutin barboteur pour entrainer le

précurseur par balayage du gaz vecteur (figuré)ll.2

Four horizontal
Entrée du gaz *
m—p RAIRR

Support de condensation

(
ELN

Figure 11.25 : Représentation schématique du p@edgérimental employé dans le cas d'une

Cyclohexane

source liquide de carbone

Aucune différence notable n’a été constatée enuceancerne la morphologie et la

composition chimique des nanofils formés lors dgstteses effectuées a partir de

précurseurs liquides de carbone.

Par ailleurs, nous avons réalisé une expérienagitie a I'expérience de référence
mais en omettant la source de carbone dans leEouiin d’expérience, une masse de 50 mg
d'un solide de couleur blanche est collectée swulgport de condensation. Ce solide a été
analysé par DRX, MEB et MET. Toutes ces analyses rmmt permis d’établir que ce solide
était constitué de nanocéables Si@5iOes nanocables sont constitués d’'un coeur deusilic
d’'un diametre homogene de 10 nm couvert par uneheode silice de 4 nm d’épaisseur. A
titre d’illustration, la figure 11.26 présente urdiché METHR d’'un nanocable Si@SiO
L’obtention de ce type de nanofil est en parfatoad avec les travaux de Zhaeial. [176],

qui ont montré que I'évaporation de SiO sur un sabsle Mo conduisait a des nanocables
Si@SiQ.

85



Chapitre Il : Nouvelle méthode de synthése de nendfbase de carbure de silicium

1
s §t Betd i

Figure 11.26 : photo TEM des

2 b QRS i

nanocables Si@SiO2

La présence d'une source de carbone est donc absoiinécessaire a la fabrication
des nanofils & base de carbure de silicium. Lareathimique de ce dernier, sous réserve que
les précurseurs gazeux dégagés soit des hydroearlfiddy ) n’est pas un parametre
déterminant pour la morphologie et la compositibimique des nanostructures synthétisées.

b) Source de silicium

Dans I'expérience de référence, un meélange stoewiraque (en mole) de poudres de
Si, et de SiQ compose la source de silicium. Ce mélange vairsargénérerin situ un
précurseur de silicium volatil, le monoxyde decsilim SiOg). Plusieurs expériences réalisées
sur différents types de poudre de silicium et dleesde granulométries différentes n’ont pas
conduit a des difféerences notables sur les narifiase de SiC obtenus.

Il est intéressant de noter que si une expériesiceonduite en I'absence de source de
silicium, une quantité de 20 mg d’'un solide noitvgaulent est collectée sur toute la surface
du support de condensation. Ce dernier a été éaietpar MEB puis MET comme un
ensemble de nanoparticules de carbone (CNPs) aggtesn En raison de leur morphologie
particuliere et comme illustré par la figure 1.2@et assemblage de nanoparticules est
dénommé "corail de CNPs" [174,175]. Ce corail ddaae n'ayant jamais été observé dans
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'échantillon final, nous pensons donc qu’il joua wéle fondamental pour amorcer la
croissance des nanofils a base de SiC, et que cafigsance entraine la consommation
intégrale de ces CNPs.

Figure 11.27 : images MEB a différents grandissetaelu corail de nanoparticules de carbone

IV.3. Influence du traitement thermique sur la croissance des nanofils
Dans cette partie, nous avons étudié l'influences g@arameétres du traitement
thermique sur la nature et la morphologie des nsndeux parametres ont été étudiés : la

température et la durée du palier.

a) Influence de la température de palier

Ces essais ont été réalisés en utilisant la mémetgure expérimentale que celle
décrite dans I'expérience de référence. Le tablleawegroupe les différents résultats obtenus
avec la masse de nanostructures collectées endort la température de palier entre 1100
et 1400°C. Nous n’avons pas dépassé cette valeut486°C car elle correspond a la
température limite maximale d’utilisation de nosyesteme expérimental. En d’autres termes,

la source de Si est toujours a I'état solide.
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Tableau 1.3 : Masse de nanofils a base de SiGd@éé en fonction de la température du

palier.
Température (°C) Masse (en mg)
1100 0
1200 <1
1300 50
1400 250

Les résultats reportés dans le tableau 1.3 indigtrés clairement que la masse croit
de facon non linéaire avec la température. Le meilkésultat est obtenu a 1400°C mais
comme cette température est la température maxidelenctionnement de notre systeme
expérimental, il est possible que le rendementewibre plus important & des températures

Supérieures.

Des analyses systématiques par MEB et MET ont f&#éteces sur les échantillons
préparés a différentes températures. Aucune diftéreotable n’'a été observée en terme de
diametre et de composition chimique des nanofiterlss. Par contre, il nous est impossible
de comparer les longueurs moyennes des différeami®fils pour déterminer si celles-ci

augmentent avec la température.

Sachant que le polypropyléne est complétement déaséna partir de 500°C et que
SiO (g) se forme a partir de 1100°C [176], 'augmentatiotnrendement en nanofils avec la
température peut étre attribuée a une augmentdéida cinétique de croissance des nanofils
avec la température, et/ou a une augmentation dedtique d’évaporation de Sig avec la

température.

b) Influence de la durée du palier

Des essais ont été réalisés en utilisant la mémeégure expérimentale que celle
décrite ci-dessus et en utilisant une températer@alier de 1300°C. A cette température,
nous avons fait varier la durée du palier de 5HbH.4 es résultats sont regroupés dans le

tableau I1.4.
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Tableau I1.4 : Influence de la durée du palierlsuendement en nanofils.

Durée (h) Masse (en mg)
5 23
10 50
15 75
45 300
350 y = 7,0606x - 20,387
2 _
200 | R*=0,9962
250
£ 200 -
(O]
()
2 150
g /
100
[
50
L)
0 ‘ ‘ ‘ |
0 10 20 30 40 >0
Durée de palier (h)

Figure 11.28 : Relation entre la durée du palidiagnhasse de nanofils produite

Méme si hous n'avons que peu de points expérimentadigure 11.28 montre que le
rendement en nanofils augmente linéairement avedutée du palier. On peut donc en
déduire que la croissance des nanofils semble goéeepar des paramétres cinétiques et
gu’aucun équilibre ne s’établit méme pour des tetmgs longs. Aucune différence notable

n'a été observée sur les nanofils formés avecrdiité temps de palier
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IV.4. Influence de la nature et de la morphologie d support de
condensation

Un dernier élément dont nous avons étudié I'infagerafin d’en préciser le réle lors
de la croissance, est le support de condensatians Dine premiére série d’expériences
identiqgues en tous points a I'expérience de rét&enous avons remplacé le support en
graphite par un support en alumine. Il est impdrtinpréciser que des précautions doivent
étre prises lors de la duplication de cette expédecar le produit, collecté sur la face
inférieure du disque d’alumine, s’enflamme spontaeét a I'air. Cette combustion, qui ne
dure que quelques secondes, conduit a la formafiome masse de 50 mg d’'un solide de
couleur marron, qui peut étre prélevé sur le disgualumine. Ce solide a été analysé par
MET. Les observations ont révélé qu'il est constitle nanoparticules cristallisées enrobées
dans une gaine amorphe et connectées entre-ellesepaméme matériau amorphe (figure
11.29). Les analyses chimiques et structurales noms montrés que les nanoparticules
cristallisées sont des nanoparticules de silici@iNPs) et le matériau amorphe est de la
silice. Les nanofils formés sont donc des nanosires de type SINPs@SiOCes
nanostructures ne sont pas sans rappeler les mde®cai@SiQ formés dans le cas de

I'utilisation d’une atmosphére gazeuse pauvre égyseurs carbonés.

“Figure I1.29 : Image METHR des nanostructures SEB0,
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Afin de mieux comprendre la formation de ces nancsiires SINPs@SiK)une série
d’expériences a été réalisée avec le support déecsation en alumine mais sans source de
silicium. Dans ce cas, aucun produit n'a pu étrbect® en quantité significative sur le
support d’alumine. Ce résultat vient confirmer edtypothése sur le réle joué par la nature
chimique du support de condensation (graphite omiale) sur la formation du corail de
nanoparticules de carbone. De plus, nous pouvoakerégnt en déduire que c’est bien le
corail de nanoparticules de carbone qui joue le Whmorceurs pour la croissance des
nanofils SiC et qu’en son absence, nous n’obtenues de carbure de silicium a la

température de travalil.

Sur la base de ce résultat et pour expliquer lahege des NSs SINPs@Sj@ous
pouvons nous appuyer sur la méthode de synthesambeables Si@ Siy(par évaporation de
SiQyg) [176]. Nous pensons que dans le cas d’'un suppatuenine, 'atmosphére gazeuse est
plus riche en dérivés hydrocarbonés que dans led'cas support en graphite, du fait de
'absence de réaction de formation de nanoparsicdi carbone. Si la couche de silice en
surface des nanofils de silicium s’est formée pattiacroissance, comme Zhaeal.[176]
'ont suggéré, une réaction de carboréduction s Ibién pu avoir lieu a haute température
avec les dérivés,Ely ). Cette réaction a pu conduire a I'élimination @@ par formation
de SiQy), CO (), CO; () et/ou HO (), conduisant a la synthese de nanofils de Si nesiypsas
et possédant une forte densité de liaisons tergsn§i-H. La mise a l'air du produit a
température ambiante s’est alors traduite par ugdation spontanée des nanofils de Si, dont
la morphologie de solide trés finement divisé acpaduire a une combustion spontanée
comme dans le cas de nanoparticules métalliquedprmt a une oxydation en silice. La
présence de nanoparticules résiduelles enrobéasuti@nmatrice de silice amorphe pourrait
étre due a des zones localisées ou le diamétraathesils était suffisamment important pour

supporter une oxydation surfacique sans étre totie consommée.

Il apparait donc au vu des expériences décritelessus que la nature chimique du
support de condensation est un des points cléslpdarmation des nanostructures a base de
SiC. Nous avons donc étudié linfluence de la qéalu graphite, en terme de porosité et de
taux de graphitisation, sur les nanomatériaux éehdifférentes qualités de graphite ont été
employées (Carbone Lorraine C2120, porosité 7%l wés impuretés : 11ppm ; Carbone

Lorraine C2191, porosité 12%, total des impuret&sppm). Nous n’avons observé aucune
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différence notable entre les expériences réaliaees les différents graphites comme support,

ce qui laisse penser que c'est uniquement sa ratimégue qui est déterminante.

Notons ici que le disque de condensation ne datrpaouvrir de facon étanche la
nacelle pour permettre la circulation du flux gazeul'intérieur de cette derniére, mais nous
n'avons pas observé d'influence de parameétres géguas du disque (longueur, largeur,

épaisseur,...) sur les nanomatériaux formés.

IV.5. Conclusion

Il apparait de ces séries d’expériences que leepecésd’'une source de carbone.(
polypropyléne) et d’un support de condensationabane graphite sont les deux points clés
permettant la fabrication de nanofils a base de Bi€avantage majeur du procédé mis au
point au LMI est également apparu avec le contd@da nature chimique du revétement
surfacigue des nanofils de SiC par le rapport mqassiles précurseurs de Si et de C, et méme
de son épaisseur dans le cas des nanocables SiG@&i€oissance apparait gouvernée par
des parametres cinétiques dans la gamme de tenm@éedtde durée d’expérience étudiée,
avec une augmentation de la quantité de nanostescproduites avec la température et le
temps de croissance.
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V. Mécanisme de croissance des nanofils a base d€ S

La confrontation entre [I'étude bibliographique eEtnkemble des résultats
expérimentaux décrits dans les parties précédaoies permet d’envisager deux hypothéses
pour expliquer la croissance des nanofils SiC.

V.1. Hypothése d'une croissance assistée par une gse oxyde (Oxide-
Assisted Growth, OAG)

Le mécanisme de croissance assistée par une pkygde @xide-Assisted Growth,
OAG) a été proposé par Let al. [114,115] pour la synthése des nanofils de siticiCes
auteurs ont suggeéré que la croissance de nanefisi ggeut étre réalisée a partir de gouttes
liquides nanométriques d’'une phase oxyde richeilmum de type SIiO (x>1), généréem
situ sur un substrat de Mo par évaporatipe. fransport en phase gazeuse puis condensation
sur une partie plus froide) de SiO. D’apres keeal, la nucléation de nanoparticules de Si a
l'intérieur de cette phase oxyde est supposéeaiipe par dismutation de SiO en Si et SiO

Les NPs de Si ainsi formées vont servir de gernoess fa croissance des NFs Si recouvertes

par une couche de silice comme illustrée par larédl.30.

(&)

Figure 11.30 : Images MET de NPs Si sur une gdieMo (a) et stade initial de nucléation de
nanofils a base de Si (b et ¢) [114,115]
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Ce mécanisme pourrait également étre impliqué aosoissance de nos nanofils car
nos conditions expérimentales présentent des giohds avec celles de Le# al. Nous
pouvons alors envisager la succession d’étapearsely :

1) Décomposition du polypropyléne dans le four dés00°C.

Le support de condensation en graphite permet lequage des espéeces
hydrocarbonées, 8y (g, libérées pour former une poudre constituée depeticules de
carbone (CNPs) agglomérées. Cette poudre, queavans qualifiée précédemment de coralil
de CNPs, a été caractérisée dans le cas d’unei@xgeiconduite en I'absence de précurseurs
de silicium (figure 11.27, page 87). Comme mentiémrécédemment, nous pensons que c’est
la nature chimique du support qui est détermindrgechoix d’'un support en carbone graphite
est un point clé du procédé car lui seul permefiofenation du corail de CNPs. Comme
mentionné précédemment, ces nanostructures n'egnéf@gaformées en quantité significative

dans le cas de l'utilisation d’'un support en alugnin

2) Evaporation de SiO de la nacelle contenant la sme de silicium vers la face
inférieure du disque de condensation.

On suppose que le moteur de ce transport estfixetite de concentration de Sif
dans la phase gazeuse entre la nacelle et le supgwopndensation. Contrairement.ee et
al., nous pouvons envisager que les gouttelettes netnigores liquides, formées a partir de
SiO () et qui servent d’amorceurs a la croissance, nens@as formées d’'une phase non
steechiométrie d’oxyde de silicium,8i mais plutét d’'un oxycarbure de silicium de type
SikCyO,. Des phases de ce type étant susceptibles dtébkes dans la gamme de température
utilisée [177], nous pensons que cette phase daskuce de silicium pourrait se former a
partir du corail de CNPs et de Si§

3) Nucléation puis croissance de nanofils de SiC

La nucléation de SiC pourrait avoir lieu spontanéma la surface de la goutte
nanometrique d’oxycarbure 8,0, (Eq. 1) et permettre la croissance de nanofils. SiC
L’association d’'une forte vitesse de croissanceestde par I'extréme longueur des NFs, et
d'une basse température (1400°C est dans la lipsigse pour I'épitaxie de SiC en phase
vapeur [178]), doit limiter la croissance latérdies plans (111) et favoriser une croissance
verticale, c'est-a-dire dans la direction [111].ct@issance de nanofils de SiC est permise car

les nanoparticules de, 8,0, sont susceptibles de se recharger en siliciurmetagbone
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pendant toute la durée de la croissance a parta please gazeuse, riche efiH(xq et SiO).

Au fur et a mesure de cette croissance de SiGt irraisemblable qu’une fraction de la phase
d’oxycarbure de silicium soit entrainée le long demofils de SiC formant un dépot
d’épaisseur homogeéne, en accord avec les travaleaket al. (cf. figure 11.30, page 93). Ce
mécanisme de nucléation-croissance de SiC a pirtia goutte de précurseurs est illustrée
par la figure I1.31. La décomposition des précursgyazeux (Hy () et SiQg a la surface de
la goutte d’oxycarbure de silicium pourrait étres@sgée avec un dégagement de O
CO; () et/ou HO ().

SikC,O,y —>  Si) + Sk1Cy10; ) (1)

CO (g), CO; () et/ou HO ()

. sic
i SikC,0O
SKGO: SikC,0, SiC <0

Pa7a N/ cH,

SiO CxHy Formation d'une Croissance d’un NGSIO
w > & —_—
particule de SiC SiIC@SiC,0O,

Figure 11.31 : Représentation schématique de lssaoce d’'un nanocable SIC@QGO,

selon un mécanisme de type OAG

Ce mécanisme de croissance de type OAG est cohdventun certain nombre de
résultats expérimentaux. Il permet en effet d’eydir le réle du support de condensation en
graphite et de la source de carbone, qui sont sétesa la formation du corail de CNPs. Il
est également tout a fait cohérent avec une augt@mtde la quantité de NFs de SiC
produites avec le temps. Pour ce qui est de la éeatyre, nous pouvons envisager que
'augmentation de la quantité de NFs produite [ reliée a la cinétique de la réaction de
formation de SiC, avec une augmentation de lasatele croissance avec la température. Un
aspect qui nous semble plus complexe a interprébeicerne la nature chimique du
revétement des nanocables (S C) ainsi que la possibilité de contréler I'é&gzaiur de
SiO, par la proportion des sources de carbone et dgugsil. Deux hypothéses peuvent

cependant étre envisageées :
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a) La croissance du nanofil de SiC se fait sans eainement de la phase précurseur
d'oxycarbure de silicium; le revétement se forme ahaute température par
décomposition de précurseurs gazeux avec une cirggte plus lente.

Comme mentionné dans le point précédent, cetteopitign n’est pas en accord avec
les travaux de Leet al. sur les nanocéables Si@$SiCLa nature chimique du SiC et la
présence de liaisons pendantes en surface seng@antompatibles avec un démouillage
complet du monocristal au fur et a mesure de sadton. Mais ce démouillage pourrait
guand méme avoir lieu si la quantité de liquideugtaente pas au cours du temps alors que la
nanofibre croit tres rapidement. Si I'on supposesala formation de telles nanofibres de SiC
non recouvertes, il est tout a fait possible d’'sager que la surface du SiC joue un réle
catalytigue a haute température :

(i) soit pour permettre I'oxydation de SiPen SiQ) dans le cas d'une
atmosphere pauvre en précurseurs carbones, prabaitipar CQy

(i)  soit pour permettre le craquage des précurseulsorm@s GHy ) en
carbone turbostratique dans le cas d’'une atmospi@re en précurseurs

carbonés, avec libération de

Ces deux possibilités sont illustrées par la figuB2

SikC,0; . . SiC
/ SKC,O, SIC
A DI -y CH
SiO § My Eormation d'une Croissance d’une SIO Y

—_— —_—
particule de SiC NF SiC

Formation de SiG, par ou Formation de C par réaction a

réaction a haute température haute température
Couche de

SO, Cceur de SiC Couche de C
C_Oz N l\\ Cceur de SIiC
et SiO UCO CxHy sz

Figure 11.32 : Représentation schématique de lassance d’'une nanofibre SiC par un
mécanisme de type OAG et formation d’'un revétentenSiQ ou C par réaction a haute

température.

96



Chapitre Il : Nouvelle méthode de synthése de nendfbase de carbure de silicium

La formation de ces revétements de C ou,S#¥&t supposée se produire a haute
température comme pour la croissance des nanofdss avec une cinétique plus lente que
celle de la croissance cristalline de SiC. La rettliimique du revétement ainsi que son
épaisseur sont ainsi directement reliées aux presgartielles de Sig et/ou GHyg dans le

four, donc également a la proportion de précurssaiides introduits.

De plus, cette théorie est intéressante car ellengted’expliquer pourquoi dans
certains cas I'épaisseur de carbone est tres iameret rappelle le corail de CNPs avec des
oignons de carbone agglomérés (cf. figure 11.19ep@f et figure 11.27 page 87). En effet,
nous avions proposeé, pour la formation du coraiCtidPs, que la surface de carbone joue un
réle catalytique dans le craquage des précurseub®més. Lorsque les nanofils de SiC se
recouvrent de carbone, certains ont une structuaphgique presque parfaite avec des
feuillets alignés dans le sens de l'axe des nanmdiihduisant une vitesse de formation du
dépdt de carbone lente. D’'autres dépbts ont ungctste turbostratique ou de qualité
cristalline inférieure, probablement a cause d'witesse de formation plus rapide. Cette
hétérogénéité des vitesses de depbts pourraitdéerea des hétérogénéités locales dans la
composition chimique de la phase gazeuse, liéessgpbblemes de diffusion. La structure
imparfaite, obtenue dans le cas d'une vitesse aguage élevée, rappelle celle du graphite
commercial utilisé pour fabriquer le support de demsation. Ce revétement générésitu
pourrait donc servir de catalyseur pour le craquaps GHy, . Ce phénomene
autocatalytique pourrait permettre d’expliquer guai certains nanocables SIC@C sont tres
volumineux et systématiquement mal cristalliségsalgue d’autres sont trés fins et bien

cristallisés.

b) Le revétement de C ou Si@ est généré par I'évolution a haute température déa
fraction de phase amorphe qui a été entrainée latélement lors de la croissance du cceur
de SiC.

Si I'on écarte I'éventualité d’'une formation de onébres de SiC non recouvertes
émergeant d’'une phase amorphe d’oxycarbure deusilj;ous devons alors envisager que le
revétement de carbone ou de silice se soit forma@eomposition de la fraction de phase
amorphe entrainée par la croissance du nanofils Bacas d’'une expérience réalisée en exces
de précurseurs carbonés, il est envisageable gpiealse amorphe ,&l,O, soit trés riche en
carbone (y grand par rapport a x et z). La quantifgortante de carbone dans ce revétement

pourrait donc conduire a une consommation tresdeagdu silicium dissous pour former du
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SIiC a la surface du coeur et a une élimination’aeyglene sous forme de GQEQ. 2),

laissant un dépoét de carbone surfacique. Ce méuarest illustré par la figure 11.33.

SikC,0; () —> &iCy30,2( + SiCs + CQ + Cg (2)

CO; et HO
Carbone nT _

SiC turbostatique\ SiC

Si,C,0;

Sio CHy

Formation d’'un
v
NC SiC@C

Figure 11.33 : Représentation schématique de lsssaoce d’'un nanocéble SIC@SO;, par
un mécanisme de type OAG. Ce revétement amorpléyalaer pour donner un revétement

de C en augmentant le diamétre du cceur de SiC.

Le revétement de carbone en surface est suscemti®tee plus ou moins bien
cristallisé suivant son épaisseur, phénomene dégaree par notre groupe sur des objets

nanometriques a base de BN [109].

Dans le cas d'une atmosphére pauvre en précuradwre, il est |égitime de penser
que la phase amorphe jO, entrainée le long du cceur au cours de la croissswit pauvre
en carbone (y petit par rapport a x et z). Le caebserait alors entierement consomme par la

formation de SiC (Eq. 3), formant une épaisseuwilitge autour du cceur (figure 11.34)

SKC,O, )y —>  9bC10,2 +  SiCg + SIQ ) 3
SiO,
) i SiC
Si,C,0, SiC amorphe\

n
Sio CxHy

Formation d’'un
R
NC SiC@SiQ

Figure 11.34 : Représentation schématique de lsssaoce d’'un nanocéble SIC@SO, par
un mécanisme de type OAG. Ce revétement amorpléyalaer pour donner un revétement

de SiQ en augmentant le diamétre du cceur de SIC.
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En résumé, le mécanisme OAG peut nous permettrepldieier la croissance de
nanocables a base de carbure de silicium recopaern revétement de carbone ou de silice.
Il est cependant difficile d’expliquer les variat®d’épaisseurs du revétement de ;Si@ec
les conditions expérimentales. En effet, la sewssipilité pour expliquer ce résultat est de
supposer un démouillage du monocristal de SiC aatfa mesure de sa croissance a partir de

la goutte liquide d’oxycarbure de silicium, ce gous semble peu probable.

V.2. Hypothese d’une croissance par un procedé dgpe vapeur-Solide

La croissance de nanofils de SiC selon un mécandamtype Vapeur-Solide (VS) a
éte largement décrite dans la littérature, comrattelste I'étude bibliographique spécifique
présentée au début de ce chapitre. Il est cepenaigartant de noter que la plupart des
auteurs omettent de justifier la formation d’'uné&®ment de silice ou de carbone en surface
des nanofibres de SiC.

Nous pouvons tout a fait envisager que la croissa®cnos nanofils se soit déroulée

selon un mécanisme de type VS. La succession @gisyivantes peut alors étre envisagee :

1) Décomposition du polypropyléne dans le four dés00°C
Cette étape a déja été décrite précédemment damsislede I'hypothese d’une
croissance par un meécanisme de type OAG et corda formation d'un corail de

nanoparticules de carbone a la surface du disqeert#ensation en graphite.

2) Evaporation du SiO de la nacelle contenant la sece de silicium vers la face
inférieure du disque de condensation

La réaction de formation de Sig) débute vers 1100°C. Dans le cas d'un mécanisme
OAG, nous avions envisage que la réaction de @i@vec le corail de CNPs conduise a la
formation d’une phase amorphe de type oxycarburgldeum. Dans le cas d'un mécanisme
VS, nous pouvons envisager plus simplement quédetion de carboréduction de SiPsur
le corail de CNPs conduise a la nucléation de n#staax de SiC et a I'élimination de CO ou
CO; (Eq. 4et 5).

SiO (g + 2CGy) — Sig) + CO(g (4)
ZSiO(g) + 3C(5) _—> ZSi@) + CQ(Q) (5)
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3) Nucléation-Croissance de nanofils de SiC
Comme illustré par la figure 11.35, les nanocristale SiC ainsi formés pourraient
servir de germe pour la croissance de nanofibreSi@ea partir de la phase gazeuse riche en

SiO (g, CHy (g, €t méme éventuellement G

CO, CQ, HO
| SIO M 2\
NP de C NP de SiC CHy
n l JCO 'ca P Nanofibre
Siom Formation duneSIO___ @ CxHy croissance d'un de SiC
— .
Disque de C particule de SiC NF SiC m

Figure 11.35: Représentation schématique de lassance d’'une nanofibre SiC par un

mécanisme de type VS

4) Formation d’'un revétement a la surface des nanit$ de SiC par décomposition des
précurseurs gazeux.

La formation d’'un revétement de carbone ou deigifica la surface des nanofibres
pourrait alors étre réalisée comme mentionné permétent, par décomposition des
précurseurs gazeux a la surface du SiC avec uimmn atalytique de ce dernier (cf. figure
11.32)

En conclusion, ce mécanisme de croissance de t§pr’'ast donc pas trés éloigné de
celui proposé précédemment de type OAG. Il prédeaantage d’'une plus grande simplicité
et de permettre de justifier trés simplement lanftion d’un revétement a la surface des
nanofils SiC de composition chimique et d’épaissewadulable. Méme si 'ensemble des
résultats expérimentaux collectés ne nous pernsetiparancher de fagon définitive entre ces
deux mécanismes de croissance, le fait qu’en firédetion nous n'ayons jamais observé de
NP a l'une des extrémités des nanofibres nous anernmivilégier I'hypothese d’'un
mécanisme de type VS. De plus, la formation de filares extrémement longues pour des
temps de réactions trés courts, par rapport notarhmex vitesses de dép6t dans le cas de
couches minces épitaxiées de SiC [178], laissemmgupune croissance par I'extrémité des
nanofibres plutét que par la base (via une nanigpétd oxyde) et donc un mécanisme de
type VS.

100



Chapitre Il : Nouvelle méthode de synthése de nendfbase de carbure de silicium

V1. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit un procédénatidge fabrication de nanofils de
SiC qui présente un grand nombre d’avantages ggooraaux méthodes décrites dans la
littérature :

= Les nanofils sont obtenus en grande quantité ar phertréactifs peu colteux et
d’'un équipement expérimental simple. Le procédémues avons mis au point nous semble
donc trés compétitif en vue d’'une possible producth grande échelle de nanofils de SiC
pour des applications industrielles.

= Le procédé de synthése permet la fabrication deaddnles a base de SiC avec un
revétement de nature chimique contrblable (C ow)SéDd’épaisseur ajustable. Ce résultat
permet d’envisager une modulation de certainesrigidés physico-chimiques des nanocables
en jouant sur les caractéristiques de ce revétement

= Les nanofils sont obtenus sans étape de purifitatiermédiaire. Les techniques
de synthése décrites dans la littérature nécessystematiquement une étape de purification
pour séparer les nanofils de co-produits. Ce paraménforce l'attrait de notre procédé de
synthése en vue d’une possible industrialisatiotadabrication des nanofils de SiC.

= Par opposition notamment aux nanofils produits\fiaB, les nanofils synthétisés
présentent une grande pureté chimique, ce qui alegeperspectives intéressantes en ce qui
concerne I'étude et la modélisation des propriptsiques de ces nanomatériaux.

» Le réseau isotrope de nanofils entrelacés croitessupport de condensation en
adoptant sa forme géométrique. Des essais realisétes supports de differentes géometries
ont montré une parfaite réplication de ces dern{efs Figure 11.13) ce qui ouvre des
perspectives intéressantes en terme d’applicationnee filtre, préforme d'infiltration ou
support pour la croissance cellulaire.

» Les nanofils préparés présentent des longueurgnipstantes ce qui leur confére

des facteurs de forme tres élevés.

Pour expliquer la croissance de ces nanomatéridexsix mécanismes ont été
Proposes : une croissance assistée par une phgde d& type OAG ou une croissance de
type Vapeur-Solide (VS). Les résultats expérimentabitenus ne nous permettent pas de

trancher définitivement entre ces deux mécanisraesydthése.
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VII. Partie expérimentale : Description d’'une expérence de

référence pour la synthése de nanocables SiIC@SIO

Une poudre formée d’'un mélange équimolaire deisitic(1,30 g, Aldrich, 95 mesh)
et d’'oxyde de silicium (2,70 g, Fluka, purum) ektcggée dans une nacelle d’alumine. Cette
nacelle est ensuite recouverte par un support ddecsation en graphite (Carbone Lorraine
C2120, total des impuretés: 11ppm) et introdu@sdun four tubulaire. Une deuxiéme
nacelle contenant du polypropylene (4,00 g, Aldrmirum) est placée en amont de la nacelle
contenant le silicium dans le sens du trajet duvgareur. Le four a été préalablement dégazé
sous vide a 500°C et les nacelles sont introdstes contre-courant de gaz inerte. Apres
analyse du profil thermique du four, nous avongmhéiné que la zone de chauffage s’étend

sur 25 cm et que les deux nacelles sont donc @acteméme température.

La rampe de montée en température, la durée derpaiinsi que la vitesse de
refroidissement sont controlées a l'aide d’'un ratur électronique. Des débitmetres
permettent le contrdle des débits de gaz en ed@deur. Dans I'expérience de référence, le
four est chauffé sous balayage d’argon (Argon,adplz 2, débit=10mL.mM jusqu’a 1400°C
(vitesse de chauffe 400°Cihet maintenu 10h & cette température T. Le fodient ensuite a
la température ambiante en 4 heures. En fin d’éxpée, une masse d’environ 250 mg d’un

solide de couleur bleu - vert est collectée sulisgue de condensation.

1 NB. Comme nous n’avons aucune donnée précise soxitité éventuelle de ces nano-objets, des pténssi

sont systématiquement prises concernant la manipualdes nanofils (port de gants, masque...)
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l. Introduction

Compte tenu des propriétés intrinseques du carnbeirglicium, la nouvelle méthode
de synthése de nanofils SiC présentée dans letehgpiecédent ouvre des perspectives
nouvelles en matiére d’'applications. Ces nanonamitgrpourraient par exemple représenter
une alternative intéressante aux nanotubes dermadmnme agents de renforcement dans les
matériaux composites, notamment pour les applicatitaute température sous atmosphére
oxydante. Dans ce contexte, la possibilité de g&ngrendant la croissance et de facon
sélective, un revétement de carbone turbostratiglee surface des nanofils de SiC est un
premier résultat intéressant, car ce dernier ssuaiteptible de jouer le réle d’interphase dans

des composites a matrice céramique renforcés ganateofils.

Dans la premiere partie de ce chapitre, le precti@tlenge que nous nous sommes
fixé est de déterminer s'il est possible de dépakseadre de la synthése de nanocable
SIC@SIQ et SIC@C pour préparer des matériaux plus compldgdype nanocomposite 1D
multifonctionnel. Pour cela, nous avons choisi dexxemples complémentaires: (1) la
formation d’'un revétement de nitrure de bore, BNserface des nanofils de SiC. Cette étude
est motivée par le fait que BN est un matériau Heixca la fois pour la réalisation
d’interphase dans les composites a matrice céraraqgmpte tenu de sa structure lamellaire
déviant les fissures, mais également pour ses iptéprd’absorption dans le domaine des
micro-ondes et les applications militaires qui efcallent en terme de furtivité ; (2) la
formation d’'un dépo6t d’oxyde de zinc, ZnO, matérfanctionnel par excellence qui trouve
des applications dans les domaines de I'énergiéedeironnement et de I'optoélectronique

(photovoltaique, dépollution, capteur, diode lasés,).

Une possible utilisation des nanofils a des tenipéea élevées et sous des
atmospheres variées requiert une connaissancerdpocement de ces matériaux dans ces
conditions extrémes. Dans la deuxiéme partie dghapitre, nous nous intéresserons donc au
comportement des nanofils a base de SiC a haufgtatare et sous différentes atmospheres
(oxydante, azotée et inerte), et aux modificationkimiques, structurales et/ou

morphologiques qui résultent de ces traitementsrtiggies.
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I1. Des nanofils de SiC aux nanocables multifonctionels

[I.1. Nanocéables a base de SiC et de BN
a) Etat de I'art dans le domaine des nanofils a basde SiC et BN

Dans cette partie, nous nous sommes intéressésamacables a base de carbure de
silicium et de nitrure de bore. La littérature stifique contient quelques exemples de
nanomatériaux de ce type. Un travail de thésesé@au LMI a montré la possibilité de
générerin situ des revétements de BN autour de nanofibres deeBEEN,, par traitement
thermique d’'un mélange de poudres de BN amorpbe &iC [109,149]. Par ailleurs, W. Han
et al.[179] ont également préparé en 1999 des nanocSi#@BN par une méthode de type
"templating chimiquea partir de nanotubes de carbone pyrolysés a°ts80us diazote en
présence de Si, SIO; 5) et de BOs (s) lls ont envisagé la suite de réactions suivantats
sans pouvoir justifier convenablement la structumecentrique des nanomatériaux formes :

B.O; + 3 C (nanotubes) + ;N —— 2 BN (nanotubes) + 3 CO

SIG; + Si — 2 Sigy)

SIO + CO—  SiC (nanofibres) CO

SiO + 2 C (nanotubesy— Sitnpfdores) + 3 CO

Zhang et al. [120] ont décrit en 1998 la synthese de nanocalles type
SIC@SIQ@BN par ablation laser a partir d’'une pastille comspée, formée d’un mélange de
poudre de BN, C, SiO et4N. En 2005, Jangt al.[180] ont réalisé la synthese de nanocéables
SIC@BN a patrtir d'un réseau de nanofils de SiCparés par le procédé VLS sur un wafer de
silicium. Selon leur procédé, un mélange de podeér8 et BO; est activé parball-milling"
pendant 20h, puis pyrolysé a 1200°C sous ammoiias dne nacelle recouverte par le wafer
de silicium contenant les nanofils. Les nanocabdssiltants présentent autour d’'un coeur de
SiC cubique un revétement de BN polycristallin cpmfére aux nanocables un aspect épineux

("thorn-like nanostructures") (figure I111.1).
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Figure 11.1 : Image MET des nanocables "épineusteaus par Janet al.[180] & partir d’'un

réseau de nanofils de SiC.

En 2002, Tanget al. [181,182] ont publié une méthode de synthése adeadbles
SIC@BN selon un procédé de type VLS en utilisard danoparticules de Ni-C comme
promoteurs. Les réactifs gazeux, Siet B;O; ), ont été génerds situ par la pyrolyse, a

1500°C et sous azote, d’'un mélange de B et de. SiO

{a)

Figure 111.2 : Images MET et METHR des nanocabl&s@BN préparés par Targj al. selon
un mécanisme de type VLS [182].

En 2005, le méme groupe a décrit la synthése decdhtes SIC@BN par traitement
thermique d’un mélange de Si et@ dans un creuset de nitrure de bore a 1600°C &t sou
atmosphére de CHy [183]. Les nanocables obtenus présentent la ptatité d’'étre ouvert
et de ne pas présenter de continuité atomique enteétement et le cceur, avec la présence

de cavité entre ces deux constituants du nano¢gigiere 111.3).
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Figure III.3 : Image MET et METHR des nanocable€®BN obtenus par le groupe de

Bando par traitement thermique d’'un mélange dd Bi,®; dans un creuset de BN [183].

Les auteurs ont précisé que le mécanisme de famatétait pas encore parfaitement
compris. lls ont suggéré une premiere étape d'axyaladu Si en SiOg qui pourrait
permettre la formation de nanocables SiIC@Sér reaction avec le méthane, g Par
ailleurs, le BN pourrait étre oxydé en@ par le dioxygene généré par la décomposition de
In,03. L'azote libéré pourrait permettre, selon les atge une (re)formation de BN en
présence du carbone généré par le craquage gles€lbin la réaction suivante :

B.Os + b + 3C — 2BN + 3CO

Le BN pourrait s’étre formé a la surface de nantBslBIC@SIQ pour donner des
nanocables SIC@Si@BN. Dans une derniére étape, les auteurs ont gkiggé évaporation
de la couche intermédiaire de silice pour condairg nanocables a cceur discontinu décrit

précédemment.

b) Synthése directe de NCs SIC@BN

Afin d’essayer de construire des nanocomposites di@rchitecture différente
(SIC@BN) et avec un colt de fabrication trés basisravons décidé de substituer la poudre
de silice par une poudre d’acide borique. L’acideidue, HBOs3, est connu pour subir une
réaction de déshydratation a partir de 175°C paumdr de I'oxyde de bore,.Bs;, selon

'équation :

2 HsBOs (s) > B + 3HO(
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Nous avons préféré utiliser une source d’acidedoe;i solide pulvérulent, plutét que
de 'oxyde de bore, solide massif vitreux, carsil Beaucoup plus facile expérimentalement de
mélanger intimement les poudres d’acide boriqueleetsilicium. La nacelle contenant le
mélange de Si et BO; est préalablement chauffée jusqu'a 175°C sousazetint d’étre
placée dans une configuration de type "croissamecaahofils”, c'est-a-dire recouverte d’'un
support de condensation et en aval d’'une nacellgenant une source de carbone. Le
mélange de BOs et Si a été choisi afin de générer a haute terhpérdes précurseurs gazeux
de bore et de silicium, Sifg et BO, (g selon I'équation suivante :

B:Ozpy + Si(s) > & + SiO(

Par ailleurs, nous nous placons dans des condiégpérimentales (rapport massique
des sources de carbone / silicium) correspondinsynthese de nanocables SIC@C, c'est-a-
dire avec une atmosphere gazeuse riche en précsismionés. Nous avons choisi de plus
d’opérer sous balayage d’'azote et non d’argonacampétre n’affectant pas la croissance des
nanofils & base de SiC mais étant susceptiblewtei¢ar la nitruration de I'oxyde de bore. Le

détail du protocole expérimental est présenté tadsrniére partie de ce chapitre.

En fin d’expérience, une masse d’environ 500 mgha&alide de couleur blanche est
collectée sur la face interne du support de coradems La premiére remarque est que la
guantité de solide collectée est beaucoup plus ritapie que ce que nous avions I'habitude
d’obtenir dans les conditions de croissance de®adnes SIC@C. Nous attribuons ce
résultat a un accroissement de la cinétique dedtom de SiQg, qui peut étre relié a un
meilleur contact entre les grains de Si et I'oxy#ebore dont le point de ramollissement se

situe autour de 550°C.

Le spectre de diffraction des rayons X (DRX) erstrgi sur I'échantillon brut montre
la présence du carbure de silicium SiC cristalisés la phase cubique. L'analyse MEB
(figure 111.4) effectuée afin d’observer la morpbgie de I'échantillon nous indique qu’il est
entierement constitué de nanofils entrelacés. Moastatons immeédiatement que les nanofils
obtenus ne sont pas des nanocables SIC@C en desanmorphologie spécifique de ces
derniers (cf. figure 1.15, page 71, chapitre Iles diamétres de ces nanostructures sont

homogenes de I'ordre de 50nm et leurs longueursestimées a plus de 500 micrométres.
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Figure IIl.4 : Image MEB des nanocables SiIC@BN

L’'observation par microscopie électronique en tmaission réalisée sur cet échantillon
a permis de confirmer que I'échantillon ne contigné des nanofils. Les diameétres ont été
évalués entre 30 et 40 nm mais des nanofils eqdosefins (20 nm) ont pu étre observés. Des
analyses chimiques et structurales ont été réalik@s de I'observation des nanofils par
microscopie électronique en transmission hauteluésn (METHR). La figure Ill.5 montre
un cliché METHR d’un nanocable. L'observation dgrand nombre de nanocéables a mis en
évidence la présence systématique d’'un dépbt detste lamellaire (3 a 4 plans) et d’'une

épaisseur d’environ 1 nm, autour d’'un cceur cristall

La transformée de Fourier (figure Ill.5b) a mongée le carbure de silicium présent
au coeur du nanofil est cristallisé dans la phasequa, f-SiC. La majorité des nanofils
présentent un axe de croissance paralléle a latidinecristallographique [111]. De plus, le
dépbt surfacique d’'un nm d’épaisseur est composeedgilement de trois plans alignés
selon I'axe de la nanofibre et séparés d'une distaie[10,33 nm. Ce paramétre est en parfait
accord avec la distance interplanaire dans le reitde bore hexagonal (0,333 nm) ou le
carbone graphite (0,337 nm). La faible épaisseuwreddépot est la raison pour laquelle cette

phase n'a pu étre détectée lors de I'analyse pat @4Rl'échantillon brut.
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r o

ST A

Figure 1I1.5 : (a) Image de METHR d’'un nanocable I€@BN de 30 nm de diametre (b)

Transformée de Fourier effectuée sur la zone entifés blancs de I'image METHR. (c)
Image reconstruite de la zone encadrée en pomtilléncs de I'image METHR montrant le

coeurF-SiC et les feuillets graphitiques du BN.

Pour vérifier la nature chimique de ce dép6t, umayse chimique a été réalisée par
spectroscopie par perte d’énergie d’électrons,fiatteant un balayage régulier de la sonde
d’analyse suivant un segment perpendiculaire &l@e croissance du nanocable. Cette étude
nous permet de déterminer I'évolution de la contmsichimique du nanocable suivant ce
segment transversal. La figure 111.6 montre laesées spectres de perte d’énergie d’électrons

en fonction des positions successives de la sonde.
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Figure 111.6 : Spectres EELS des NCs SIC@BN

Sur tous les spectres, on note la présence duapactéristique du silicium (seuil Si
Loz a 100 eV). Sur cet échantillon, il n'a pas étéspae de discriminer la partie lamellaire de
BN spécifiguement a la surface, méme si les picbata (seuil a 188 eV) et de I'azote (seull
a 400 eV) ont été détectés sur une grande partieadacable. Deux raisons peuvent étre
avancees : d'une part, la couche de BN n’a pasé@paesseur suffisante (quelques plans
atomiques seulement) par rapport a la taille deotede (3 nm), et d’autre part, cette couche
n'est pas parfaitement cristallisée. Au vu de l@nble des expériences de caractérisations
réalisées sur ces nanofils, nous pouvons néannapinsonclure que ces nanocables sont
constitués de SiC et de BN.

Dans cette expérience, la formation de gj@t de BO, ) se fait conjointement par
réaction entre Si et Bs;. Nous supposons que la premiere étape de notmqgoest la
croissance de nanofibres de carbure de siliciurtte®gpothese est confortée par le fait que
le coeur de SiC possede des caractéristiques mogpgoes tout a fait identiques a celles des
nanocéables SIC@C obtenus sans présence de bome®'le chapitre Il, cette croissance
peut étre due a deux mécanismes de croissanc®e®©®G ou plus vraisemblablement VS.
Dans ce contexte, les deux mécanismes suivantsét@ntenvisagés pour expliquer la

croissance des nanocables SIC@BN.
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(i) Croissance d’'une nanofibre de SiC non revétuagcanisme OAG ou VS) puis formation
d’'un dépdt de BN a partir de la phase gazeuse

Dans le chapitre 2, nous avions envisagé un meéuoanti supposait la formation
d’'une nanofibre de SiC non revétue par OAG ou pizssemblablement par VS, puis la
formation dans un deuxiéme temps d’'un dépoét suytecide C ou SiPautour du cceur de
SiC. Ce dépbt provenait de la décomposition du yps&ur présent en quantité la plus
abondante dans le ciel réactionnel (Sipou GHy (), décomposition qui pourrait étre
catalysée ou assistée par la surface du carbusdidam. Cette hypothese reste tout a fait
valable dans le cas de figure qui nous intéressepitsque BO, ) est bien présent en
guantité importante dans I'atmosphere réactionndltais suggérons donc que la formation
du dépbt de BN cristallin s’est produite selon liéjon suivante qui met en jeu du diazote et

un réducteur, Ry, qui est soit un dérivé hydrocarbongH{; soit CO, ou soit K :
B2Oz2g) + Nog + 2R ———> 2Bl + 2RO

L’ensemble du mécanisme de formation est résuménsatiquement sur la figure
1.7.

Atmosphére riche en BO;

Nanofibre NF SiC
de SiC N2 (g) Couche de BN

B202 (g) "\
et R

Formation d’'une couche de BN

|

RO ()

Figure II.7 : Représentation schématique de lassemce d’'un nanocable SIC@BN a partir

d’'une nanofibre SiC

(if) Croissance d’'une nanofibre de SiC revétue pame phase oxyde de typeSjC.B,, puis
évolution a haute température du dép6t amorphe @i Bexagonal (mécanisme OAG)

Une des applications industrielles de I'oxyde deebest comme agent additif dans
l'industrie du verre, BOs étant miscible & SiQpour former des verres borosilicatédans ce

! Atitre d’exemple, le PYREX, qui est une appetiatcommerciale de verre de type borosilicate epgésente
l'avantage d'offrir de faible coefficient de dilgian thermique, est principalement constitué deesi{80%) et
d’oxyde de bore (13%)
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contexte et dans I'hypothése d’un mécanisme de @A, nous pouvons supposer que la
phase oxyde nanostructurée, qui sert d’amorcearceoissance des nanofils SiC, est riche en
bore en raison de la présence d®HBg dans le ciel réactionnel. La formation de cettageh
amorphe de type $,C,B,, résulterait donc de la réaction simultanée de &i€ B,O, (g sur

le corail de nanoparticules de carbone, commetiéysar la figure 111.8. Dans un deuxiéme
temps, et conformément a ce que nous avions propage la croissance des nanocéables
SIC@C et SIC@Si®dans le chapitre Il, nous pouvons supposer queitefibre de SiC
formée entraine une fraction de la phase amorpHaraet a mesure de sa croissance. Dans
une derniere étape, ce revétement amorphe réagitdms réducteurs présents dans la phase
gazeuse (CQy, Hz g, CHy (g), etc.) en présence de [y pour former un revétement de BN,
par élimination d’espéces gazeuses de type SiQ.egu HO.

SiO Nanoparticule de C Si,0,C,Bu SiOCBy  SiC

50 n N
Q Formation d'une  SIiO B20O; Nucléation d'une &
w — ® —_

phase amorphe particule de SiC

SiO (9), CQ(9)
et/ou HO(Q)

Couche de BN sic

SixOyCsz SiC \4
hn
N2 Réducteur
SiO, B0, MY
Croissance d'un NC ! B0 d CXHY Nitruration du tl
S _—
SiC@Sj0,C,B,, revétement

Figure 1.8 : Représentation schématique de léssemce d’'une nanocéable SIC@BN selon un

mécanisme OAG

Le premier mécanisme proposé (croissance d'une fiba@oSIiC par VS puis
formation d’'un revétement de BN a partir de la ghgazeuse) nous semble le plus probable.
La formation d’une nanofibre SiC de cceur non rex&ar un mécanisme VS est en effet
privilégiée d’aprés le chapitre Il. De plus, nodavons jamais observé de domaine oxyde
résiduel dans la couche en surface des nanofilgucéaisse supposer qu'elle s’est formée

directement a partir de la phase gazeuse.

116



Chapitre 11l : Modification Chimique et Structurales Nanofils a base de SiC

c) Synthese indirecte de NCs SiC@BN

Afin d’essayer de recueillir des résultats expéritagx nous permettant de trancher
entre les différents mécanismes de croissance gpéspdans les parties précédentes, nous
nous sommes intéresses a la synthese indirecs, &’'dire en deux étapes, de nanocables
SIC@BN. Pour cela, nous nous sommes inspirés gpdieence de Jangt al. [180] qui ont
synthétisé en 2005 des nanocéables SIC@BN a partiadofils de SiC préparés par VLS et
disposés sous une nacelle contenant un mélangm@aire de bore, B, et d’oxyde bore,
B,0s. L'expérience est conduite sous N&l1200°C. La couche de BN obtenue par Jrad.
est de mauvaise qualité cristalline et confere mmogphologie particuliere aux nanocables,
qualifiés alors d’épineux (“thorn-like BN NSs", éfigure 1ll.1 page 109). Dans I'expérience
de Janget al, la nacelle contenant un mélange équimolaire de, i) et d’oxyde bore, B
va conduire a la formation de@®; ) selon I'équation :

B(s) + BOs(s) —————*> 2:B:(9)

L'utilisation de NH; comme gaz vecteur leur permet d’obtenir une phageuse a la
fois réductrice et azotée. L’'ammoniac avait égal@néee employé par Econoney al. [184]
pour la nitruration de fibres d’'oxyde de bore dmrds de BN. Ce sont donc des conditions

expérimentales similaires que nous avons employées.

Comme mentionné précédemment, pour des questioosrdmodité expérimentale,
nous placons de la poudre d’acide borique mélangéeement a une poudre de bore dans
une nacelle, que nous déshydratons sous atmospte¥te a 175°C. Dans un deuxieme
temps, cette nacelle contenant la source de bdéreeesuverte par un buvard constitué de
nanofibres de SiC entremélées. Ce dernier est igré&edon la méthode décrite au chapitre |l
avec des proportions de polypropyléne et SiO de sarte a ce que le dépdt surfacique de
silice soit le moins épais possible (2 & 3 nm d%s®ur). De plus et comme mentionné dans la
partie expérimentale de ce chapitre, toute tracglie a la surface du réseau de nanofils de
SiC a été éliminée par un traitement pardi@8%) préalablement a son utilisation comme

support pour la croissance des nanocéables SiIC@BN.

Apres 5 heures de chauffage a 1200°C sous balayagemoniac, le buvard est
récupéré a la surface de la nacelle et analyséDpat, MEB et MET. Le spectre de
diffraction des rayons X enregistré sur cet écliantimontre uniquement la présence du

carbure de silicium SiC bien cristallisé.
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L’'analyse MEB effectuée afin d’observer la morplgode I'échantillon ne permet de
détecter aucune différence avec les NFs du dépacdhantillon est toujours constitué des
nanostructures 1D entrelacées. Aucune structurgpare (“thorn-like NSs"), telle que celle
décrite par Janget al. dans des conditions similaires [180], n'a été olks® dans
I'échantillon.

L’'analyse par microscopie électronique en transioisen mode conventionnel
réalisée sur cet échantillon a permis de confirapge I'échantillon ne contient que des
nanofils. Les diamétres ont été évalués entre 30 eim, soit globalement du méme ordre de
grandeur qu'avant I'expérience. Une observation [d&THR a révélé la présence d’'un
revétement lamellaire d’environ 2 nm d’épaisseurteute la longueur des NFs. La figure
[11.9 présente un cliché METHR d’un nanocable.

.............................................

.
...............................

..........

Figure 111.9 : (@) Image de METHR d’'un nanocable SIE@BN de 20 nm de diameétre (b)
Image reconstruite de la zone encadrée en pomtilléncs de I'image METHR montrant le

coeurFSiC et les feuillets graphitiques du BN.
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L’analyse chimique par spectroscopie par perte a@i@ie électronique a révelé une
parfaite similitude avec les nanocables présendds th partie précédente. Sur les spectres
correspondant au dépdt graphitique, seuls lesgaictéristiques du bore (seuil a 188 eV) et
de l'azote (seuil a 400 eV) ont été détectés. Batre, le spectre correspondant au cceur de la
nanofibre contient les pics du silicium et du caoDe plus, il est intéressant d’observer sur
'image METHR (Figure I111.9) que le revétement d&l Brésente un degré de cristallisation
Iégérement moins important que celui des nanocaiidsnus par synthése directe (Figure
l1l.5, page 113), ce que nous pouvons attribuen& température de synthese plus basse.
Cette hypothése est confortée par les températuabstuellement employées pour la
cristallisation déh-BN (autour de 1800°C) [185].

Concernant le mécanisme de croissance, nous sgutnsaute température®, ()
est généré dans I'atmosphére réactionnelle. Notmsagar ailleurs que I'oxyde de bore peut
étre nitruré par 'ammoniac, sous forme moléculdid; ) ou plus vraisemblablement
dissocié N (g et H (g, pour donner du nitrure de bore. D’apres les tatuldes analyses
chimiques et structurales, cette réaction s’estlygte spécifiquement et de facon homogene
sur la surface des nanofils de SiC, démontrani En®le de promoteur ou de catalyseur de
la surface de ce matériau pour la formation de BNéchelle atomique, nous suggérons que
ce mécanisme implique la formation de liais@#-Ba la surface des nanofils, permettant
ainsi la localisation de la réaction de synthéseBlNea la surface des fils. Le mécanisme

réactionnel est représenté schématiquement sigulae fll10.

Atmosphére riche en BO, H:0 (0)
NF SiC 1
Nanofibre formation de NFSIC  Couche
de SiC N liaisons Si-O-B de BN
B202 (9)
Interacuon entre la Nitruration du N ( )" H2 (g)
surface de SiC etB, revétement 2 d

Figure 111.10 : Représentation schématique de tassance de la formation d’'un nanocéable

SIC@BN a patrtir d'une nanofibre SiC

Afin de confirmer le mécanisme de formation propoiséessus, nous avons réalisé la

méme experience mais en augmentant la durée dar pali200°C. Aprés 30 heures de palier
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a 1200°C, le buvard de nanofils est récupéré. igesefs I11.11 et I11.12 présentent des clichés
MET et METHR des nanofils obtenus.

<+« (311) |
N YA

Figure 11l.11 : (a) Clichés de MET en mode convemtiel des nanofils de SIC@BN (b)
Diagramme de diffraction effectué sur un large zaa&échantillon.

Un revétement est systématiquement observé a facesudes nanofils. La figure
lll.11a enregistrée en mode conventionnel illusttemogénéité de ce revétement en terme
d’épaisseur (~8 nm). Nous pouvons aussi remarquesiegcoeur est cristallin et présente des
zones de forte densité de fautes d’empilementidwad 111.12 montre trés clairement que le
revétement est composé d'une zone mal organiséecqatact du cceur) et d’'une zone
cristallisée en périphérie.
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effectuée sur le caeur @eSiC. (c) Image reconstruite de la zone encadrgmentillés blancs

de I'image METHR montrant les feuillets graphitigusu BN.

Les analyses structurales ont révélé que le coetmgsurs formé de la phase cubique
du SiC. Pour le revétement, la zone périphérigtieasstituée de 3 a 4 plans de BN alignés
selon une direction paralléle a I'axe de croissatecta nanofibre. Pour la zone intermédiaire,
également constituée de BN, nous pouvons la gellife globalement turbostratique car
méme si elle semble amorphe sur la figure lll.1&Iques domaines nanométriqueseN
ont été détectés, mais ils ne sont pas résoluimage de la figure 111.12 car orientés de
facon aléatoire par rapport a I'axe de la NF. Cadgnt de degré de cristallisation entre le
coeur et la périphérie du revétement de BN a dé&jaobservé par notre groupe sur des
nanocables SIC@BN préparés selon un autre prod®dé149]. Nous attribuons ce gradient a
une cinétique de cristallisation qui s’opere digf@ment pour le BN entre la périphérie et le

cceur du fil, probablement en raison d’interactioriace / flux gazeux.
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Ce résultat est tres important car il permet de aidrar expérimentalement que la
synthése d’'une couche de composition chimigue BN etistallisation de cette couche sont
deux étapes discontinues du procédé de fabricatipnevétement de nitrure de bore a la

surface des nanofils.

d) Conclusion sur la synthése des nanofils a base BN et de SiC

Nous avons montré que nous étions capables de éigath en une étape des
nanocables SIC@BN. D’autre part, un revétement @& depaisseur modulable peut
egalement étre formé a la surface de nanofibreSi@e Nous avons donc démontré la
faisabilité de la synthése, a grande échelle et des codts réduits, de ces nanocables qui
sont d’'un intérét important en vue d’'une intégnatitans des composites thermostructuraux

nanorenforcés.

Par alilleurs, la confrontation des différentes elgmées a permis de dégager un
certain nombre de résultats concernant la modificate surface du SiC par BN :
0 La surface de SiC joue le role de promoteur ou atalyseur pour la formation du
dépbt de BN, sans doute via la formation de liadsRifO-Ben surface des nanofils.
0 La synthése et la cristallisation du dépdt de BNtgsteux étapes discontinues du
procédé d’élaboration du revétement.
o Méme si une croissance simultanée des deux matar@apeut pas étre completement
exclue, la synthése indirecte de NCs SIC@BN tepdoaver que le revétement de BN est

synthétisé post-croissance des nanofibres SiC de cce
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[1.2. Nanocables a base de SiC et de ZnO

Apres ['élaboration de nanocables pour des apphcat meécaniques
(thermostructurales), le challenge que nous nousnses fixés dans cette partie est la
synthése de nanocébles multifonctionnels, susdegtille combiner les performances
mécaniques du SiC a la propriété spécifique d’'utérieau fonctionnel. Il est ainsi possible
d'imaginer que le nanocomposite résultant puissesirsal’élément de base pour la
construction d’'un nanocapteur ou d'un nanosysténeetré-mécanique (Nano-Electro-
Mechanical Systems, NEMS). Afin de démontrer Iadhilité de I'élaboration de nanocables
multifonctionnels, nous avons arbitrairement chdisirecouvrir un nanofil a base de SiC par
de l'oxyde de zinc, ZnO. Ce dernier présente emtefles caractéristiques optiques et
électroniques qui laissent envisager des appligsititans des domaines industriels variés. Par
exemple, le gap élevé de ZnO (3.37 eV, gap didectpermet de générer/absorber de la
lumiére dans le domaine de l'ultraviolet (UV) a fmmature ambiante. Cette propriété lui
confére un grand nombre d’applications dans de memxbsecteurs tels que la cosmétique
(creme anti-UV), I'énergie (cellule photovoltaiqud)environnement (dépollution avec
I'oxydation de polluant) ou I'optoélectronique (mdaser UV). La stratégie que nous avons
envisagée pour atteindre cet objectif est 'impeggm d’un buvard de nanofils a base de SiC
dans une solution de précurseur de ZnO.

Pour la synthese de la solution de précurseur @ 8asZnO, nous avons utilisé un
mode opératoire extrémement simple décrit dangtéadture et permettant de préparer des
nanoparticules de ZnO de trés faibles dimensio86][XCe procédé consiste en la préparation
a basse température d’'une suspension d’acétatende Zn(OAc), dans I'éthanol. Apres
addition au goutte a goutte d’'une solution de KQtgdl'éthanol, la solution de précurseur
devient limpide. Un feutre de nanofibres de Si@paré selon la méthode décrite au chapitre
Il et lavé avec une solution de kFafin d’éliminer toute trace de silice en surfaest, alors
immergé a 0°C dans la solution de précurseur. ugdeest ensuite séché a l'air pendant 48H

a température ambiante. L'échantillon obtenu estvié par MEB (Figure 111.13).
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Domaines de gel

Nanocable SiIC@Si©

Figure 111.13 : Image MEB des nanofibres SiC imprégs par un sol de ZnO

La figure 111.13 montre clairement que des domaidegyel sont inclus aléatoirement
dans le réseau de nanofibres entrelacées. Ceciatspndtenir 'hypothése qu'il n'y a aucune
interaction entre le sol de ZnO et le réseau defifzies SiC. Ce résultat doit étre relié a la
faible affinité de SiC avec la solution d'éthandfin de remédier a cet inconvénient, une

expeérience en tout point semblable a été réaligée @n réseau de nanocables SiIC@SiO

Un échantillon de nanocables SiC@gi@®donc été préalablement préparé selon la
meéthode décrite au chapitre 2. De la méme maniges avons simplement immergé le
réseau de nanocables dans la solution de précsiraedffC pendant 1 minute. Le feutre est
ensuite séché a l'air pendant 48H a températuraaautet L'échantillon obtenu est ensuite
chauffé sous Argon (pour éviter 'oxydation compléu carbure de silicium) jusqu'a 2G0
400°C et 600°C. Un palier de 2h est réalisé a la températuaddin

Une analyse par diffraction de rayons X a été enge sur une série d'échantillons

bruts, puis chauffés a 200°C, 400°C et 600°C. liférdnts clichés de diffraction sont notés

respectivement de (a) a (c) sur la figure 111.14.
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Figure 111.14 :(a)-Clichés de diffraction du produit chauffé a 20(b)-chauffé a 400°C, et
(c)-chauffé a 600°C. Les pics caractéristiques’deytle de zinc de type "wurtzite" sont

annotés sur la figure. Les pics nosesorrespondent au carbure de silicium cubique.
Le cliché de DRX de la figure IIl.14 illustre tredairement la cristallisation
progressive entre 200°C et 600°C de la phase "welltde I'oxyde de zinc avec I'apparition

puis I'affinement des pics caractéristiques deecgltase.

Une analyse MEB a été réalisée. La figure lll.15ntr® une image MEB du produit
traité a 600°C.
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Figure 111.15 : Image MEB du produit brut aprestement thermique a 600°C

Comme illustré par la figure 111.15, le produit brabtenu est toujours constitué de
nanostructures entrelacées. On ne remarque pasf@ertte notable sur le diaméetre moyen
des nanostructures, il est ainsi difficile de canelsur la présence ou non d’'un revétement a
la surface des fils. On peut néanmoins remarqueréaence de particules (figure 111.15,
fleche blanche) qui atteste de la formation d’'uoevelle phase solide a l'intérieur de la

mousse.

A ce stade, I'analyse XRD n’est pas suffisante poonfirmer la présence d’'un
revétement ZnO a la surface des fils, une analyse rpicroscopie €électronique en
transmission est donc nécessaire. La figure lligtésente une image METHR d'un

nanocable.
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Figure II1.16: (a) Image METHR des NSs SiC@&MXnO apres traitement thermique
jusqu'a 600°C, (b) Image METHR d’une nanopartidn®© localisée a la surface du NC

L'image METHR de la figure 1ll.16 montre que lawstture des nanocéables a été
modifiée. Un revétement constitué de nanoparticdeeZnO, aléatoirement agglomérées, est
visible sur toute la longueur du nanocéable. Les B#*ZnO ont un diamétre moyen d’environ
5 nm. Ce revétement est relié par une phase amosgitrdbuée a de la silice, faisant
l'interface avec le cceur de SiC. Cette observgtienmet de supposer que la couche de silice
en surface des nanofils joue un réle prépondématde la formation du revétement. Nous
pensons que ce processus met trés certainemes &sjgroupements hydroxydes Si-OH en

surface des nanocéables initiaux et leur capacié@agir avec l'alcoxyde de zinc.

En conclusion, I'ensemble des analyses effectig@sdonc a prouver que nous avons
réussi a obtenir des nanocéables SIC@&@nO. La présence de particules micrométriques
incluses dans le réseau 3D de nanofils indique lgugrocessus doit étre optimisé. Une
fraction résiduelle de solution a pu étre emprigenrdans le réseau et donner des

nanoparticles libres qui ont pu s’agglomérer larcHauffage.
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[1l. Modification structurale des nanofils a base & SiC lors de

traitement thermique sous atmosphére controlée

[11.1. Oxydation a haute température des NCs SiC@C

L’ensemble des nanofils formés selon le procédétd#ens le chapitre Il présente des
diamétres homogenes de I'ordre de 40 nm. Pourigegtapplications ainsi que pour I'étude
de leurs propriétés physiques, il peut étre ing&netsd’obtenir des lots de nanofils présentant
un diamétre moyen bien inférieur a cette valeuurRela, nous avons envisagé une réduction

post-synthese du diameétre des nanofils par attelgjugque.

Nous avons étudié la combustion sous air sec a58QM échantillon de nanocables
SIC@C, identique a celui décrit dans le chapitraf@és 1h de chauffage, le produit est passé
d’'une couleur noire a une couleur blanche. En acemec cette observation, I'analyse par
DRX de [I'échantillon a montré la disparition descgicaractéristiques du carbone
turbostratique, alors que les pics du carbure ldgusn cubique ne semblent pas affectés par
le traitement thermique. L’analyse par MEB de l&dillon indique qu’il est toujours
constitué des nanostructures 1D entrelacées, enautifférence notable avec I'échantillon
de départ n’est observée. La figure 11.17 monmecliché MET des nanostructures obtenues

apres cette étape de pyrolyse sous air.
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Figure 111.17 : Image MET en mode conventionnel dasocables SiC@ Si@btenu par

pyrolyse des NCs SiC@C

Comme illustré par ce cliché MET, les nanostrucuwbtenues sont toujours de type
nanocable mais le revétement de carbone turbagteatprésent a l'origine (avant le
traitement thermique sous air) qui était carackénmr un diametre hétérogene et de
nombreuses asperités, a été remplacé par une cplusheomogéne. L'analyse chimique par
spectroscopie par perte d’énergie d’électrons, mudigue que le coeur est toujours formé de
carbure de silicium cubique mais qu’il est recotuvear une couche de silice amorphe,
formant ainsi des NCs SiC@SiQ.es nanofibres de SiC constituant le coeur du cétrie ont
des diameétres compris entre 10 et 30 nm, plusspiiivant le traitement thermique sous air.
L'épaisseur de couche amorphe varie entre 10 etrdOPar conséquent, nous pouvons
déduire de ces observations que, pendant le traitethermique sous l'air sec, la couche de
carbone a été entierement consommeée par oxydawsnNFs SiC, constituant le cceur des
NCs SiC@C de départ, ont également été oxydéesadobrainsi naissance a des NCs
SIC@SiQ. En accord avec ce phénoméne d'oxydation, le di@mmoyen des NCs
SIC@SIQ est globalement du méme ordre de grandeur que delewoeur SiC des NCs
SiIC@C de départ.

129



Chapitre 11l : Modification Chimique et Structurales Nanofils a base de SiC

Il est également intéressant de noter que les xo$aD des NCs SiC@Sfigure
[11.17) ne sont pas toujours situés au milieu (gétgue) des NCs, comme lors d'une
croissance directe. Ce résultat peut étre attréoitéa la position des NCs SIiC@C par rapport
a la circulation d'air sec pendant la pyrolyse, mpurrait conduire a une oxydation anisotrope
des NFs SIiC, soit a des vitesses d’oxydation diffegs entre la terminaison C et la
terminaison Si du monocristal SiC [187]. Remarqugus la NF de la figure 111.17 n’est pas
orientée [111] selon I'axe de croissance. Elle mkurtc présenter des faces Si et C de part et

d’autre de la fibre.

Les NCs SiC@Si@ainsi formés ont été traités par de l'acide flydrlue concentré

(50%) pendant 48 heures a la température ambiapi@s filtration, le produit a été lavé
plusieurs fois consécutivement avec de I'eau ldistppuis de I'éthanol absolu. Une étape de
séchage en étuve a 100°C pendant 4 heures a név&délide bleu-vert. L’analyse de ce
solide par MEB indique que la morphologie des étihans (nanofils entrelacés) n'a pas été
affectée par ce traitement chimique. L'analyseMiaT a permis d’établir que I'échantillon est
formé des NFs entrelacées, d’'un diamétre hétérogitare de 10 a 30 nm pour des longueurs
de plusieurs centaines de micromeétres. A titrelusitation, la figure [ll.18a montre une
image METHR d’une nanofibre. Il est intéressantel@arquer la présence d’'une couche de
silice native sur la surface de la nanofibre. Lansformée de Fourier (figure I11.18b)
effectuée sur le cceur de la nanofibre montre leketa de diffraction caractéristiques de
distance ¢h; = 2,51 A dus-SiC.
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-t

Figure 111.18 : (a) Image de METHR d’'une nanocable SIC@SiQ@ (b) Transformée de
Fourier effectuée sur le coeur @eSiC. (c) Image reconstruite de la zone encadrée en

pointillés blancs de I'image METHR.

Nous avons donc démontré expérimentalement qubl@ss SiIC@SIQ peuvent étre
convertis en NFs de SiC par lavage a l'acide flydrigue, avec une forte réduction du

diamétre initial.

L'alternance d’étapes d’oxydation sous air sec pla@idavage par Hig apparait donc
comme un procédé tres simple pour réduire le digntks nanofils & base de SiC. Nous allons
maintenant essayer de déterminer s'’il existe umédia ce procéde, c'est-a-dire une taille
critigue (minimale) pour les nanofils en dessous lalguelle les attaques chimiques se
traduiraient par une dissolution totale des nasofffour cela, nous avons répété 6 fois

131



Chapitre 11l : Modification Chimique et Structurales Nanofils a base de SiC

successivement les étapes de pyrolyse sous alrlaeage HE, sur I'échantillon précédent.
Apres chaque expérience, la masse de I'échantidindiminuer attestant de I'oxydation de
SiC en SiQ puis son élimination. Les résultats obtenus séstimés dans le tableau III.1. Il
est intéressant de remarquer qu’a partir de I'é@llan T3, nous avons dd augmenter
graduellement la température d’'oxydation de 55070@C. En effet, I'échantillon obtenu en
fin d’expérience T3 s’est avéré résistant a I'oxi@asous air a 550°C. Ce phénomeéne peut
étre attribué soit a la prépondérance de terminaisdicium a la surface du nanofil, soit a une
modification de la réactivité chimique du SiC pales faibles diamétres. Une plus grande
résistance a lI'oxydation pour des nanostructuresdéDaibles diametres a déja été décrite
dans la littérature, notamment dans le cas destuiae® de BN [188]. Ce phénomene s’est
répété avec les échantillons issus de T4 et Téguienous a contraint a augmenter la

température d’oxydation jusqu’a 700°C.

Tableau Il1.1 : Evolution de I'échantillon en forart de nombre de traitements effectués

Température Masse de
Traitement | d’oxydation | I'échantillon
) (9)
T0 2,00
T1 550 1,22
T2 550 1,10
T3 550 1,00
T4 600 0,9
T5 650 0,61
T6 650 0,50
T7 700 0,27

L’échantillon obtenu apres I'expérience T7 a étalyse par microscopie électronique
en transmission. Cette étude a permis de confitmm@résence de nanofibres de trés faible
diametre (<10nm) (figure 19a et 19b). Ces nandfibrésultent nécessairement de la
diminution du diameétre par le procédé d’attaquemitpie puisque aucune nanofibre de
diametre inférieur & 20nm n’avait été observée tapsoduit de départ.
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Figure 111.19 : Images METHR des NFs SiC obtenygag&sune succession d’étapes

d’oxydation / lavage HF.
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Par ailleurs, il est intéressant de noter que deapulations de nanofibres ont été
observées dans I'échantillon :

a) L'attaque s’est produite de facon homogéneautetla longueur de la nanofibre de départ,

ce qui conduit & la formation d’une nanofibre S&Cdiamétre homogéne. (Figure 111.19a).
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b) L’attaque s’est produite de facon hétérogendasiongueur de la nanofibre de départ, ce
qui lui conferein fine des caractéristiques géométriques particulieresnetliameétre tres
fluctuant sur toute la longueur du fil (Figure 1®b). Le diametre de la nanofibre de la figure
[11.19b varie en effet entre 5 et 12 nm sur quesgunanometres de longueur. Nous suggerons
gue cette variation brutale de diameétre peut &liée a une différence trés nette de vitesse

d’oxydation suivant certaines directions.

Dans le cas d’'une nanofibre présentant des domhkinaksés a forte densité de faute
d’empilement, une géométrie particuliere appafature 111.20). Les analyses METHR ont
montré que la vitesse d’oxydation était plus imaote sur les domaines monocristallins que
sur les domaines a forte densité de défauts, ceanduit a cette morphologie particuliére.
Cependant, une forte densité de fautes d’empilemans/5-SiC peut créer localement une
modification structurale de la phase cubique etadra un empilement hexagona§iC) et
par conséquent un changement de certaines praprigignséques du cristal comme sa
vitesse d’oxydation [187].
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200 mirm

Figure 111.20 : (a) Image MET en mode conventiondigine nanofibre SiC, présentant des
zones localisées de défauts structuraux, apréesuceession d’'étapes d’oxydation / lavage
HF, (b) Image METHR sur la zone encadrée en ptésthleus

1.2 Comportement des NCs SIC@SiQ a haute température sous

atmosphere d’azote

Un lot de nanocables SiIC@Si@ été préalablement préparé selon la méthodet@écri
dans le chapitre 2. L'expérience a été réaliséehaffant sous balayage d’azote, jusqu’a
1400°C et pendant 10h, les nanocables placés dags nacelle dalumine. En fin

d’expérience, un solide blanc est collecté et agaly

Par diffraction des rayons X (DRX) réalisée suchigntillon brut, aucune différence

n’est détectée avec les NCs SiC@5Si@ départ. La morphologie de I'échantillon obsegrae
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MEB a cependant révélé la présence de NanostrsciiN8s) possédant une géomeétrie
particuliere, des nanofils en "collier de perlegnene illustré par la figure I11.21. Ces

nanostructures se présentent sous l'aspect d’uofihnaentral décoré de facon relativement
réguliere et sur toute sa longueur par des gottgslenanomeétriques solidifiées. Certains
nanofils présentent une forte densité de goutedetd’autres ne sont que plus localement

décorés.

Figure 111.21 : Images MEB des nano "colliers delggeSiC@SiQ
Ces nano-"colliers de perle" ont été analysés pam M.a figure 111.22 montre deux

nanocables d’environ 50 nm de diametre. L'un prieseleux gouttelettes sur la longueur

observée tandis que I'autre n’est pas recouveitadongueur observée.
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_Zm_

Figure 111.22 : Image MET d’un nano "collier de [@ErSiC@SiQ

Les images réalisées par METHR (figure 111.23) metten évidence que le cceur des
nanofibres (figure 111.23a) est cristallisé puisqdes franges de réseau sont visibles. Le
diametre du cceur est autour de 30nm a 40nm ceogeispond au diamétre de cceur de NCs
SiIC@SIiQ du départ. Par contre, sur la gouttelette (figlir23b), aucune frange ou début de
cristallisation n’apparait ce qui laisse penser gaalépdt est amorphe. Son épaisseur varie

entre <1 nm et 30 nm.

Figure 111.23 : Images METHR d’un nano "collier derle"
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Nous attribuons ce résultat au fluage du revéterdensilice présent initialement
autour de la nanofibre de SiC. La silice s’est pgegivement rassemblée en gouttelettes
sphériques pour minimiser son énergie de surfa@@, [189]. Notons que dans ces conditions

expérimentales, il 'y a pas eu de réaction entde 8 N,, ou SiC et M.

[11.3. Comportement des NFs SiC sous ammoniac a h&a température :

formation de nanorods de SiN,4

Dans cette série d’expériences, nous sommes hutis lot de nanofibres de SiC
obtenu par un traitement par i/ partir d’'un lot de nanocables SIC@&i0es NFs SiC ont
eté chauffées sous balayage d’ammoniac jusqu’a °CAQ@endant 10h. L’analyse par
diffraction des rayons X (DRX) du produit final ntom une trés nette évolution par rapport
aux nanofibres de départ (figure 111.24). Les poasactéristiques de la phase cubique du
carbure de silicium ont tous disparu. On note égaid I'apparition de plusieurs pics, tous

caractéristiques de la phase hexagonale du ndeusdicium,a-SizN4 [190].

1000 H
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Figure I11.24 : Cliché de diffraction des rayonsdX solide collecté dans la nacelle apres
traitement sous N Tous les pics correspondent a la phase hexagahalaitrure de

silicium.

L’'observation par MEB (figure 11.25) a révélé umprofonde modification de la

morphologie des nanostructures constituant I'ééhamt Aucune nanofibre n'a été détectée
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et I'échantillon est entierement constitué de namminets ou nanorods (Figure 111.25). Ces
derniers présentent des diameétres trés hétérogilaed de 20 nm a 500 nm pour des
longueurs inférieures a 1@m. Il est intéressant de remarquer que ces nano®d®nt pas

circulaires mais présentent une section hexaggoatele bleu, Figure 111.25).

Figure 111.25 : Images MEB des nanorods d¢Ngi

L'étude de la structure de ces nanorods a été denpar MET. Les observations ont
permis de confirmer I'hétérogéenéité des diametredoegueurs de ces derniers (figure
lll.26a). Les analyses chimiques ont montré qusdsit constitués de silicium et d’azote. La
transformée de Fourier (figure 111.26¢) a confirt@présence de la phase hexagonale du
nitrure de siliciuma-SizNg. Il est intéressant de noter qu’aucun revétemenété observe a

la surface des nanorods deN&i
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Figure 111.26 : (a) Image MET en mode conventiondek nanorods 4 (b) Image de

METHR d’un nanorod, (c) Transformée de Fourier@fiée sur le coeur du nanorod dgNgi

Le mécanisme de croissance de ces nanorods n’ssemn@re tres clair. A ces
températures, nous savons que 'ammoniac est fEmEnt dissocié en hydrogéne et azote
[191,192,193]. Nous suggérons que I'hydrogéene dilest donc susceptible de réagir a haute

température avec le carbone du SiC selon la réastitvante :

SiCis) + 2h ) > §h+CH

Cette réaction se produit certainement préférdatent au niveau des fautes
d’empilement. Le silicium libre peut réagir aveadbte provenant de la dissociation de
'ammoniac, pour faire nucléer un germe deNia la surface des nanofils de départ selon
I'équation :

3Si + 2N — > Mg
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Il est également possible denvisager que la ntioldade SiN, se produise

directement a partir de SiC et d'ammoniac sela@éation suivante :

3SiC+4NH > Sl +3CHy

Cette étape est suivie par une croissance des mstaox de SN, par consommation
du silicium provenant des nanofibres SIiC. Le mérari de ce procédé de
nucléation/croissance pourrait étre relié a unedgamobilité atomique du silicium a cette
température. Ce dernier pourrait ainsi se déplsgeta surface des nanofils pour réagir avec
I'azote au contact des germes. Une autre hypotigigeourrait étre évoquée pour justifier la
croissance de ces cristaux serait une sublimatioSiddes nanofils. Le S pourrait ainsi

venir se condenser sur le germe et entretenioiasance du monocristal del$i.

La diversité des longueurs et diametres des mastaar pourrait étre reliée a
I'élimination préférentielle du carbone sur les esra forte densité de fautes d’empilement.
Ce phénomene, associé au fait que ces zones dgsdétmt réparties aléatoirement le long
d’'un fil, pourrait conduire a la fragmentation demofils SiC a partir des zones de défauts en
morceaux de longueurs variées, puis a la croissgmoanorods g, de tailles différentes en
fonction de la taille des fragments de nanofilseaprupture. Le facettage hexagonal des
"nanorods” et leur diamétre élevé montre que lessamce latérale du cristal delj est plus
importante que dans le cas de SiC. L’élargissengopere donc au détriment de

I'allongement.

[11.4. Comportement des Nanocables SIC@SiO sous argon a haute

température

Un lot de nanofils SiC, présentant une couche @ 8e 2 a 3 nm d'épaisseur et
préparé selon I'expérience de référence décrites darchapitre I, a été chauffé dans une
nacelle en graphite sous argon jusqu'a 1800°C.ikr’&xpérience, un solide de couleur
bleu-vert est collecté dans la nacelle en grapéitenalysé. L'observation MEB de la
morphologie de I'’échantillon a révélé une augmématie la rugosité de la surface des NFs

comme illustré sur la figure 111.27.

141



Chapitre 11l : Modification Chimique et Structurales Nanofils a base de SiC

Figure 111.27 : Images MEB des NCs SiC@gitaités a 1800°C

Le diamétre des nanofibres est devenu plus impoeiarmoyenne et hétérogéne sur
leur longueur. Ces diametres sont compris entreetl800 nm mais sont majoritairement
inférieurs & 60 nm. La présence de coudes angsi@ubes nanofibres rend difficile la mesure
des longueurs, qui peuvent néanmoins étre estimd@Srieures a 100m. Les fibres ont
perdues leur souplesse et sont devenues tresréaéaies observations effectuées par MET
montrent que les nanostructures sont toujours itoéss de carbure de silicium cubique
(figure 111.28).
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b)

Figure 111.28 : (a) Image MET en mode conventiondes nanofibres SiC aprés traitement a
1800°C sous Ar (b) Image de METHR d’une nanofibre

L’'observation par microscopie électronique en tnaission en mode haute résolution
réalisée sur cet échantillon a permis de confirithgtérogénéité de diametre le long des
nanofibres (figure 111.28a). Les caractéristique&ométriques des angles ont été examinées
plus en détail par METHR. La figure I11.28b représeune nanofibre d&SiC d’'un diametre
de 30 nm environ et qui présente un angle. L'étalge résolution montre que cet angle est
basé sur la zone a forte densité de faute d’empiemais aucun changement de direction de

croissance n'est observé.

En résumé, le traitement thermique des NFs SiCO8°18 conduit uniqguement a une
restructuration de leur morphologie. Nous suggérpresc’est la mobilité des atomes de Si et
C a haute température a la surface des nanofilparniet cette restructuration. Les éléments
migrent de la surface des zones a forte densititiits vers les zones monocristallines. Ce
phénomeéne induit une diminution du diametre au auveles zones de défaut et une

augmentation du diametre des zones monocristallihe=n résulte des variations dans le
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diameétre des nanofibres résultantes et I'appariiangles marqués et caractéristiques entre
ces deux parties. Comme précédemment et commelteéneative a une simple mobilité de
surface des atomes, une sublimation des élémerdgs Gipuis une recombinaison dans les
zones monocristallines peuvent également étre agdes. Une étape préliminaire a ce
facettage est certainement I'évaporation du revéterde silice, laissant ainsi la surface de
SiC libre. Avec un post-traitement thermique, l&gemce d’'une fine couche de silice en
surface des nanofils (figure 111.28) est attrib@éene oxydation de ces derniers au contact de

I'air ambiant.

De plus, il est intéressant de noter qu'il n’y & pa de graphitisation de la surface des
nanofils {.e. formation d’'un revétement de carbone) par sublongpréférentielle du Si via
des espéces gazeuses de typgs,Sctomme cela est souvent observé en surface de
monocristaux de SiC a ces températures et soud9¥.[ Cette différence de comportement
entre le "bulk" et les nanofils peut étre attribderdle du Si@ évaporé. En effet, Sig
présent dans I'atmosphére du four en quantité rémligeable compte tenu de la surface
spécifiqgue importante de nos nano-objets, est ptibteede réagir avec le carbone de surface,

conduisant ainsi a la formation de SiC.

[11.5. Comportement des NCs SiC@C sous argon a hagitempérature

Un lot des nanocéables SIC@C, préparé selon la méttécrite dans le chapitre Il, a
ete chauffé a 1600°C pendant 2H sous argon. Ed’éxpérience, une mousse de couleur
bleu-vert est collectée dans la nacelle en gragitenalysée par MET (figure 111.29). Les
nanofils de départ étaient constitués d'un cceuragbure de silicium cubique recouvert par
un dépdt faiblement cristallin et désorienté debone turbostratique (cf figure 11.17, 11.19,
page 72 et 75, chapitre II). La figure 111.29 mantme profonde modification de la structure
des NCs avec la température. Le cceur de carbursilideim cubique a commenceé a
recristalliser pour donner des motifs identiqueseax décrits dans la partie précédente. Le
dépb6t de carbone s’est lui graphitisé pour donngssance a un ensemble de plans
concentriques de structure trés proche de celleaestubes de carbone (Figure 111.29b). On
distingue trés clairement I'orientation des plaf®2) du carbone selon I'axe du NC. Le
traitement thermique de nanocéables SIC@C conduit dda formation de nanostructures de
type SIC@CNTs, constituées de nanotubes de carbonétiwall encapsulant des
monocristaux de SiC.
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L4 &t £ ‘\w.--,.'" - >
Figure 111.29 : (a) Images MET en mode conventidrdeenanostructures de type SIC@CNTs
b) Champ sombre de (a) qui montre la localisatierCMTs, (c) Image MET en mode haute

résolution de la nanostructure, (d) TransforméEalgier effectuée sur la nanostructure.

La morphologie des nanostructures obtenues rappelle de nanocébles du méme
type obtenus par le groupe de Bando en 2003, p#ertrent thermique a 1600°C sous
ultravide de nanocéables SIC@S@C préparés par VLS a partir de nanoparticules eéle F
[195]. La figure 11.30 montre des clichés METHR wignocables SIC@CNTs obtenus par le

groupe de Bando.
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Figure 11.30 : Clichés METHR de NCs SIiC@CNTs obtepar le groupe de Bando [195]

Dans le cas de Bando, il ne s’agit pas vraimenhal®tubes de carbone continus,
puisque les cristaux de SiC ont un diameétre supedecelui des CNTSs. Il s’agit donc plutot
de cristaux de SiC connectés entre eux par des plenCNTs. Les auteurs ont proposé que
ces nanostructures discontinues résultent des d&aotions concurrentielles suivantes se

produisant aléatoirement le long des nandfils :

SiC) + SiQe — > SiQ) + COy
Ce + SiQ > Sig) + COy

Les auteurs ont ainsi indiqué que la premiere i@aast a I'origine des domaines
"ponts de CNTs" et que la deuxieme réaction egbresable des domaines "cristaux larges de
SiC".

Méme si la morphologie des nanostructures que agass obtenues est trés proche,
nous ne partageons pas la méme analyse que leegdmiBando sur le mécanisme de
croissance. Nous savons que lorsque I'on portendasfibres de SiC a haute température,
une restructuration se produit conduisant au déptaat (par migration ou sublimation) des
atomes des zones de forte densité de défautswsugtvers les zones monocristallines. Dans
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notre cas, le produit de départ est constitué dec@bles SIC@C. Sous l'effet du traitement
thermique, le revétement de carbone a cristalRanforcé sans doute par un effet template
des nanofils SiC de cceur, cette cristallisatiooradait & I'obtention de nanotubes de carbone
multiparois cylindriques, sans liaison chimiquetéoavec le cceur de SiC. Ce dernier a pu lui
se comporter de facon tout a fait identique a aermpus avons vu dans la partie précédente :
déplacement des atomes, vraisemblablement par tioigrdue a une mobilité de surface
élevée, des zones de densité de défauts élevée laerzones monocristallines. Ce
déplacement a conduit a une consommation totaleatess a forte densité de défauts et a la
formation de monocristaux de SIiC cubique aléatcgrmiépartis au sein de nanotubes de
carbone multiparois. La différence de cinétiquedépelacement des atomes dans ce cas de
figure par rapport a I'exemple précédent de namesille SiC seules, pourtant portées a plus
haute température (1800°C au lieu de 1600°C) pendatemps équivalent, peut étre reliée a
un effet de confinement a l'intérieur des CNTs. doefinement implique probablement une
plus grande mobilité des atomes dans les CNTs goe Ithtmosphére de travail, sans doute a

cause de I'absence d’interaction avec toute phazeuge.
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V. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était d’étudier les pbd#ies de modification chimique et
structurale des nanofils a base de SiC. Nous atartsd’abord montré la faisabilité de la
synthése a grande échelle et avec des colts réfuitenocables multifonctionnels de type
SIC@BN ou SIC@Sig@ZnO. D’autre part, I'épaisseur du revétement deurd de bore
elaborée en surface des nanofils lors de synthedieecte de nanocables SIC@BN est
modulable. Toujours dans le cas du BN, les résubtapérimentaux permettent d’envisager
gue le dépbt est généré post-synthése par décdinpodé précurseurs gazeux a la surface
des nanofibres. Dans tous les cas, la formatiohat®ns ou d’interactions fortes entre les
nanofils de départ et le précurseur (gazeux ouodmien) joue un rbéle majeur dans la
localisation de la croissance du matériau foncebrinla surface des fils. La validation de
cette étude de faisabilité devrait ouvrir de nolegelperspectives d’applications pour nos

nanomatériaux a base de SiC.

Par ailleurs, le traitement thermique des nandiilbase de SiC sous atmosphere
contrélée est apparu comme un outil polyvalent pmaduler la nature chimique et la
structure cristallographique de nos nanomatériBes. nanofils de SiC de diametres réduits,
des nano-"collier de perles" de type SiC@S5ies nanorods degSi, et méme des nanotubes
de carbone incorporant des nanocristaux de SIC@®INTSs) ont été élaborés. Ces études
permettent de mieux cerner le comportement desfitmi®C dans le domaine des hautes
températures. Le déplacement des atomes de Si @arCmigration en surface ou par
sublimation, a été mis en évidence expérimentaleniéansemble des résultats collectés
dans cette étude va nous permettre de mieux désconditions d’utilisation de nanofils de
SiC dans le domaine des hautes températures etiofode I'atmosphére de travail.
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V. Partie expérimentalé

V.1. Synthése directe de NCs SIC@BN

Dans une expérience préliminaire, une poudre fordiée mélange équimolaire de
silicium (1,1 g, Aldrich, Si powder 95 mesh) et de borique (6,1 g, Aldrich, 99.8%) est
transformé par déshydratation en un mélange deiusili et d’'oxyde de bore, B3, par
chauffage sous balayage d'azote (débit d’azote=200m"') et jusqu’a 175°C (vitesse de
chauffe 300°C.H). Sous atmosphére de gaz inerte, cette nacellaltenine contenant le
précurseur de bore et de silicium est ensuite rgtel par un support de condensation en
graphite (Carbone Lorraine C2120, total des imgsretl1ppm). Une nacelle contenant du
polypropyléne (8,00 g) est placée en amont dedallgacontenant le mélange d’acide borique
et du silicium dans le sens du trajet du gaz vect€a systéeme est chauffé sous balayage
d’azote (débit 10 mL.m#) jusqu'a 1450°C (vitesse de chauffe 400°8.Mprés 10 heures de
palier a cette température, le four redescend godeature ambiante en 4h. En fin
d’expérience, une masse d’environ 500 mg d’'une s®ds couleur blanche est collectée sur

la face interne du disque de condensation.

V.2. Synthése indirecte de NCs SiC@BN

Dans une expérience préliminaire, une poudre fordiée mélange équimolaire de
bore (1 g, Aldrich, 99%) et d’acide borique (6,1 Aldrich, 99.8%) est transformée par
déshydratation en un mélange de bore et d’'oxydsode BO3, par chauffage sous balayage
d'azote (débit d’azote=200mL.rth et jusqu'a 175°C (vitesse de chauffe 300°§..lSous
balayage de gaz inerte, un feutre de NFs SiC appasté, synthétisé selon la méthode décrite
au chapitre 2, est déposé sur la nacelle de peaagrge bore. Les nanofils ont été préparés en
choisissant un rapport de précurseurs de Si / Quelle revétement de silice formé soit le
plus mince possible. De plus, toute trace de s#i¢a surface du réseau de nanofils de SiC a

été eliminée par un traitement par548%).

2 NB. Comme nous n'avons aucune donnée précise siaxicité éventuelle de ces nano-
objets, des précautions sont systématiquementspeimecernant la manipulation des nanofils
(port de gants, masque...).
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Le systeme expérimental est ensuite introduit alesyage de gaz inerte dans le four.
Ce systéme est chauffé sous balayage d’ammoniac(téhit 10mL.mit) jusqu'a 1200°C
(vitesse de chauffe 600°Ch Aprés 5 heures de palier a cette températur@o¢?), le four
redescend a température ambiante en 4h. En finpéience, le feutre de nanofils est

récupéré et analysé.

V.3. Nanocéables a base de SiC et de ZnO

L’ensemble des étapes de synthése est réaliséatmasphére contrblée avec une
verrerie de type Schlenk et une rampe mixte videwarPour la synthése du précurseur a base
de ZnO, nous avons transposé un mode opératoiré dans la littérature et permettant de
préparer des nanoparticules de ZnO [186]. Dansallorf) une masse de 1,53g de Zn(GAc)
(8,3 mmole) est introduite dans 74 ml d'éthanolydnt. Dans un second ballon, une masse
de 1,582g de KOH (28,2 mmole) est dissoute dansnR@d'éthanol anhydre. La solution
basique est ensuite additionnée au goutte a gautteax solution d’acétate de zinc,
préalablement refroidie a 0°C. Aprés addition,dluson de précurseurs devient transparente
et doit étre impérativement conservée a une termpéranférieure a 4°C pour éviter toute
nucléation spontanée de ZnO. Deux types de budgrdsnofils ont été employés :

0 unréseau de nanofibres de SiC, obtenu en chaisileseapport de précurseurs Si /
C de telle sorte que la couche de silice en sudaitda moins épaisse possible. Le
feutre obtenu est ensuite immergé dans une soldgddRq afin d’éliminer toute
trace de silice en surface.

0 un réseau de nanocables SIC@Si@Obtenu en choisissant le rapport de
précurseurs Si / C de telle sorte que la couchsild® en surface soit d’'une

épaisseur de 5 nm environ.

Pour I'imprégnation, nous avons simplement immdegééseau de nanofils dans la
solution de précurseurs a 0°C pendant 1 minuteeutre est ensuite séché a I'air pendant
48H a température ambiante. Dans le cas du réseaanbcables SiC@SiO'échantillon
obtenu est ensuite chauffé sous Argon (pour évVitersydation compléte du carbure de
silicium) jusqu'a 208C, 400C et 606C (6(°C/h). Un palier de 2h est réalisé a la température
finale.
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V.4. Oxydation a haute température des NCs SiC@C

Un réseau de nanocables SiC@C a été élaboré selamethode décrite dans le
chapitre 2. Le feutre obtenu est de couleur noexperience a été réalisée en chauffant, sous
balayage d'air sec (débit =5 mL.fnet jusqu’a 550°C (vitesse de chauffe 200°(,.hes
nanocables placés dans une nacelle d’alumine. Rbrée palier a 1400°C, le four redescend
a température ambiante en 4h. En fin d’expérieandgutre de couleur blanche est collecté

dans la nacelle en alumine.

V.5. Comportement des NCs SIC@Si© a haute température sous

atmosphere d’azote, synthese de nano-"colliers depe" SIC@SIO,

Un lot des nanocables SiIC@Si@été préalablement préparé selon la méthodet@lécri
dans le chapitre 2. L’expérience a été réaliséehanffant, sous balayage d’azotg (Nébit =
5 mL.mri%) et jusqu’a 1400°C (vitesse de chauffe 400°(;.kes nanocables placés dans une
nacelle d’alumine. Apres 10h de palier a cette tmaipre (1400°C), le four redescend a
température ambiante en 4h. En fin d’expérience,mousse est collectée dans la nacelle en

alumine et analysée.

V.6. Comportement des NFs SiC sous ammoniac a hautempérature :

formation de nanorods de SiN,

Un lot de nanocables SIC@Si@ été préparé selon la méthode décrite dans le
chapitre 2. Le feutre obtenu est ensuite immerges dme solution de HE afin d’éliminer
toute trace de silice en surface. L'expériencesaiiém été réalisée en chauffant, sous balayage
d’ammoniac (débit = 5 mL.mb et jusqu'a 1400°C (vitesse de chauffe 400°G.Hes
nanofibres placées dans une nacelle d’alumine. SAQ@h de palier a cette température
(1400°C), le chauffage est stoppé et le four remlebca la température ambiante en 4h
environ. En fin d’expérience, une poudre blancheceectée dans la nacelle en alumine et

analysée.

V.7. Comportement des NCs SiC@Sigsous argon a haute température
Un lot de nanocéables SIC@Si@ été préalablement préparé selon I'expérience de
référence décrite dans le chapitre 2, page 102elitee obtenu est ensuite immergé dans une

solution de HE, afin d’éliminer toute trace de silice en surfacexpérience a été réalisée en
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chauffant, sous balayage d’'argon (débit = 10%) .6t jusqu’a 1800°C (vitesse de chauffe
200°C.HY), les nanofibres placées dans une nacelle en itgagtprés 2h de palier & cette
température (1800°C), le chauffage est stoppé feuleredescend a température ambiante en
4h environ. En fin d’expérience, une mousse bleties collectée dans la nacelle en graphite

et analysée.

V.8. Comportement des NCs SIC@C sous argon a hauampérature

Un lot de nanocables SIC@C a été préalablementap¥égelon la méthode décrite
dans le chapitre 2. L'expérience a été réaliséehanffant, sous balayage d’argon (débit = 10
L.h'Y) et jusqu’a 1600°C (vitesse de chauffe 200%(.Hes nanofibres placées dans une
nacelle en graphite. Apres 2h de palier a cettgéeature (1600°C), le chauffage est stoppée
et le four redescend a température ambiante emviloa. En fin d’expérience, une mousse

bleu-vert est collectée dans la nacelle en graghismalysée.
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l. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord étudipdigvalence du procéedé de
synthése mis au point pour la croissance de nanafibase de SiC. Pour cela, nous nous
sommes intéressés a sa transposition a la préapardiin autre type de nanomatériaux
présentant un grand intérét technologique : lesotudies de nitrure de bore, BN. Apres
guelques généralités sur les nanotubes BN et pracedés de synthese décrits a ce jour dans
la littérature, une premiére partie sera donc @édi€la croissance de nanotubes BN
multifeuillets a partir d'une phase gazeuse, pandposition et adaptation du procédé mis au
point pour les nanofils SiC. Les caractérisationsnoques et structurales de ces nanotubes
seront étudiées, ainsi que l'influence des diffesgrarameétres expérimentaux qui gouvernent

leur croissance.

Dans une deuxieme partie, nous nous intéressemmmsuts a la synthése de
nanostructures a base de nitrure de bore, mais et & partir d'une phase liquide. Un
procédé de "templating" chimique a partir de memémalumine, couplé avec une approche
chimique adaptée, la pyrolyse de précurseurs midliées, sera utilisé pour la synthése d’un
réseau de nanotubules de BN alignés. Les carattéris chimiques et structurales de ces
nanotubules seront présentées. En étudiant I'éealstructurale de ces nanostructures sous
I'effet de traitement thermique sous atmospheraén@ous montrerons que ces nanotubules

peuvent se transformer en des nanotubes BN mullifisu
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lI. Quelques généralités sur les propriétés et tecigues de

synthése de nanotubes BN

[1.1. Introduction

En parallele des travaux sur les nanotubes de waylutes recherches ont été menées
afin de synthétiser, modéliser et étudier expértalement des nanotubes inorganiques
construits sur la base de matériaux présentantamadogie structurale avec le carbone
graphite. Ces études ont rapidement conduit undgnembre d’équipes a s'intéresser a son
alternative lamellaire communément appelée "grapblinc" : le nitrure de bore hexagonal,
h-BN.

En 1994, Coheret al. [196] ont prédit par des calculs de structure tébeique la
stabilité des nanotubes de BN. lls ont égalementtr@ajue ces derniers sont isolants, avec
un gap supérieur a 4 eV. Ce méme groupe a établiapmtrairement a leurs analogues a base
de carbone, la valeur de la bande interdite posimbBnotubes de BN est indépendante du
diamétre, de I'hélicité et du nombre de feuilleésas tubes [197]. Ce résultat, qui implique
une plus grande homogénéité des propriétés physidaes un lot de nanotubes de BN par
rapport a son analogue carboné, a été une avatiedéfgque majeure qui a amorcé un grand
nombre de travaux expérimentaux sur les NTs BN.r Pesl applications mécaniques ou
thermostructurales, un module d’Young de l'ordreld2? TPa [198] et une résistance élevée
a I'oxydation (stabilité jusqu’a 900°C sous atmamghoxydante) ont été décrits [188]. Toutes
ces propriétés ont permis d’envisager un grand memiapplications pour les NTs BN allant
de l'aéronautique et l'automobile (composites nantorcés), au domaine de I'énergie

(stockage d'hydrogéne) jusqu’aux dispositifs ogctebniques. [199, 200,201].

[I.2. Etat de I'art dans le domaine de la synthésde nanotubes de BN

Il est possible de distinguer deux grandes famitlestechniques de synthese de
nanotubes de BN : les procédés de croissancellonistgprocédeés dits a trés haute ou haute

température) et les nouvelles techniques de syati@sype “templating” chimique/physique.
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a) Les techniques de croissance cristalline
i) Synthese a trés haute température

a) Arc électrique

La technique de croissance par arc électrique tagiéemiere utilisée par Chopea
al. [202] en 1995 pour la synthése de nanotubes deHHBl.résulte d’'une transposition du
procédé mis au point pour la synthése des NTs id®ia, avec une cathode en cuivre et une
anode formée a partir d'un mélange de poudrehddN et de tungsténe. Le gaz dans
'enceinte était de I'hélium & une pression de @®0r et la température atteinte dans le
processus était proche de 3500°C. Ce procédé doaddes NTs courts et multifeuillets,
incorporant a l'une de leurs extrémités une paside tungsténe (mécanisme de croissance
de type VLS). Cette technique a été ensuite madibi@ Loiseatet al. [203] en 1996 pour
former un mélange de nanotubes mono- et multifesillen utilisant des électrodes de borure
d’Hafnium (HfB,) sous atmosphere d’azote a 700 mbar. Ce procédé par la suite repris
par plusieurs autres groupes mais la longueur si@a&eotubes BN reste toujours inférieure a
5 um [204,205].

P Ablation laser

Un an apres la synthése des NTs BN par arc élaetrimne technique d’ablation laser,
utilisée initialement pour la production de CNTsta étendue a la synthese de NTs BN par
Golberget al [206]. Elle consiste en la décomposition d’'undecide BN (principalement de
phase hexagonale) sous une atmosphere d’azotdest @mpératures supérieures a 2400°C.
En 2000, Laudeet al [207] ont revendiqué la synthese de nanotubeBNenultifeuillets
avec des rendements plus importants, mais auculeerva’'a été mentionnée. En 2001,
Loiseauet al [208] ont réussi, en utilisant un laser contilaupremiere synthese de nanotubes

BN majoritairement monofeuillets.

J) Procédé par torche plasma

Une torche plasma est composée d’'une anode pehgéetrdu central, servant de
tuyére d’'éjection de la colonne plasma, et d’'untbade autour de laquelle le gaz est injecté
pour traverser l'arc électrique et s’échapper atuyére anodique. Ce générateur a arc
interne permet d’obtenir une colonne plasma a emgpérature supérieure a 10000° K et dans
laguelle on peut injecter des réactifs. Ce procddé exploité par Shimizet al. [209] en

1998 pour la synthese de nanotubes de BN.
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il) Synthese a haute température

a) Synthése par activation mécanique

Cette méthode, déja décrite dans le deuxieme chadid ce manuscrit pour la
synthése de NFs SiC, a été également employédaeynthése des NTs de BN par Cle¢n
al. [210,211,212]. Dans un premier temps, une poudreale ou dé&-BN est broyée par des
billes en acier, sous ammoniac et a températurdaamebpendant 150 heures. Ensuite la
pyrolyse de la poudre activée, a des températupErisures a 1000°C et sous un atmosphere
d’azote ou dargon, conduit a la formation d'uneargte quantité des nanotubes BN
multifeuillets avec des diametres variant entreetl@50 nm. Ces nano-objets ne sont pas des
vrais nanotubes au sens littéral mais présentenstectures de type bambou ("bamboo-like
nanostructures") [210,211,212]. Cheraktont suggéré que la présence de petites particules
de fer provenant des billes de broyage sont subteptle jouer le réle de catalyseur pour une

croissance selon un mécanisme de type VLS.

B Synthése sous pression élevée

La pyrolyse sous haute pression (en autoclavey@mipseurs contenant du bore et de
I'azote peut permettre la formation de nanotubes B exemple, Xet al.[213] utilisent un
mélange de poudres de NaMjui va jouer le rbéle de réducteur, de JBH; et de KBH,
comme source de bore et d'azote, et de Zn et Feameocatalyseurs, pour produire des
nanotubes de BN multifeuillets entre 450 et 600C€s nanotubes de BN obtenus ont un

diamétre entre 60 et 350 nm et une longueur infézia 5um.

Il nous semble intéressant de souligner qu’en 1B8@uipe de S. G. Shore a obtenu
des structures tubulaires de BN a partir de Binidiborazine (BClsN3Hs3) et de particules de
césium en autoclave a 1100°C [214]. Ces structtueslaires présentaient des diametres
compris entre 150 et 3000 nm. Certains auteursicd@ment cette étude comme étant la

premiere synthese de NTs BN.

J) Réduction carbothermale

En ce qui concerne la réaction dite de réductiabathermale, Bartnitskayat al.
[215] ont utilisé des nanoparticules de carburebdes pour amorcer la croissance de
nanotubes de BN en présence d'oxyde de bore et amussphére d’azote. Ces auteurs

considérent qu’il se produit une réduction carbotigue de Il'oxyde de bore par
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lintermédiaire du carbone de,B, avec une nitruration simultanée, via l'azotedes
températures comprises entre 1100 et 1450°C :
B,05(s) + 3B,C(s) + 7N(g) = 14BN(s) + 3CO(g)
B20s(s) + 3CO(g) + Mg) > 2BN(s) + 3CQ(g)
Les NTs BN multifeuillets synthétisés présentens déructures de type bambou et des

diamétres compris entre 10 et 20 nm.

Deepaket al.[216] ont synthétisé des NTs multifeuillets erisdint de I'acide borique
au lieu d’'oxyde de bore a des températures congpastre 1000 et 1300°C, en présence
d’ammoniac et de carbone actif :

2H3;BO; + 3C + 2NH > 2BN + 3CO + 3H + 3H,O
Des NSs BN de type bambou, ainsi que des nanoéild8MW, ont été obtenus avec des

diametres variant de 15 a 140 nm.

0) Dépo6t Chimique en phase gazeuse (CVD)
La croissance de nanotubes BN par des procédésaC&PB largement décrite dans la
littérature. Ces procédés exploitent trois mécaessde croissance :
- Le mécanisme Vapeur-Liquide-Solide (VLS), déja dédans les chapitres
précédents, notamment pour la croissance de nsuaefiSiC
- Le mécanisme deroissance par la baseu "root-growth mechanism" et qui
s’apparente en fait a un mécanisme de type VapelideSamorcée par la surface
d’'une nanopatrticule.
- Un mécanisme assisté par une phase oxyde ("Oxidistdd Growth", OAG) qui

s’apparente au VLS et qui a déja été décrit dansHapitres Il et 1.

La croissance de nanotubes BN par CVD catalytigQ€MD) repose sur un
mécanisme de croissance de type VLS et nécesdiileséition de nanoparticules métalliques
comme catalyseurs ou amorceurs. A I'échelle nanigoét Terauchiet al. ont été les
premiers en 1997 a transposer ce procédé a lasanuis de nanotubes BN, en utilisant du
lithium comme catalyseur [217,218]. Les NTs BN nifieliillets ainsi formés présentent un
diamétre homogéne d’environ 10 nm pour des longustduites comprises entre 50 et 250
nm. Cette méthode a été reprise ensuite par &aah[219,220] avec la synthése de NTs BN
multifeuillets & partir d’'un mélange de poudreshdee et d’'oxyde de fer. Le rendement de

cette synthése est tres faible. Ce procédée a éfioménpar le méme groupe en 2005 par
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I'addition d’'une poudre de silice a la poudre dégorseurs [221]. Cette addition a favorisé la
formation de BO; (g et augmenté considérablement le rendement en tnacioges a base de
BN dans le produit final (proche de 80% en volunhels nanostructures de BN obtenues sont
soit des nanotubes multifeuillets d’'un diamétre pamentre 10 et 30 nm, soit des filaments
de type bambou d’un diametre compris entre 40 &né0

La croissance de nanotubes BN peut également €sistée par des nanoparticules
solides selon un mécanisme dmissance par la baseu "root-growth mechanism", qui
s’'apparente au mécanisme VS et qui repose sur akeation/croissance amorcée par la
surface d’'une nanoparticule. Le meilleur exempledesné par les travaux de Louee al.
[222] avec la synthése de NTs BN multifeuillets employant le borazine @B3NsHs)
comme précurseur et des nanoparticules de dibdeureckel (NiB) comme amorceurs. Les
diametres des NTs sont inférieurs a 100 nm et lewngueurs sont de I'ordre deyn. Les
nanotubes synthétisés selon ce procédé sont rdassabkes alors par leur terminaison en
forme de drapeau ("flag-type closure™) comme it@igtar la figure IV.1.

Figure IV.1: Image MET des nanotubes BN avec kauminaison en forme de drapeau
("flag-type closure") [222]

Le procédé de croissance qui nous semble le plapétitif est celui développé par le
groupe de Bando. Ces auteurs ont décrit la syntdéseanotubes BN multifeuillets sans

162



Chapitre IV : Synthése et caractérisation chimiqustrecturale de nanotubes et nanotubules du eittarbore

I'aide de catalyseurs et donc sans risque de pmilwthimique pour les NTs [223]. Des NTs
BN multifeuillets de quelques dizaines de nanonsetie diametre ont ainsi été synthétisés, a
une température de 1700°C, par décomposition dtétupseur, la mélamine-diborate,
B4N3O;H, et via une croissance assistée par une phase oxyde. f@eesoeffet des
nanoclusters liquides a base de bore et d’azoteo¢hasters "BNO") qui seraient a l'origine
de la formation des nanotubes BN selon un mécanigme’apparente au VLS. Les auteurs
ont imaginé des successions d'étapes de dissoluou’a sursaturation d’éléments dans les
gouttelettes liquides, a partir de la phase gazeeisde croissance des nanotubes BN par
précipitation. Ce mécanisme proposé par le grog@ahdo est en fait identique a celui
d’OAG (Oxide-assisted Growth) décrit dans le chapit pour la formation de nanofils a base
de silicium. Ce procédé conduit a des NTs de graguaeté chimique mais le rendement est

trop faible pour envisager une application indedigi(2mg pour 2g de 4Bl3O.H).

Cet inconvénient a été surmonté par le méme greap2002 avec la fabrication de
nanotubes BN a grande échelle a partir de mélargeode, B, et d’'oxyde de magnésium,
MgO [224]. A 1300°C, B peut réagir avec MgO poumfier B,O, ) et Mg g) :
2B+2Mg0s — > By + 2 Mg

Les précurseurs gazeux ainsi formés sont trangppdé un flux d’argon dans une
zone plus froide (1100°C) ou de 'ammoniac estoihirit. BN est obtenu par nitruration de
B2Os (g par NH; :

B:02(+2NHs ) ————> 2Bi+2H0g+H

Les auteurs ont obtenu une quantité importante @e BN multifeuillets (310 mg
pour 1,55g de mélange B + MgO), d’'un diametre casnpntre 20 et 100 nm et d’'une
longueur de quelques micrometres. Le mécanismemjsu dans cette synthése est cette fois
encore de type VLS/OAG a partir de nanoparticulesyadle mixte de bore et de magnésium.
Des nanoparticules résiduelles contenant les élisménB, Mg, Si et O ont en effet été
observées a I'extrémité des nanotubes (la présgmaalicium est attribuée a une pollution
dans le four) [224].

En 2005, cette méthode a encore été amélioréeeparéme groupe en terme de
guantité de nanotubes produits par I'addition d’poedre d’oxyde de fer, FeO, au mélange

de B et MgO [225]. Cette technique présente de membavantages, et c’est notamment la
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plus intéressante en terme de quantité de nanounlfitenus. Elle repose toujours sur un
mécanisme de type VLS/OAG. L’élimination des coeuits réactionnels, comme le
magnésium, par évaporation sous vide n’est cepénm@enaussi simple gu’envisagé par les
auteurs dans leur premier article [224] et les éthans obtenus présentent des teneurs en
magneésium notamment assez élevées. La présencegdeuMre résiduel peut étre un

probléme crucial pour certaines applications des RN.

b) "Nouvelles techniques" de synthese de Nanostruates 1D
i) "Templating" chimique a base de NTs de carbone de B.C/N,

Cette technique de croissance a été la plus lamfeméisée pour la synthése de
nanotubes de BN. Elle consiste en ['utilisation rd’manotube de carbone ou dgCBN,
comme moule (ou "template”). Le nanotube est toans par un traitement chimique en un
nanotube de BN. On parle de "procéedé par réplicatid titre d’illustration, Haret al. [226]
ont obtenu des NTs BN par pyrolyse d'un mélangeCtid's et d’'oxyde de bore a 1500°C
sous azote. Le produit obtenu contient des NTs BMtifeuillets de 10 nm de diamétre,
similaires aux CNTs de départ. D’apres les autaurs,réaction de substitution des atomes de
carbone par ceux d’azote et de bore se produitite hempérature :

B:Os+3Cie+ Ny ——m> 2 By + 3 CO

Des NTs BN monoparois ont été obtenu de facon airaipar le groupe de Bando a
partir de CNTs monoparois. [227,228] Ce méme graupeontré que le rendement de cette
réaction de substitution pouvait étre amélioré lpgorésence d’oxyde de molybdéene, MoO
[229]. Plus recemment, Hagt al. ont montré que I'oxydation des nanotubes d€,R,

conduit également a la formation de nanotubes BHifewillets [230].

i) "Templating" physique a partir d’'un substrat preux

Cette méthode consiste en l'infiltration d’un suésporeux par un précurseur (liquide
ou gazeux) adapté. Les nanotubes sont obtenugglaration du réseau de pores du substrat.
Li et al. ont exploité ce procédé en 2005 pour la syntheseamhotubes BN multifeuillets a
partir d'une membrane poreuse de silice [131]. Gessat a été imprégné par CVD en
utilisant BCk et NH; comme précurseur. Le groupe de Sneddon [231]larégat décrit dans
un "proceeding" en 2002 la synthése des nanotublitgses de BN a partir d’'une membrane
d’alumine et d’'une solution d’un précurseur molémg, le borazine kB3N3H3. Cet article ne

contient cependant que peu de détails sur le pla@xpérimental employé, ainsi que sur la
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caractérisation chimique et structurale des nambdsb Ces travaux n’ont, a notre

connaissance, jamais été complétés depuis parulntiegtion.

[1.3. Conclusion

Nous avons distingué dans la partie précédenteephsstechniques de synthése de
nanotubes de BN. Toutes ces techniques présergsnhcbnvénients soit en terme de pureté
chimique, de qualité cristallographique, de rend#n@ de colt de fabrication pour un
éventuel passage a une échelle industrielle. Ds, pgloutes ces techniques présentées
nécessitent une étape de purification supplémentpaur séparer les nanofils du brut
réactionnel. Compte tenu de la taille des objetseparer, cette étape qui n'est que tres
rarement abordée dans les publications est un wedechnologique important pour toutes
applications de ces nanotubes.

Dans ce contexte, un des objectifs de ce chastrdeeproposer un procédé simple et
reproductible de croissance de nanotubes de BNs Hous sommes fixés comme contrainte
I'utilisation de produits de départ et d’'un systeex@érimental peu colteux, dérivés de celui
mis au point dans le chapitre Il pour la croissase@anofils SiC. Ce procédé doit également
permettre d’obtenir directement, sans étape suppiéaire de purification, des nanotubes

d’'une grande pureté chimique, et notamment sarnsucomation par des métaux.
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lll. Nouvelle méthode de synthése de nanotubes dérre de bore

a partir d’'une phase gazeuse

[11.1 Introduction
Etudier la polyvalence du procédé de synthése defia SiC revient a étudier la

possibilité de faire croitre, a partir du méme dsff, des nanostructures 1D a base d'autres
éléments que le silicium. Nous espérons ainsi @disér notre procédé a des matériaux
inorganiques de compositions chimiques variéesdaunaintenant les avantages majeurs de
notre méthode : (i) grande quantité produite, giigande pureté chimique et (iii) absence
d’étape ultérieure de purification pour séparer nesostructures formées d’éventuels co-
produits. Dans ce contexte, et pour toutes le®maisnentionnées dans la partie précédente,

Nnous nous sommes intéressés aux nanotubes de BN.

L’étude bibliographique nous a permis de détermmqes le précurseur gazeux a base
de bore le mieux adapté a notre problematique £3f @. Ce dernier peut étre géneré a haute
température par réaction entre I'oxyde de bop&;Bet différents composés : MgO et/ou FeO
[224,225], ou méme Si, que nous avons utilisé damhapitre 11l pour la croissance directe
de nanocables SIC@BN. Toutes ces méthodes ne asrdompatibles avec la formation de
nanotubes BN de haute pureté chimique. Le précuB€d ) peut également étre synthétisé
par décomposition desR30,H [223], mais le procédé nécessite alors la syetbhésalable de
ce composé. Les rendements trés faibles obtenus pkr I'équipe de Bando laissent

supposer de plus que la quantité de volatils foranpartir de ce précurseur est tres faible.

La méthode qui semble la plus avantageuse, et@ugavons utilisée dans le chapitre
lll pour la synthése indirecte de nanocébles SiC@d&Msiste donc a utiliser un mélange de
bore, B, et d'oxyde de bore,,B;. Ce procédé présente I'avantage de ne pas apputmter
pollution chimique au systéme, mais il présentecbinvénient d’augmenter significativement
le colt de fabrication des nanotubes car le bakmnéhtaire de haute pureté chimique est
beaucoup plus colteux que son oxyde. Compte teraettie remarque, NnOUs NOUS sommes
intéressés aux travaux d’Economy concernant lanaiion de fibres d’oxyde de bore en
fibores de BN [184]. Ces auteurs ont montré qu@sBeut étre nitruré en BNja différentes
réactions solide-vapeur, sous ammoniac a 1500°C :

2NH; g+ BOss) = > 2BN(s) +36(9)
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Des travaux réalisés au LMI concernant la nitroratie 'oxyde de bore, B3, sous
ammoniac a haute température (1000°C) ont monteécqtie réaction s’accompagnait de la
formation d’espéces volatiles a base de bore etuisait a la formation d’'un dépét de BN sur
les parties froides du four [232]. Nous avons domaisi d’exploiter ce résultat pour générer
in situ dans le four notre précurseur gazeux a base de @wmme mentionné dans le
chapitre Ill, 'oxyde de bore étant un solide witxedifficilement broyable et facilement
hydrolysable, nous avons donc choisi d’utiliser bgdrate,i.e. de la poudre d’acide borique
H3BO3;, comme précurseur afin de simplifier la mise envoe expérimentale et d’améliorer

la reproductibilité des expériences.

Le choix de I'acide borigue comme source de boésgmte I'avantage d'utiliser un
précurseur solide peu codteux méme avec une pwfetBique importante, et dont la

manipulation ne présente aucun caractére de risgue dangerosité.

[11.2. Description d’'une expérience de réféerence deynthése de nanotubes
BN

Le systeme expérimental employé est proche de célisé pour la croissance de
nanofils a base de SiC, et détaillé dans le dewxiéhapitre. Un tube en alumine équipé de
flasques d’étanchéité est placé dans un four tireulldous disposons dans la zone chaude du
four une nacelle contenant un précurseur de carfigpropyléne, carbone amorphe, etc.)
en amont du trajet du gaz vecteur. En aval dafsule une nacelle contenant I'acide borique
est recouverte de fagcon non étanche par un sug@rtondensation. Les deux seules
différences expérimentales par rapport a I'expéeeate synthese de nanofils SiC décrite dans
le chapitre Il est la nature du précurseur soléiéde borique en lieu et en place de SiApEDd
la nature du gaz vecteur. En effet, afin de génenreprécurseur gazeux a base de bore et
d’assurer également sa nitruration en BN, nousaillans sous balayage d’ammoniac, NH
(débit 10 mL.mift). Le dispositif expérimental est représenté schiémement sur la figure
IV.2. Deux types de supports de condensation voet &udiés : en carbone graphite et en

alumine.
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Four horizontal .
Support de condensation

Entrée du gaz

Sortie du gaz
# *

Figure IV.2 : Représentation schématique du proeggérimental de synthése de NTs BN

a) Cas d’'un support de condensation en carbone grajie

Dans une premiéere série d'expériences, un supp®rcahdensation en graphite
identique a celui employé pour la synthése de nian8fC a été utilisé. Le polypropyléne
tient lieu de "source de carbone" et l'acide bogigeelui de "source de bore". Nous
reviendrons sur les réles respectifs de ces corspadesds la partie concernant le mécanisme
de croissance des nanotubes.

Le systeme expérimental tel que décrit ci-dessushemiffé dans un premier temps a
175°C sous balayage d’argon (débit 200ml:Hipour permettre la déshydratation de I'acide
borique en oxyde de bore, puis jusqu’a 1500°C smlayage d’ammoniac (300°C-h10
ml.min?). Cette température est maintenue pendant 10ht aedroidissement. En fin
d’expérience, une masse denviron 30 mg d'un soks¢ collecté sur le support de
condensation. Ce dernier, typiguement blanc-ggeérésente sous I'aspect d’une mousse et
rappelle visuellement les nanofils SiC.

Un spectre de diffraction des rayons X (DRX) a @néegistré sur un échantillon du
produit brut. Cette analyse montre clairement guedusse est constituée de nitrure de bore
hexagonal If-BN). Ce résultat a été conforté par une analyse spactroscopie Raman

réalisée sur I'échantillon brut (figure 1V.3).
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Figure IV.3 : Spectre Raman du produit obtenu awesupport de condensation en carbone

Le pic prépondérant se situe & 1365,5 cthest attribué a la vibration de modg, Be
la phase hexagonale dans les feuillets de BN [333,2Ze mode se situe généralement a
1368 cnt dans le BN hexagonal massif [233,234]. Commeti#upar la figure IV.3, le mode
E,g posséde une largeur a mi-hauteur de 32.dbette valeur est proche de celle déja publiée
dans la littérature [235] et beaucoup plus impdeaue celle obtenue dans le cas de cristaux
de tailles micrométriques (13 € Cette différence n’est pas surprenante puisdaes les
nanotubes, les distances interplans sont légerepiaatgrandes que dans le cas du BN

massif. Le pic centré & 1581 ¢rast d{ & la présence de carbone dans le produit236i.

Une analyse MEB est effectuée afin d’observer lapmologie de I'échantillon et de
confirmer la présence de nanostructures. L'obsenvade notre produit brut (figure 1V.4)
montre qu'il est constitué de structures microtabves d’'un diamétre hétérogene allant de 1 a
20 um. Ces microtubes sont intégralement recouvertdaiies leurs surfaces externes par

des nanostructures 1D entrelacées.
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Figure IV.4 : Images MEB des nanotubes BN recouMeasurface des microtubes BN

L’observation par microscopie électronique en tnaigsion réalisée sur cet échantillon
a permis de montrer que ces microtubes sont fodedruillets de BN agglomérés (Figure
IV.5) et que les nanostructures 1D sont en faitrle®tubes de structure lamellaire (figure
IV.6).

q Nanostructures
1D de BN

,_." 200 R

Figure IV.5 : Image MET en mode conventionnel d'paeoi du microtube
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Les diametres de ces nanostructures sont estifé®eurs a 20 nm et leurs longueurs

peuvent atteindre plusieurs dizaines de micromeétres

Figure IV.6 : Différents clichés METHR de nanotulgesBN
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Comme illustré par les images METHR de la figurécpdente, les nanotubes sont
multiparois et constitués d’un nombre limité dengld2 a 15). Typiquement, sur la figure
IV.6.a, on peut observer un nanotube de BN avealdri®s graphitiques et sur la figure IV.6.b
un nanotube avec seulement trois plans de BN. & [@ diamétre intérieur de ces tubes est
tres grand pour des objets de cette taille (> 4 heg plans lamellaires, alignés selon I'axe du
nanotube, sont séparés d'une distancellde,334 nm (Figure IV.6a). Cette valeur est
parfaitement cohérente avec la distance interpiarf@02) du nitrure de bore hexagonal [138,
237]. Des plans perpendiculaires a I'axe des talpparaissent sur les parois et dans le coeur
(figure 1V.6.c). lls sont séparés d'une distance~@216 nm en accord avec la distance
interplanaire (100) du h-BN.

Une analyse chimique compléte par spectroscopipgrée d’énergie d’électrons a été
réalisée sur un nanotube de 10 nm de diamétrepéetre enregistré sur ce NT montre les
seuils K de Bore, de I'azote et du carbone confivinte formation de nanotubes de nitrure de
bore (figure IV.7). La présence du carbone peutdiguer d’une part par la préparation de
I'échantillon en vue de I'observation en MET comdéxrite précédemment (chapitre 1) ou
d’autre part par une pollution due a la pyrolysepedsence d’'un disque de condensation en
graphite. Compte tenu des résultats obtenus pantrepeopie Raman et de la couleur de

I'échantillon, nous privilégions une pollution saecfque par le carbone lors de la synthese.

B-K CK  NK

Intensité (u.a.)

200 250 300 350 400 450 500
Energie (eV)
Figure IV.7 : Spectre EELS d’'un nanotube BN de @&0de diamétre.
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En résumé, les analyses chimiques et structurales imdiquent que le produit brut
est constitué de microtubes de BN. Ces microtuloed polycristallins et constitués de
feuillets de BN agglomérés. Des nanotubes de BNifiewillets émergent de la surface des
microtubes de fagon aléatoire. Ces nanotubes BNlestdiametres tres fins, entre 10 et 20
nm de moyenne. lls présentent une caractéristiqg@mgtrique importante : ils ont un
diametre interne trés grand pour un nombre delésitres restreints. Il s’agit donc a notre
connaissance du premier exemple de matériau BNaiubuniérarchisé avec deux échelles de

taille de cavité : micro- et nanomeétrique.

Concernant le mécanisme de croissance de ces aljeise de BN, nous pensons que
deux mécanismes de croissance distincts sont miglelsuccessivement pour former les
microtubes puis les nanotubes BN. Dans un prersimaps$, a une température inférieure a
180°C, I'acide borique se déshydrate en oxyde de $elon la réaction suivante :

2HBO3 sy ————> s+ 3 HO (g

De plus, selon les travaux d’Economy, le mécanidmeonversion de B3 par NH
implique la formation d’intermédiaires de type fdmbyoxine, qui sont des polyméres
inorganiques a base de bore et d’oxygéne constdeésycles BO; reliés par des ponts
oxygene (figure IV.8a) [184Ces polyméres sont donc en fait les analogues oéggées
polyborazines, précurseurs polymériques de BN d¢agstde cycles s reliés par des ponts

azotés (figure 1V.8b).

(@) ‘ (b) ‘
T/B\T RLT/B\‘/&
B B - L
o oA /ZB\N/B\Ti X
R

1
R, et R, = H, alkyl, aryl, etc. R,

Figure IV.8 : Représentation schématique d’un palgkine (a) et d’'un polyborazine (b)
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Nous suggérons que I'hydrogénation progressiveedeau tridimensionnel de liaisons
B-O-B de BOs; en un polymére de type polyboroxine, premiére et sa conversion en
BN, se poursuit avec la formation de dérivés (¥BaQs; de type boroxine. Les boroxines sont
les analogues a base d’oxygene des borazin8sNgH3 (figure 1V.9). De plus, 'ammoniac
est susceptible de réagir sur ce composé via @éetiges d’ammonolyse pour substituer des

groupements —OH du B-tri(hydroxy)boroxine par desigements amines —NH

(@) T (b) R,
O/B\O RZ\T/B\T/R2
| |

R/B\O/B\R Rl/B\T/B\R1
R

Figure IV.9 : Représentation schématique de dédeéype boroxine (a) et borazine (b).

R, R, R, = H, alkyl, aryl, etc.

L’étape suivante de la conversion en BN consist@iteement en des ouvertures des
cycles BOs pour former des cycles boraziniquesNB Nous suggérons gu'il existe une
compétition entre la volatilisation et la polymétisn de ces dérivés moléculaires de type
borazine et/ou boroxine. Cette hypothese est reéopar des études menées dans le groupe
pour la synthése de microtubes de BN a partir deysseurs moléculaires de type borazine,
(H2N)3B3N3(CHz)s, et pour lesquels la compétition entre ces dewcqgasus a été mis en
évidence expérimentalement [238]. Nous pensons doecle transport du bore en phase
gazeuse est effectué par l'intermédiaire d’espéuedeculaires de type boroxine et/ou
borazine. Le gradient de composition chimique dephase vapeur entre la nacelle et le
support de condensation est trés certainement teundu transport du bore vers ce dernier.
A plus haute température, ces précurseurs sonedisen nitrure de bore, BN, par BHu

ses produits de décomposition (@t H) en libérant de I'eau et/ou de I'azote.
Au préalable et par référence aux expériences &lir rHus attendons la formation

d’un corail de nanoparticules de carbone (CNPs)déaomposition du polypropylene a la

surface du disque de condensation en carbone tgaplin de conforter cette hypothése, des
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expériences ont été réalisées sans source deNmre.n’avons alors pas observé de corail de
CNPs a la surface du support de condensation,igmpglique que :

- soit ce dernier ne se forme pas sous balayage ddamm Dans ce cas, la
source de carbone ne jouerait aucun réle lors deoiasance des nanofils et
des expériences conduites sans polypropyléene daienerexactement le
méme résultat.

- soit ce dernier est détruit & plus haute tempéapar hydrogénation. En
effet, a haute température, I'hydrogene provenantlad dissociation de
'ammoniac est susceptible d’hydrogéner le carbpoer le consommer

intégralement en formant des hydrocarbures voafile1,192,193].

Cette derniere hypothése nous semble la plus pimbabour la confirmer
expérimentalement, une série d’expériences a atiséé cette fois sans source de carbone.
Dans ce cas, un solide blanc pulvérulent, carag@@mme db-BN par DRX, se forme a la
surface du disque de condensation. L'analyse dmlide par MEB a révélé la formation de
feuillets de BN globalement orientés perpendicataent a la surface du support de
condensation en graphite. Localement, des strigctomerométriques €légantes, que nous
pouvons qualifier de facon imagée de micro-fleues BN, émergent de cette couche
micrométrique (figure 1V.10). Il est intéressant mater que cette morphologie du BN nous
rappelle les revétements de BN épineux (“thorn-B&" nanostructures) obtenus par le
groupe de Jang et décrit dans le chapitre 11l [1B@st intéressant de noter que dans les deux
cas, il s’agit d’expériences de formationtd8N sous flux d’ammoniac. Nous pouvons donc
attribuer cette morphologie particuliere tBN sous forme de feuillets a des interactions
fortes solide-gaz au moment de la cristallisatioteractions différentes de celles obtenues

sous N pour lesquelles IB-BN est obtenu sous forme de grains polycrista[lr&9].
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Figure IV.10 : Images MEB a différents grandissetaeles micro-fleurs de BN

La présence localisée et aléatoire de micro-fléuls surface du revétement pourrait
traduire la morphologie irréguliere (rugosité) de durface du support de carbone et la
présence d’aspérités geneérées lors de la découpaphort dans un bloc de graphite. Trés

localement, des microtubes BN ont été observéarta pesquels émergent des quantités tres
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faibles de nanotubes (figure IV.11). Nous attribaide formation de ces microtubes a une
rugosité de surface encore différente a cet endrogupport (micro-aspirités a la surface du
graphite). La structure de la surface de ces mibex est responsable de la formation des
nanotubes de BN.

Figure 1V.11 : Images MEB a différents grandissets@l®s microtubes BN, a partir desquels

émergent des quantités trés faibles de nanotubes

En résumé, la comparaison de ces expériences alles de synthése des nanotubes
BN nous ameéne a la conclusion que :
(1) le polypropyléne est nécessaire et conduit a lamdtion d’'une rugosité particuliére a
la surface du bloc de graphite
(2) Cette rugosité entraine la cristallisation du BNsstorme de microtubes

(3) Les microtubes sont responsables de la formatismdeotubes BN.

Nous proposons donc le mécanisme suivant qui pségenté de facon schématique
sur la figure IV.12 :
a) A partir de 500°C, les précurseurs gazeux deoca donnent naissance a un corail de
CNPs a la surface du support de condensation gritga Cette formation correspond a une
étape de structuration (en terme de rugosité) darface du support de condensation.
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b) Dans un deuxiéme temps et a plus haute tempérdty a transport du bore de la nacelle
vers le support de condensation. Nous pensonsgiante transport du bore en phase gazeuse
est effectué par I'intermédiaire d’especes molémsade type boroxine et/ou borazine. Le
gradient de composition chimique de la phase vagstre la nacelle et le support de

condensation est tres certainement le moteur dspat du bore vers ce dernier

c) Ce transport conduit a la formation de microtglattes liquides d’'une phase oxyde riche
en bore et en carbone {B/N,O,) a la surface du support. Ces derniéres permekient

croissance de microtubes de BN selon un mécanigppasentant au VLS/OAG.

d) La cristallisation du nitrure de bore dans lasratubes conduit a la formation de feuillets
de BN qui ont tendance a s’enrouler sur eux-mérass certains cas, I'enroulement des
feuillets permet la formation de nanostructuresilaipes qui servent de base a la croissance

de nanotubes BN selon un mécanisme de type VS.

Disque de carbone BuCN, O,
_ structurt
Disaue de carbol \ ﬂ\ Ve
R3B3X3 NH3
g Formation de W Formation de
—_ —_—
corail de CNPs microgoutelettes

Nucléation de NSs

Micro-tubes d@ tubulaires de B

NH
N/ [ NH; n J
H R3B3X3 . . . R383x3
Croissance de § Cristallisation des _
microtubes de BN microtubes de BN
n ‘ NH3

Nanotubes de BN

—

R3B3X3

Croissance de NTs de BN par

un mécanisme de type VS

Figure 1IV.12: Mécanisme de croissance des nanstUbd recouvrant la surface de
microtubes BN ; avec X = O ou N et R = -plbl -OH
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En résumé, selon notre hypothese, nous avons donc :

- un mécanisme OAG (s'apparentant au VLS) pour laissamce des
microtubes polycristallins a partir de microgowteds de BCN,O,
obtenues grace a une rugosité de la surface dwsugpgraphite favorable.

- un meécanisme VS pour la croissance des nanotubds BNg des parois des
microtubes. Ce mécanisme est amorcé par la cissi@din du BN sous forme

de feuillets enroulés concentriquement.

Dans le cas ou le polypropylene n’est pas utiligdservation de quelques zones
localisées présentant des microtubes est attribuéee rugosité de la surface du support
favorable a leur croissance, cette rugosité ayant'accidentellement” obtenue lors de la
découpe du support de condensation dans un blggagdite. L’'observation de nanotubes
émergeant de facon aléatoire de la surface destmibers renforce notre hypothése d’'une

croissance selon un mécanisme de type VS a parta surface des microtubes.

b) Cas d’'un support de condensation en alumine

Nous avons vu dans la partie précédente que laendtusupport et la rugosité de sa
surface jouent un rdle majeur dans la formatiomaeotubes BN. Dans une deuxiéme série
d’expériences, nous avons donc modifié la natumiglie du support de condensation en
remplacant le graphite par de l'alumine. Le systeampérimental est donc en tout point
similaire a celui décrit préecédemment sauf queulgpsrt de condensation en graphite est
remplacé par une surface plane d’alumine (DeguskR3). L’acide borique, EBOs, joue le
réle de source de bore et le polypropyléne celuiadsource de carbone. Le programme de
température est identique a celui employé précédamhm(i) chauffage sous balayage
d’argon (débit d’'argon 200 mL.ri) jusqu'a 175°C (vitesse de chauffe 300°6.lpour
permettre la déshydratation de l'acide borique gpde de bore puis (ii) chauffage sous
balayage d’ammoniac NHdébit 10mL.mfl) jusqu’a 1500°C (vitesse de chauffe 600°8.h
Apres 10 heures de palier a cette température (€300 chauffage est stoppé et le four

redescend a température ambiante en 4h.
En fin d’expérience, une masse de 100 mg d’'un eddidnc est collectée sur la face

inférieure du support en alumine et analysée paBMR figure V.13 montre deux images

MEB représentatives du solide obtenu.
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Figure 1V.13: Image MEB a différents grandissersedtl solide collecté sur le disque

d’alumine

Les deux images MEB de la figure précédente ikuttrés clairement le fait qu’'une
couche de BN s’est formée sur le support d’alumiies. conditions de synthése n’étaient pas
propices a la formation de nanotubes. Les préctssalatils a base de bore, générés lors du
traitement thermique sous ammoniac, se sont déplacgu’au disque d’alumine pour
former, aprés nitruration puis cristallisation, wwiche relativement homogéne et dense de
BN. Cette surface est décorée aléatoirement paradess tridimensionnels de BN. Des
analyses MEB a plus fort grandissement ont montr@ ces amas ne contenaient pas de

nanotubes (figure IV.13b).

La différence tres forte de morphologie entre laat@ de BN obtenue dans ce cas et
celle formée lors des expériences sur graphite samce de carbone (micro-fleurs de BN,
figure IV.10, page 176) vient souligner le réle maj de la surface du support sur la

morphologie du revétement de BN résultant.

Ce résultat, certes négatif, n’est pas completerserrenant dans la mesure ou les
expeériences de synthése de nanofils SiC sur sugbamine ont également échoué (cf.

chapitre 11). Nous avions alors établi que le pobygyléne ne formait pas de nanoparticules de
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carbone a la surface de l'alumine, ce qui ne pdaihgias la croissance des nanofils. Les

résultats décrits ci-dessus viennent conforteedetpothese.

Afin de confirmer I'absence d’interactions entrs jgrécurseurs hydrocarbonés et la
surface d’alumine, nous avons réalisé une sérigpéigence en tout point identique a celle
décrite précédemment mais sans source de carboeefaible quantité d’'un solide blanc est
encore une fois collectée sur la face inférieuresaipport de condensation. L'analyse de cet

échantillon a été réalisée par MEB (figure 1V.14)

ot 7

Figure 1V.14 : Image MEB de solide blanc collecté & disque d’alumine en absence de

source de carbone

La morphologie de I'échantillon obtenu est encaféente des précédentes (figure
IV.10 page 176 et IV.13 page 180). Le nitrure deebiormé est cristallisé cette fois sous
formes de plaguettes micrométriques aggloméréas-elies sous forme de particules. Ces
dernieres sont également agglomérées entre-ellgsfqroner I'architecture tridimensionnelle
illustrée par la figure IV.14. Nous remarquons das microparticules de BN donnent

naissance localement a des microfibres courbées.

Ce résultat vient d’'une part souligner encore wig fimportance fondamentale de

I'état de surface du support sur la morphologiesdiide a base de BN obtenu. D’autre part,

181



Chapitre IV : Synthése et caractérisation chimiqustrecturale de nanotubes et nanotubules du eittarbore

ce résultat nous indique aussi que les précurésd®carbonés issus de la décomposition du
polypropyléne jouent quand méme un role lors dadassance :
- en interagissant (méme faiblement) avec la surfBalemine et en formant
des dérivés carbonés a sa surface
et/ou
- a travers des interactions solide-gaz qui influsint la morphologie de BN
lors de sa cristallisation.

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons réalise série d’expériences en utilisant
cette fois un mélange de polypropylene (6,00 gileetcarbone amorphe (2,00 g) comme
source de carbone. Le polypropyléne va libérer tlrssa décomposition des hydrocarbures
volatils qui sont susceptibles d’interagir avecBN lors de sa cristallisation. Le carbone
amorphe va étre décomposé parsNbbur former différentes especes hydrocarbonées et
HCN (). Ce dernier étant plus réactif que les derivgd, (), nous espérons ainsi augmenter
les interactions entre la phase vapeur et I'aluntimefin d’expérience, une masse d’environ
200 mg d’'une mousse de couleur blanche est callesté la face interne du disque de

condensation (figure 1V.15).

Figure IV.15 : Lot de 200mg de la mousse de couddamche obtenu avec un support en

alumine et en présence d’'un meélange de polypropydénde carbone amorphe.

Un spectre de diffraction des rayons X (DRX) a énéegistré sur un échantillon du
produit brut. Cette analyse montre clairement guebusse est du nitrure de bore (BN) bien
cristallisé. La figure IV.16 montre le spectre Ranulu produit brut dans la gamme d’intérét
entre 1200 et 1500 ¢
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Figure IV.16 : Spectre Raman de BN Nanotubes

Ce spectre est trées semblable a celui présentdastigure 1V.3 (169) pour les
micro/nanotubes de BN. De plus, il est a noter lquargeur a mi-hauteur de la bandg E
(24,8 cm') est plus faible que celle mesurée dans la premispérience. Ceci semble
indiquer que dans cet échantillon, les feuilletsBi¢ des nanotubes sont localement plus
réguliers et mieux structurés. Il est égalementotemqu’en élargissant le domaine de

fréquence, nous n’avons pas observé de bande @astique du carbone.

Une analyse MEB a été effectuée afin d’'observendgphologie de I'échantillon et de
confirmer la présence de nanostructures. L'obsenvate notre produit brut (figure IV.17)
montre gu’il est constitué de nanostructures erétées. Ces nanostructures 1D sont tres
longues (plusieurs centaines de micrometres) eteptént des diamétres homogeéenes de
'ordre de 40 nm. Les nanostructures émergent dsam@&rométrique et sont aléatoirement

décorées par des nanopatrticules.
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SR

Figure IV.17 : Images MEB des nanotubes BN

L'observation par microscopie électronique en tnaission réalisée sur cet échantillon
a permis de confirmer que I'échantillon contients deanostructures entremélées. Leurs
diamétres varient entre 30 et 50 nm. Comme illyséréla figure IV.18, il s'avere clairement

gue les nanostructures sont des nanotubes mulgfsui
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Figure IV.18: a) Image METHR d’'un nanotube BN d@ Am de diameétre, b) Image

reconstruite par transformée de Fourier inverska dene encadrée en blanc

Les clichés de la figure V.18 permettent de débeemque le nanotube étudié a un
diametre d’environ 40nm, ce qui correspond a l'element d’'une quarantaine de plans
hexagonaux séparés d’'une distancelld®33 nm, cohérente avec la distance interplanaire
(002) du nitrure de bore hexagonal. Des plans apgsant sur les parois et dans le centre du
nanotube. lls sont séparés d'une distance de ~Or206 correspondant a la distance
interplanaire (101) di-BN. Le diamétre interne est de l'ordre de 4 a 5 hes nanotubes
obtenus sont donc trés différents de ceux formésgoport graphite : (1) leur longueur est
bien supérieure, (2) le nombre de feuillets esubeap plus élevé et (3) le diametre interne
est beaucoup plus petit par rapport a leur diansxierne.

Une analyse chimique compléte par spectroscopipgrée d’énergie d’électrons a été

réalisée sur un nanotube. La structure électronduéT a été examinée en mesurant les
formes des pics des excitations Bls et de Nls. igaref 1V.19a montre les spectres
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enregistrés sur un NT de 40 nm de diametre montemntseuils K de Bore et d'azote,

confirmant la formation des nanotubes de nitrurbate.
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Figure 1IV.19 : (a) Spectre EELS d’'un nanotube Bpidue de 40nm, et (b) structure fine de
pic B1ls, et (c) pic N1s (c).

Les structures fines des pics des seuils de BlsleetNls sont représentées
respectivement sur les figures 1V.19b et 19c. Unompmgaraison avec les structures fines
correspondant ab-BN massif prouve que leurs formes sont tres sdnhdsa sans variation
significative de la position des pics, mais leurtemsités relatives ne sont pas identiques
[203]. Le spectre de B1ls du NT BN multifeuillet ni@un pic fin a 193 eV (noté (a) sur la
figure 19b) d0 a la transition Bisn* qui est seulement permise pour des transferdséda
perpendiculairement aux feuillets de BN. La traositBls— c* est représentée par les pics
centrés a 200, 206, 216eV et I'épaulement a ~236e¥, respectivement b, c, d, e dans la
figure IV.19b. Cette forme particuliére de la tisios Bls prouve un type de liaison®sp
comme dans lé-BN. Une interprétation semblable peut étre faiteirple spectre N-K

représenté sur la figure 1V.19c.

La présence des traces du carbone dans le spdetr Eeprésenté sur la figure
IV.19a, est attestée par le pic a 285 eV correspondu seuil K du carbone. Ces traces
s’expliquent par la préparation de I'’échantillorupdobservation TEM. Afin de confirmer

cette hypothese, une analyse-scana été réalisée a travers un NT de BN (figure 1Y..20
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Figure 1V.20 : spectre EELS d’'un nanotube de BIS pgrpendiculairement a I'axe de
nanotube le long de la ligne 1-2 de I'image STEM (b

Sur le premier spectre (a), seul le pic du carbestevisible (seuil K a 284 eV). A

partir de spectre (b) les pics caractéristiguebate et de I'azote ont été détectés (seuils K a
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188 eV et 400 eV respectivement) mais des tracesud®ne sont également visibles. Au fur
et a mesure gque la sonde progresse vers le comuanddube (c), les pics correspondant au
bore et a I'azote deviennent significativement phaportants, alors que l'intensité du pic du
carbone diminue. Ces observations confirment queatbone est localisé sur la surface du
nanotube. Nous attribuons sa présence a une caorathom par I'éthanol lors de la préparation
de la grille MET, en accord avec l'analyse par spscopie Raman (pour laquelle aucune
trace de carbone n'a été détectée) et avec lawropdefaitement blanche de I'échantillon.

Par ailleurs, les particules nanomeétriques décdesmtiTs de BN ont été caractérisées

en tant que nitrure de bore.

En résumé, nous avons établi expérimentalementsglien remplace le disque de
condensation en carbone graphite par un disquemdeasation en alumine et si I'on utilise
un mélange de carbone amorphe et de polypropyl@mene source de carbone, la production
massive de nanotubes BN peut étre réalisée. LesBNITebtenus sont beaucoup plus longs
gue ceux formés dans le cas d’'un support de carbisnsont également plus purs dans le
sens ou, dans le produit final, nous n'avons oléseque des nanoparticules de BN
agglomérées aléatoirement a la surface des narsoaibdes microparticules de BN a partir
desquelles émergent les nanotubes. Aucun essdité’'eéalisé pour essayer de séparer les

nanotubes BN de ces co-produits.

En nous appuyant sur I'étude des paramétres expétamx, nous pouvons suggérer
que le mécanisme de croissance est cette foisemnhiablement de type OAG, c'est-a-dire
proche du VLS mais amorcé par une phase oxyde. @eamsme est représenté

schématiquement sur la figure V.21 et détailléessous :

a) Tout d’abord, sous l'effet de la température, édypropylene et le carbone amorphe se

décomposent pour donner des especes volatilepdestht, et HCN.
b) Ces especes sont a priori suffisamment réactigas ipteragir avec la surface du support

en alumine et former vraisemblablement un revétémanostructuré a base de carbone dont

la morphologie et la rugosité sont favorables érdéssance de nanotubes.
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c) Dans un deuxieme temps, le bore est transporte ldgrhase vapeur de la nacelle jusqu’au

support de condensation. Le mécanisme de ce trarsspt® discuté dans la partie précédente.

d) Le précurseur a base de bore réagit avec le reeétecarboné a la surface du support en

alumine pour former des gouttelettes nanométrigiiese phase amorphe de type BO(N)(C).

€) Ce sont ces gouttes liquides nanométriques quilieent a la croissance des nanotubes
BN selon un mécanisme de type OAG, comme décridui@mment dans le chapitre 1l. Ce

mécanisme, proche du VLS, peut étre résumé passaldtion des éléments B et N dans la

goutte oxyde jusqu’a sursaturation, puis précipitade BN a la surface de la goutte. La

croissance des nanotubes se faisant a partir dgecees de BN. Ce mécanisme est en parfait
accord avec celui proposé par le groupe de Bando @@liquer la croissance de nanotubes
BN a partir de BN3O.H [223].

f) A haute température (T>650°C), on sait que I'amawmst partiellement décomposé en
azote et hydrogene [191,192,193]. Ce dernier sporesable de I'élimination du carbone dans
le produit final par hydrogénation. Les gouttes ldephase amorphe BO(N)(C), dont de
nombreux NTs de BN ont émergé, sont convertis ialiéement en BN sous ces conditions

expérimentales.

Cette hypothése de mécanisme de croissance estrfait pccord avec I'observation
de particules micrométriques de BN desquelles éamerigs nanotubes (figure 1V.17). Les
nanoparticules de BN décorant les nanotubes peuatrgrovenir de fraction de gouttes

d’amorceurs arrachées a la phase liquide lors delasance rapide des nanotubes BN.
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Quatrieme étape (T>600°C) : élimination progressive&Carbone aggloméré et
transport de B dans la phase vapeur: nucléatiaegznoce des NT BN
—®

NH3
e

® o ®
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Cinquieme étape (T=1500°C) : élimination complaie] croissance
continue des NTs de BN entremélés, conversion deses liquides en BN
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Figure IV.21 : Schéma de la croissance d’'un nar@par un mécanisme de type OAG
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[11.3. Conclusion

Dans cette partie, nous avons montré que le pracési@u point pour la synthése de
nanofils SiC pouvait étre étendu a la syntheseat®tubes BN. Un mécanisme de croissance
de type VS ou OAG est envisagé pour ces derniefsretion des conditions expérimentales.
Leur morphologie apparait de plus tres dépendamtia chature du support de condensation
employé et des travaux complémentaires devrontegtirepris pour étudier plus en détail ce

parametre.

Dans le cas de l'utilisation d'un support en cadbagmnaphite, ce sont des microtubes
de BN formés par OAG qui servent de support afda#édion de nanotubes BN multifeuillets
formés d’'un nombre restreint de plan (2 a 10).ayi$ donc a notre connaissance du premier
exemple de matériau BN tubulaire hiérarchisé awxd&chelles de taille de cavité : micro-

et nanométrique.

Dans le cas d’'un support en alumine, I'additiorcdedbone amorphe au polypropyléne
est nécessaire. La quantité de nanotubes BN foestdseaucoup plus importante que dans le
cas d’'un support en carbone. Les NTs BN sont beguptus longs, formés d’'un plus grand
nombre de plans (typiquement 40 feuillets) et pdsstun diametre interne plus petit (~ 4

nm).
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I\VV. Préparation de nanotubes de BN a partir d’'une fmase liquide

IV.1. Contexte de I'étude

En complément des travaux effectués sur la synttiéseanotubes BN a partir d’une
phase gazeuse, par transposition du procédé dssange des nanofils SiC, nous nous
sommes intéressés a une approche complémentaiagtia gune phase liquide. L'équipe
"précurseurs moléculaires et matériaux inorganitjdesLMI possede en effet une grande
expertise dans le domaine de la préparation denigue non oxyde, a partir de précurseurs
moléculaires et de leurs dérivés polymeériques, polymeres précéramiques. L'idée de ce
travail a donc été d’'associer les compétencesédgiibe pour réaliser des nanostructures 1D
BN a partir de précurseurs moléculaires et de pebhgs précéramiques. Les céramiques
formées par pyrolyse de ces polymeres sont plusesvbudénommées "Polymer-Derived
Ceramics" (PDCs). Le principe de la voie PDCs éstitien détail dans le travail de thése de
S. Bernard [185].

Ce procédé peut étre schématiguement décrit cortanela succession de 5 étapes :

a) Synthese d’'un précurseur moléculaire.

b) Conversion du précurseur moléculaire en un polyrmengyanique de composition
chimique et d’architecture contrélée. Ce polymése awncu pour présenter une
aptitude a la mise en formieg polymere soluble ou fusible).

c) Mise en forme du polymére (fondu ou en solutiore.drocédé de mise en forme
dépend du type d'objet préparé (ex. extrusion ewmddopour faire des fibres
micrométriques continues, "taping" pour faire ddmd, imprégnation d'une
préforme pour faire des matrices, etc.).

d) Etape de réticulation du polymere mis en forme @pnduit a I'obtention d’un
solide infusible dont la forme est capable de suppdes étapes ultérieures de
traitement thermique et chimique.

e) Etape de céramisation du produit infusible par ttagements thermiques (et
eventuellement chimiques) a haute température. Damie étape, on peut
distinguer une phase de minéralisation dans laglelsolide est transformé en un
minéral inorganique, réseau (tridimensionnel) daistins covalentes, de
composition chimique souhaitée, puis une phaseidwltisation dans laquelle le
minéral, généralement amorphe, s’organise progra®&nt en une céramique

polycristalline.

193



Chapitre IV : Synthése et caractérisation chimiqustrecturale de nanotubes et nanotubules du eittarbore

L’intérét de la voie PDCs est que (1) des formei&cHigues des matériaux peuvent
étre concgues (fibres, films, piéces 3D), (2) lemwgques formées présentent une grande
pureté chimique, (3) la composition chimique dedaamique peut étre ajustée a I'échelle
atomique, et (4) la cristallinité du matériau finaut étre contrlée lors de I'étape de

céramisation.

Comme mentionné dans la premier chapitre de ce seatiues méthodes chimiques
de synthese de matériaux inorganiques peuvent étptoitées pour la synthese de
nanostructures 1D selon un procédeé dit de "tenmgathysique". Dans cette catégorie, il est
possible de distinguer deux grandes familles :

- ceux utilisant un réseau de nanostructures 1D (obes, nanofils) comme

"template” (support) pour former des nanostructpias complexes de type
nanocables. Un exemple de cette approche est pgédans le chapitre Il
avec la synthése de nanocables multifonctionn€€SiQ@2Zn0O.

- ceux utilisant le réseau de pores de membraneandia¢ et de silice ou

encore de polycarbonate comme "template” (moulestCette derniere voie

gue nous avons choisi d’étudier dans cette partie.

A notre connaissance, il n'existe qu'un seul agtiddédié a I'élaboration de
nanostructures 1D a base de BN a partir d’'un psécurmoléculaire et en utilisant une
membrane de type alumine. En 2002, le groupe deldomes’est en effet intéressé a
I'élaboration de nanostructures BN a partir du b, HB3NsH3 qui était transformé par
thermolyse en un polymeére solide, le polyborazyldree mise en solution de ce dernier
permettait d’infiltrer la membrane d’alumine puig dénérer des NSs BN a travers un
traitement thermique a 750°C sous Ar suivi d’'urtacate chimique de la membrane [231]. La
figure 1V.22 montre les deux clichés MEB et MET desostructures obtenus par le groupe
de Sneddon.
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-

Figure 1V.22 : Photos MEB (a) et MET (b) des naholes de BN synthétisés par le groupe

de L. G. Sneddon [231]

Comme déja évoqué précédemment, leur article ngecbrgue peu de détails sur le
protocole expérimental employé, ainsi que sur laatérisation chimique et structurale des
nanostructures. Par ailleurs, le choix d’'une irdtibn en solution reste discutable puisque le
solvant employé peut entrainer des impuretés damsakériau final. La température finale
d’élaboration du matériau (750°C) n’est égalemesd pompatible avec I'obtention d’'une
céramique cristallisée [239].

Nous avons donc décidé d'utiliser le méme précursaniéculaire,i.e., le borazine
mais contrairement a Sneddon, notre objectif alétproduire un polyborazyléne liquide afin

gu’il puisse infiltrer une membrane d’alumine séapport d’'un solvant.

Le choix du borazine comme précurseur molécul@ipgde est trés bien adapté a la
synthése du nitrure de bore hexagonal [237,240,&H ktructure moléculaire est représentée
sur la figure IV.23. Ce composé présente en edfsymétrie hexagonale BN et le méme
rapport B/N limitant les réarrangements structurdipeut étre converti par thermolyse en un
polymere inorganique connu sous le nom de polylybkae. Ce dernier est un polymére a
base de cycles borazingNB, qui sont soit fusionnés entre eux (type naph&gl&oit reliés

entre eux par des liaisons directes B-N (type ghédfigure IV.23D).
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Figure 1V.23 : (a) Représentation schématique dazine BN3H; et (b) type de connexions
intercycliques rencontrées dans un polymere deppbddorazylene : liaisons directes de type

biphényl et fusion de cycles de type naphtaléne.

La faculté du borazine a se condenser thermiqueareah polyborazylene est connue
depuis les années 60. [242{0&k et Pohland243] ont par exemple signalé que le traitement
du borazine & 500 °C pendant 12 heures conduisait golyborazyléne insoluble et
parfaitement stable thermiqguement. Sa condensasoméme difficilement contrélable dées
les plus basses températures a cause de la geardwité thermique des groupements NH et
BH. De ce fait, ce polymere est généralement &ésulé et se montre forcément infusible.
Cette caractéristique est particulierement rédbiit@itpour une mise en forme, d’autant plus
gu'’il est généralement insoluble dans tous lesasdb/usuels. En contrepartie, du fait de son
degré de réticulation important, ce polymere condtiBN avec des rendements céramiques
élevés (jusqu'a 95 %). Les recherches menées spolgmeére se sont focalisées sur le
contréle de son degré de réticulation dans le mméliorer son aptitude a la mise en forme.
Dans ce contexte, Sneddenal.[241,244,245,246] ont montré que la thermolyséahazine
sous vide a une température modérée (T = 70°C)uwaidl un polymere solide faiblement
réticulé et soluble. Ce dernier est formé par désigénation avec un rendement minimal de
90 % (Figure IV.24).

R
H M H\N /
N—B —
/ \ 70 °C / \

n H—B N—H —— ~ . 8 N—
\ / e \N—B/
NTB / \

H H R H

R = H ou cycle borazinique
Figure 1V.24 : Déshydrogénation du borazingd\BHs et formation d’'un polyborazyléne

faiblement réticulé
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Comme dans les études précédentes, les auteulsotdtdeux oligomeres formés
durant la polymérisation : le borazanaphtalegidsBls et le diborazine (BN3Hs)2 qui sont les
analogues du naphtaléene et du biphényl. Le polgyt#ae obtenu est soluble dans les
solvants polaires. C’est ce polymére qui a étésatipour préparer les NSs 1D de BN

précédemment évoquees.

Par leur structure a I'échelle atomique et leurtllandement de synthése par rapport
au borazine de départ, les polyborazylénes appgardgisdonc comme les polymeres
précéramiques idéaux du nitrure de bore hexagdmapyrolyse du polymére sous argon,
sous azote ou sous ammoniac jusqu'a 1200°C forrmeoundre blanche de nitrure de bore
hexagonal de haute pureté chimique et avec un megrtecéramique compris entre 85 % et
93 %. Le procédé de conversion du polyborazylene BN, tel que proposé par le groupe de

Sneddon, est représenté sur la Figure 1V.25 [245].
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Figure IV.25 : Procédé de conversion du polyborxzglen nitrure de bore hexagonal
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IV.2. Synthese de nanotubules de BN a partir de pgborazyléne
Pour la synthese des NSs 1D de BN par templatiggige a partir de borazine, une
membrane commerciale d’alumine (Anodisc 47, diaend& pores par Whatna®.2 um) a

éte utilisée comme template (moule). Elle possédedistribution homogéne de diametre de

pores autour de 200nm et une épaisseur de 60 netresr(figure 1V.26).

o

Figure IV.26 : Images MEB d’'une membrane d’alumaoenmerciale : a) vue de dessus, b)
coupe transversale

Le borazine HB3N3H3z a été synthétisé au laboratoire selon la méth@deitd par
Haworth [247] a partir de sulfate d'ammonium, ¢SO, et de borohydrure de sodium,
NaBH,. Cette méthode permet de synthétiser le borazingne seule étape. La réaction est
présentée sur la réaction suivante :

120/140°C
Tétraglyme

3(NH4)2SOy )+ 6 NaBH; (s) » 2 BsNsHg ) + 3 NaSOy )+ 18 B

Un rendement de 55-60% par rapport a NaRidt généralement obtenu. Par post-
synthése, le borazine est purifié par distillatimus vide et caractérisé par RMN et *'B.
Bien gu’a I'état liquide, ce composé (m. p. = -568Cp.= +55°C) ne peut pas étre employe
directement pour l'infiltration de la membrane diaine car il est extrémement volatil. Il est
donc nécessaire de le stabiliser thermiquementraugat pour qu’il puisse infiltrer la

membrane sans se décomposer. Cette stabilisatifait setravers une étape de thermolyse a
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basse température. Il faut tout de méme gardersarit que : (1) L'état liquide du précurseur
doit étre conservé apres thermolyse pour linfiitna, (2) Le rendement céramique doit étre
suffisamment élevé pour conserver la morpholodieetise durant la conversion polymére -

céramique.

Une série d’expériences a alors été réalisée pétarrdiner le meilleur compromis
entre rendement céramique et viscosité. Pour satala base des travaux de Sneddbal.
[244,245,246], Kimet al. [248], et Pujolet al. [249], nous avons réalisé la thermolyse
progressive du borazine en autoclave. Du borazhengoduit sous argon dans un autoclave
a 0°C (R, = 1 atm) puis le systeme étanche est chauffé dampérature T donnée jusqu’a
stabilisation de la pression interne signifiantfita de la polymérisation. Aprés I'étape de
thermolyse, l'autoclave est refroidi jusqu'a 0°C lat viscosité du produit est examinée
visuellement lors du prélevement. Pour des températde thermolyse < 60°C, nous avons
observé visuellement une augmentation de la viscak I'oligomére résultant d'un état
liquide a 0°C jusqu’a la consistance d’'un miel tégmis a 60°C qui s’écoule difficilement.
Finalement, il s’avére que le borazine chauffé &C5présente une viscosité adaptée a une
infiltration a travers une membrane de diamétreate de 200 nm. Ce précurseur de BN sera
qualifié d’oligomere dans toute la suite de ce nsariti A titre d'illustration, la figure 1V.27
montre des photographies des oligomeéres obtenG8@ & 60°C, soulignant tres clairement

la forte augmentation de viscosité de I'oligoméangeces deux températures.

Figure IV.27 : Photographies des oligomeres de tymiyborazylene obtenus apres
thermolyse sous argon jusqu’a 50°C et 60°C.
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La composition chimique de l'oligomére obtenu a G0YBsoN3Hs4, a été
déterminée par analyse élémentaire. Une analysmdigeavimétrique de cette oligomere a
été réalisée sous argon. Un rendement céramiqué,8e% a été mesuré a 1000°C (figure
IV.28). Ce rendement céramique, relativement faiager un polyborazyléne et bien inférieur
au rendement céramique théorique calculé d’apres cdmposition chimique du
polyborazyléne (84 %), traduit une volatilisatioarelle du précurseur lors du traitement
thermique (perte de masse entre 100 et 200°C soukde ATG de la figure 1V.28).
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Figure 1V.28 : Courbe ATG sous argon de l'oligomendisé pour infiltrer la membrane
d’alumine.

Comparativement, le borazine chauffé a 60°C a mdement céramique de 78 %
mais, comme mentionné précédemment, sa trop grasciesité a température ambiante rend
son utilisation pour le procédé d'infiltration pemvisageable. Un bon compromis entre

viscosité et rendement semble donc avoir été traueé le borazine chauffé a 50°C.
Nous avons donc procédé a la synthese de nanesesiciD par "templating”

physique a partir de la membrane commerciale €obligomere du borazine. Le procédé peut

étre décomposé en quatre étapes successivesteatapktsenté schématiquement sur la figure
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IV.29. Il est important de noter que tous les d&iwnoléculaires de type borazine, et donc
notre oligomere de type polyborazylene, sont extr@ent sensibles a I'hydrolyse. Leur
manipulation (y compris linfiltration en membraxdéalumine) doit donc étre réalisée sous

atmosphere contrdlée, soit en boite a gants, $aida de verrerie de type schlenk.

a) Une membrane commerciale d’alumine comportant miees de 200nm de diametre
unitaire (Anodisc 47, diamétre de pores par Whathtad pm) a été séchée & 120°C a I'étuve
pendant 24 heures. La membrane a ensuite été placseune nacelle en alumine au fond

d’un ballon de type schlenk, préalablement purge swgon.

b) L'oligomere a été déposé sous contre courant diargur la surface de la membrane
d’alumine pour infiltrer cette derniere par graviéres l'absorption du précurseur oligomére
dans les canaux de l'alumine poreuse, l'infiltrattoété répétée jusqu'a la saturation de la

membrane et la formation d'une couche mince d'alige a la surface de la membrane.

c) La thermolyse de I'oligomére de borazine a l'intér des pores de la membrane a été
effectuée jusqu'a 100°C. Un dégagement d’hydrogéinene volatilisation partielle de

'oligomeére ont été immediatement observés. Catipaca été réalisée afin de transformer
l'oligomére en un polyborazyléne solide infusibkysceptible de supporter les étapes

ultérieures du traitement thermique.

d) L’ensemble "alumine/ polymere infusible” a été ufifi@ sous argon jusqu’a 1200°C (60

°C/h) pour former un composite "alumine / BN".
e) Une étape de dissolution de la membrane d'alunaingté réalisée par immersion du

composite dans une solution aqueuse d'acide flabitpyye (48 %) pendant 96 h a

température ambiante. En fin d’expérience, une pohblhnche a été collectée et analysée.
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Figure 1V.29 : Représentation schématique du p®aisl synthése de nanostructures 1D a
base de BN par "templating" physique a partir d’'amembrane poreuse et d’'un oligomeére

liquide.

Le spectre de diffraction des rayons X (DRX) a étéegistré sur un échantillon du
produit brut. Cette analyse montre clairement gusolide collecté est du nitrure de bore BN
hexagonal. Cette analyse a été confortée par medlésée par spectroscopie Raman et qui

conduit exactement a la méme conclusion. Aucure taalumine n'a été détectée.

Une analyse MEB est effectuée afin d’'observer lapimalogie de I'échantillon et de
détecter notamment la présence de nanostructuodsdrvation de notre produit brut a faible
grandissement (figure IV.30) a montré que le redaita membrane imbibée a 1200°C, suivi
de la destruction de cette membrane a formé urawéde nanostructures 1D alignées. Ces
NSs sont de diamétre homogéne et leur longueur Gjem6correspond exactement a
I'épaisseur de la membrane d’alumine de départdhesion de ce réseau est assurée par une
mince couche en surface. A plus fort grandissemkmrist possible de déterminer que les
nanostructures formées sont en fait des nanotulaiéest-a-dire des nanofibres creuses (figure
IV.31). Il est intéressant d'observer que ces ndmde¢s sont sans aucun défaut
macroscopique. Leur diameétre est presque égalamuetiie des pores de la membrane (200
nm) et méme si des disparités en épaisseur de g@rbobservées (de 5 a 80 nm), I'épaisseur
moyenne de paroi des nanotubules est comprise 4050 nm. On peut donc affirmer que
la viscosité de I'oligomére borazine est adaptéaena infiltration de membrane et que la
fabrication des nanotubules a donc bien eu lieur@plication des pores de la membrane

d’alumine.
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Figure IV.31 : Images MEB a fort grandissement &8s 1D de BN produit a 1200°C

La formation de nanotubules et non de nanofibrdsings) s’explique par la
volatilisation partielle du précurseur pendant laerinolyse, comme mentionné
précédemment. Il est important de noter que madgtée volatilisation, la morphologie
fibreuse initiale est maintenue apres traitemestntique.
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L'observation par microscopie électronique en tnaission réalisée sur les
nanostructures de nitrure de bore produits a 12@0p@rmis de confirmer leur morphologie
tubulaire et des épaisseurs de paroi compriseg dftra 50 nm (figure IV.32a). La figure
IV.32b montre un cliché MET a haute résolution dephroi d’'un nanotubule (cadre noir
figure 1V.32a). Il est important de noter que lemotubules ont été dispersés par sonication
dans de I'éthanol avant I'observation par MET, cé & entrainé leur rupture en fragments
plus courts que ceux observés par MEB. Il doit égaint étre mentionné que seules des

nanotubules a faible épaisseur de paroi ont éténieés. Ceci permet d’améliorer la

résolution des images MET.

Figure IV.32: (a) Image MET en mode conventiondel fragments de nanotubules BN
synthétisés a 1200°C et (b) Image METHR d’une pditgi nanotubule (cadre noir de (a)).

L'image de METHR de la figure IV.32b montre claiemhl'absence d’'une orientation
préférentielle des plans cristallins selon I'axda®&S comme dans le cas d'un nanotube. De
plus, la cristallinité est treés faible et non horog. L'inhomogénéité structurale des parois de
le nanotubule se traduit par la coexistence de dwmmaamorphes et de régions

polycristallines de formes et d’orientations diw=s
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Une analyse chimique compléte par spectroscopipgrée d’énergie d’électrons a été
réalisée sur un nanotubule pendant les observali@is Sur le spectre de la figue V.18, les
pics caractéristiqgues du bore et de I'azote ontdétéctés (seuils a 188 eV et 400 eV) mais
des traces de carbone sont également visiblest Htamé I'absence de carbone dans le
précurseur de départ et dans les membranes, ces sant attribuées a une contamination de
surface lors de la préparation de I'échantillonravabservation MET. Cette hypothése est
confortée par I'analyse Raman du produit brut guimontre pas de traces de carbone et par la

couleur blanche de I'échantillon.

B-K

C-K

Intensity (a.u.)

N-K

2(I)0 zéo 360 3I50 460 450
Energy Loss (eV)

Figure IV.33 : Spectre EELS typique d'un nanotulndd3N

Les résultats de cette analyse par perte d’énélgronique sont en parfait accord
avec les analyses macroscopiques effectuées pardDR&man. Nous avons donc obtenu un
réseau de nanotubules de BN alignés. Ces nanotubutedes parois polycristallines. Le
mécanisme de formation des nanotubules de BN psisenté schématiquement sur la figure
V.34,
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Figure IV.34 : Représentation schématique du pdedsynthese de nanotubules BN

Selon ce mécanisme, le précurseur oligomériqueidiequmpregne la membrane
d’alumine par gravité. Lors de la thermolyse a 1M0dne compétition se produit entre la
réticulation du polymere rendant le matériau irfflesi et la volatilisation d’especes
oligomériques. La perte de matiére engendrée pte e®latilisation se traduit par la
formation d’'une cavité au centre de la fibre deypwire désormais solidifiée. L'oligomere
reste en priorité attaché a la paroi d’alumineason d’interactions entre ces deux matériaux
(existence d'interactions électrostatiques entr@di/borazyléne solide et I'alumine, et/ou
formation de liaisons Al-O-B). La cavité formée @ntre des fibres est agrandie a cause des
effets de contraction dus a la perte de masseotigdimére et a 'augmentation de la densité
lors de passage oligomére - céramique. Ce phénoestneommun a toute préparation de
céramiques par la voie PDCs [250]. Aucune contacti'a été observée dans le sens de la

longueur des nanotubules (pourtant libre), ce quifarte notre hypothese d’existence
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d’interactions entre le polyboraziléne et la suefakkalumine. Le traitement par HfFdétruit

'alumine et révele le réseau organisé de nanotsbiBN.

IV.3. Cristallisation des nanotubules BN a haute t@pérature

La formation d'un réseau de nanotubules de BN pisadlins est un résultat
intéressant en soi qui pourrait trouver des apjtina dans le domaine de la microfluidique,
mais l'organisation structurale de ces objets r&ste €loignée de celles de nanotubes BN.
Toutefois, il est connu que la cristallinité etrigntation structurale du nitrure de bore
synthétisé par la voie PDCs sont étroitement lgékstempérature finale de préparation et au
polymere utilisé [237,245,251].

Nous avons donc fait subir aux nanotubules de Bi%cgEs a 1200°C une série de
traitements thermiques sous argon de 1450°C a ©80Qe&s produits collectés ont
systématiguement été analysés par MEB. Comme attémdecuit des nanotubules de BN a
de telles températures a modifié la morphologidede surface (figure 1V.35). Les images
MEB montrent clairement une augmentation de la sitf§ale surface des nanotubules avec la
température, qui peut étre attribuée a une évdataehélioration de la cristallinité des
nanotubules. Ce résultat est en parfait accord Egetravaux réalisés au LMI sur les fibres
micrométriques continues de BN pour lesquellesaumtution de la morphologie de surface
avec la température avait déja été observée [28]L,Par ailleurs, il est important de noter
gue les fissures sur la surface des échantillotenab a 1200°C (figure 1V.35a) sont apparues

sous l'effet du faisceau d'électrons pendant leefations MEB a forts grandissements.
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Figure 1V.35 : Images MEB de NTs BN pyrolysés adZD(a), 1450°C (b), et 1800°C (c).

Ces analyses par MEB ont été complétées par dégsesadET. La figure 1V.36
montre trois images METHR correspondant aux padeisnanostructures BN obtenues a
1450°C, 1600°C et 1800°C.

La structure faiblement cristalline et désorientéacontrée dans les NSs 1D BN

synthétisées a 1200°C (figure 1V.32 page 204) esiopdément modifiée par le traitement
thermique sous argon. Les images de la figure gesté montrent trés clairement une
organisation de la paroi des nanotubules avec umatation progressive des plans (002) le
long de I'axe des NSs. Le traitement thermique yissd.800°C entraine une transformation
progressive des nanotubules BN en nanotubes BNleSuranotubes obtenus a 1800°C, la
distance interplanaire (002) est de 0,334 nm, efaipaaccord avec celle obtenue sur les
nanotubes de BN synthétisés a partir d’'une phageuga, et peu éloignée de la valeur
théorique dé-BN (doo2 = 0,3327 nm) [138].
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IV.4. Conclusion sur les synthéses par voie liquide

Dans cette partie, nous avons montré que des macnses 1D de BN de type
nanotubule pouvaient étre élaborées par voie legaighartir d’'un précurseur moléculaire de
type borazine. Le point clé de ce procédé estilimpation de la viscosité du précurseur pour
assurer un meilleur compromis entre viscosité etl@ment céramique. Les nanotubules de
BN sont obtenus sous forme d’un réseau alignéphemmetres géomeétriques des nanotubules
correspondent a ceux de la membrane de départi t@ispe envisager des perspectives en ce
qui concerne leur possible modulation. Ces nand&sbde BN pourraient trouver des
applications intéressantes, notamment dans le aena la microfluidique.

Les nanotubules de BN élaborés a 1200°C sont psigiiines. Nous avons démontré
gu'’il était possible de moduler la cristallinité sdparois de ces NSs par des traitements
thermiques sous argon. Les nanotubules BN polwdiiitst, peuvent ainsi étre transformés en
nanotubes BN multifeuillets a 1800°C. La voie ldgiireprésente donc une alternative
intéressante a la voie CVD pour I'élaboration deatabes de BN. Il est important de
mentionner que c’est la premiére fois que des nénubes et nanotubes de BN sont préparés

par voie liquide.
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V. Conclusion

Le premier résultat marquant de ce chapitre corclermise au point d’'une méthode
simple et reproductible de fabrication de nanotubadtifeuillets de BN en quantité
importante. Ce procédé résulte en fait de I'adaptate la méthode mise au point dans le
chapitre 1l pour la synthése de nanofils SiC. Lésdés expérimentales des propriétés
physiques de ces objets étaient jusqu’a ce joutden par le manque de disponibilité de ces
matériaux et leur manque de pureté chimique. Laodét que nous avons découverte devrait
ouvrir de nouvelles perspectives concernant auiesi bes études fondamentales que les

applications industrielles qui sont susceptiblesdiécouler.

Le point clé de cette méthode de croissance réfade le choix de la composition
chimique et de I'état de surface du support de ensdtion employé pour localiser les
réactions entre constituants de la phase gazease B cas de I'utilisation d’'un support en
carbone graphite, nous avons obtenu une structungituée de microtubes de BN recouverts
de nanotubes de BN multifeuillets. Il s’agit a ®otronnaissance du premier exemple de
matériau BN tubulaire hiérarchisé présentant dezheles de taille de cavité : micro- et
nanomeétrique. Nous avons montré que dans le cas gipport en alumine, I'addition de
carbone amorphe au polypropylene est nécessairquasntité de nanotubes BN formeés est
beaucoup plus importante que précédemment et les BN sont beaucoup plus longs et

formés d'un plus grand nombre de plans.

Le deuxieme résultat marquant de ce chapitre cordarpréparation de nanostrutures
BN a partir d'un précurseur moléculaire en combinanvoie PDCs avec un procédé de
"templating” physique. Les nanstructures formé&2G@0°C sont de type nanotubule avec des
parois polycristallines et désorganisées. Desetrants thermiques sous argon permettent la
cristallisation progressive de ces parois et |lmagion progressive des plans (002) du h-BN
selon I'axe des NTs. Des nanotubes BN multifesli@nt ainsi été préparés a 1800°C sous

argon.

La démonstration de la faisabilité de la synthésenahostructures 1D a partir d’'une
phase liquide en combinant la voie PDCs avec lequé de "templating” physique ouvre des
perspectives intéressantes en terme de modulagoia ccomposition chimique des NSs

formées. Nous pouvons en effet envisager la foonatie nanstructures 1D de phase plus
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complexes que BN, et notamment de phases uniquemmeassibles par voie PDCs, comme

par exemple la phase amorphe de type SiBCN.
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V. Partie expérimentale : Description d'une expérence de

référence pour la synthése de nanotubes de BN

Dans une expérience préliminaire, une poudre fordeé8g d’acide borique, 8BO;
(Aldrich, 99.8%) est transformée par déshydratadonoxyde de bore, B3, par chauffage
sous balayage d’azote (débit d’azote 200 mLi)met jusqu'a 175°C (vitesse de chauffe
300°C.h"). Sous atmosphére de gaz inerte, cette naceieierine contenant le précurseur de
bore est ensuite recouverte par un support de osatlen en graphite (Carbone Lorraine
C2120, total des impuretés : 11ppm). Une nacelider@nt du polypropylene (8,00 g) est
placée en amont de la nacelle contenant le méldiagale borique et du silicium dans le sens
du trajet du gaz vecteur. Ce systeme est chaufié balayage d’ammoniac NHdébit 10
mL.mn?) jusqu'a 1500°C (vitesse de chauffe 600°8.Mprés 10 heures de palier & cette
température, le four redescend a température atebéandh. En fin d’expérience, une masse
d’environ 30 mg d’'une mousse de couleur blanchiség) est collectée sur la face inférieure

du disque de condensation.

1 NB. Comme nous n’avons aucune donnée précise soxitité éventuelle de ces nano-objets, des pténssi
sont systématiquement prises concernant la manipaldes nanofils (port de gants, masque...).
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l. Introduction

Dans les parties précédentes, nous nous sommebsdéscaur la croissance de
nanostructures inorganiques 1D, et principalemenahofils & base de SiC. Dans ce dernier
chapitre, nous allons nous intéresser maintenant propriétés physiques de ces

nanomatériaux ainsi qu’aux applications technologgqui en découlent.

Une premiere partie de ce chapitre sera consacte paopriétés physiques
intrinséques d’'un nanofil individuel. En effet, passibilité de localiser un nanofil unique a
l'extrémité d’'une pointe meétallique constitue unearcée technologique majeure dans le
domaine de la caractérisation et l'étude des pétgsi physiques intrinseques de
nanostructures individualisées. Dans ce conteatespectroscopie Raman va tout d’abord
constituer un outil original pour I'étude de laustiure cristalline et du dopage d’'un nanofil
individuel. Dans un deuxiéme temps, I'émission damcp va permettre de déterminer les
propriétés meécaniques et électroniques de ce haQafite deuxieme partie est réalisée en
collaboration avec le groupe "Physique des Nancistres et Emission de Champ", dirigé par
le Dr. Stephen Purcell, du Laboratoire de Physatpita Matiére Condensée et Nanostructures
(UMR CNRS 5586, UCBL).

En perspective a ce travail de thése, nous nousnssnintéressés aux applications
technologiques de nos nanofils. La premiére proatié&me qui nous a intéressés est celle de
la localisation des nanofils. En effet, la formatid’'un réseau organisé de nanofils sur un
substrat ouvre des perspectives d’applications dass domaines de l'optique et de
I'électronique, comme par exemple la possibilitédiessage des nanofils pour le stockage de
données ou d’émission de particules (électronshy ges applications de type écran ultraplat.
La synthese d’'un réseau organisé de dots de $CeiUB des substrats plans monocristallins,
comme amorceurs pour la croissance d'un réseawndefils a base de SiC, constituera la

premiére partie de ces perspectives.

Dans une derniére partie, nous nous sommes inédrassx possibilités d’applications
dans le domaine des matériaux thermostructurauxiégoulent de la formation d’'un réseau
tridimensionnel et isotrope de nanofils SiC. Conmoes I'avons montré dans le chapitre II,
la fabrication de feutres de nanofils possédantcdeactéristigues géométrigues modulables

permet d'envisager leurs utilisations comme prérpour la construction de matériaux
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composites nanostructurés. Nous nous sommes ddeceseés a la faisabilité¢ de la
préparation de tels matériaux. Pour cela, nous saw@wisi une matrice céramique en
exploitant les compétences du Dr. Sylvain Jacqad®duipe "Multimatériaux Métalliques et

Céramiques” du LMI dans le domaine de l'infiltratiohimique en phase gazeuse (Chemical

Vapor Infiltration, CVI) pulsée.
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ll. Etude des propriétés physiques d’'un nanofil indviduel a base
de SiC

[I.L1. Etude des caractéristiques intrinseques d’unnanofil SiC par

spectroscopie Raman

Dans la littérature, la spectroscopie Raman sur rie®ofils SIC a été réalisée
macroscopiquement sur des poudres contenant undegyuantité de nanofils. Pour cette
raison, linfluence des défauts structuraux inhtrea la fabrication de ces objets

unidimensionnels (1D) n'a pas bien été etudiéegde méthode.

Dans cette partie et afin de sonder localementiédauts des nanofibres SiC, nous
avons employé une nouvelle méthode pour étudienamofil individuel en le collant a
'extrémité d’'une pointe de tungsténe couverte pae couche mince d'or. Des NFs de
diamétres allant de 40 nm apin ont été étudiés. La structure cristalline des ldF&té

identifiée en parallele par METHR.

La spectroscopie Raman a été également employé&aipelévaluation quantitative et
gualitative du dopage de ces NFs soit par effebFsmitvia le mode LO. L’exaltation Raman
de surface ou SERS (Surface-Enhanced Raman Spegy)sa eté utilisée pour I'analyse

d'une nanofibre SiC de 40nm de diameétre.

a) Nanofil individuel monté au bout d’'une pointe méallique et caractérisation par MET

Les Nanofibres SiC utilisées dans cette partiea@tsynthétisées selon la méthode
décrite dans le chapitre Il, puis toute trace tleesen surface a été éliminée par lavage avec
HF. Le procedé employé pour étudier un nanofil irdiil par spectroscopie Raman
nécessite une pointe de tungstene couverte pacaunte mince d'or. La pointe de tungstene
a été synthétisée par une attaque électrochimigng ane solution de HCI afin d'obtenir une
extrémité de quelques dizaines de nanometres deettia [253,254]. Une couche mince d'or
d’environ 40 nm est ensuite déposée par évaporatos vide (18 torr). Pour réaliser le
collage du NF, nous avons utilisé un dispositifliséa au laboratoire et basé sur un
mouvement 3D micrométrique placé sous un microsoppigue. Cette méthode nous permet
de choisir dans le feutre de nanofils juste apngghgse, une nanofibre individuelle a
analyser. Pour cela, la pointe de tungsténe esigp dans une solution de polymére (M-
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Bond 610, Measurement Group Inc) puis fixée surmleuvement 3D micrométrique.
L’'extrémité de la pointe est alors déplacée presadeanofibre sélectionnée, qui est alors
attirée par des forces de Van der Waals. Quelgues@es de structure “pointe-nanofibre”

avec des NFs de différents diamétres sont repsesant la figure V.1.

Couche

Figure V.1 : Image MEB de NFs SiC attachées au daute pointe de tungsténe couverte par
une couche mince d'or : (a) NF de ~400nm de dianét) NF de ~120nm de diamétre, (c)
Le processus de collage peut conduire a la présgmqausieurs nanofibres au bout de la

méme pointe
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Puisque cette méthode est limitée par la résolutpiigue du microscope, le diameétre
minimum de la nanofibre attachée est de 40 nm.I&digure V.1la, nous montrons une
nanofibre de 400 nm de diamétre. La zone luminguaequée par la fleche montre la
présence de la couche d'or. Sur la figure V.1hlidenetre de la nanofibre est plus petit que
dans le cas précédent, autour de 120 nm. Sur laefiy.1c, nous montrons que dans
beaucoup de cas, plusieurs nanofibres peuventaétirées et attachées sur le bout de la
pointe. Ce probleme peut étre limité par une dsparsous ultrasons des nanofibres dans de

I'éthanol pendant 15 minutes. Le solvant est eeswiaporé a 120°C.
b) Couche de Si© m

&

o
Défauts Direction de

structuraux croissance
B-SiC

\

Figure V.2 : (a) Image MET d'une nanofibre SiC mréant un secteur a forte densité de
fautes d'empilement (partie foncée) et un secteuf-8iC pur monocristallin (partie plus
claire), (b) Image en haute résolution de l'integfantre ces deux zones cristallographiques.

Cette image montre le réseau aléatoire des falgepidement et le monocristal geSiC.

La figure V.2a montre une image MET d’'une nanofidee100 nm de diamétre avec
deux parties spécifiques : la premiere (zone cldlyeest homogéne sans aucun défaut
correspondant a une croissance régulierg@C selon la direction [111] et la deuxieme

(zone plus foncée 4) montre un grand nombre deutefd.image de haute résolution

221



Chapitre V : Etude des propriétés mécaniques erétégues et applications des NFs a base de SiC

correspondante (Figure. V.2b) montre que cetteigi@rpartie de la NF se compose d’'un

réseau aléatoire de fautes d'empilement.

En raison du polymorphisme 1D tres spécifique d€ 8t du grand nombre de
polytypes possibles, ces fautes d'empilement péuéée assimilées a des inclusions
nanomeétriques de différents polytypes a l'intéridiun domaine monocristallin dgSiC.
Cette remarque est fondamentale en vue des anaRaesmn puisque chaque polytype
posséde des modes de vibration spécifiques, cdist-aes pics et des positions bien définis
sur le spectre Raman. Ces modes phonons ont étipég dans le tableau V.1. L’échantillon
est analysé grace a un spectrométre "Renishaw rRMel000" utilisant une source d’argon
ionisé et un microscope Olympus muni d'une platmetorisée en xyz (disponible au
CECOMO de Lyon). La puissance du laser est de 10, taWongueur d’onde de la raie

excitatrice est =514,5 nm et la taille de focalisation est denf.

Tableau V.1. Fréquences Raman des principaux pagtyde SiC. Les bandes les plus

intenses sont marquées en gras [255].

SiC Modes phonons - fréquence dm
TA LA TO LO

Polytype| (transverse (longitudinal (transverse (longitudinal
acoustique) acoustique) optique) optique)

3C () 796 972

2H (o) | 264 764 | 799 968

4H () | 196| 204 | 266 | 610 776| 796 838| 964

6H (@) | 145| 150| 236 | 504 | 514 767| 789| 797 | 889 | 965
241 | 266

15R @) | 167|173 | 255|331 | 337|569 | 767 | 789 | 797 | 800 | 932| 938
256 577 956

b) Conditions de mesure de spectroscopie Raman pouianalyse d’'une nanofibre
individuelle

La longueur d'onde incidente utilisée est de 514 ecemui correspond a une énergie
incidente proche de I'énergie du gap de SiC (2 4[256]. Ceci devrait permettre d’obtenir
des intensités semblables pour les bandes TO eOinGdoit noter que l'intensité Raman du

mode TO dépend également de l'orientation crigjedioshique de la nanofibre par rapport a
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lanalyseur de signal Raman. Dans notre étude, gpaisla nanofibre est fixée
perpendiculairement & la lumiére incidente, tosspies Raman sont décalés de quelqué cm
vers les plus basses fréquences en comparaisonea®€ massif (tableau V.1) [257]. De
plus et afin d'éviter des décalages de fréquenppl&mentaires dus a I'augmentation de la
température de I'échantillon, la puissance du laseffixée a une valeur basse de 10 mW.
Dans ce cas, nous pouvons supposer que les déalageéquences de vibration observés
sont seulement provoqués par le confinement li&keféet de taille et/ou par les défauts
structuraux. Compte tenu de la taille importante mkno-objets étudiés (diametre > 40 nm), il
est raisonnable d’admettre, que ce sont uniquenesndéfauts structuraux qui vont étre

influents.

c) Influence de la localisation de la sonde pour wnnanofibre individuelle

La premiere expérience a été réalisée sur une ibamade SiC avec un diametre
comparable a la taille de la sonde du spectroniRaman (autour de @m). La nanofibre
étudiée est montrée sur la figure V.3a. La morpielgyénérale de cette NF peut étre
assimilée a celle de la figure V.2 avec un diamétégulier di a la présence des fautes

d’empilement.
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b) 786— 705

~ 970
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; ‘ 946
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1
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Figure V.3 : (a) Image MEB d'une NF dauh de diamétre avec des différentes localisations
de la sonde marquée par 1, 2, 3 et 4. Dans cettgeiimous pouvons distinguer la surface
irréguliere de la NF montrant la séquence de lae ztas fautes d’empilement (partie la plus

large) et dy3-SiC pur (partie la plus étroite et linéaire), (l&s spectres Raman correspondant

a la localisation de la sonde sont respectivemetdtsnl, 2, 3 et 4.
Comme mentionné précédemment, pour une NF avedamette aussi grand, "le

confinement de taille"” ne peut pas contribuer antadification de spectre Raman. Dans ce

cas, on peut supposer que seuls les défauts sauxtwlevraient contribuer aux spectres
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Raman. Sur la figure V.3b sont représentés lestrggedRkaman pour les différentes

localisations de la sonde sur la nanofibre. Comnégyy les courbes correspondantes sont
tout a fait comparables si nous considérons seulttaeposition des pics Raman, mais les
intensités relatives de chacun des pics changerdidiErablement avec la localisation de la
sonde. En comparant avec le tableau V.1, nous psuassocier chaque pic Raman a un
polytype spécifigue ou & un mélange de différentgtppes (tableau V.2).

Tableau V.2. Comparaison des fréequences de vibafRtaman des spectres expérimentaux

(figure 3b) obtenus pour une nanofibre individuedteec celles du tableau V.1

Fréguences Raman s expérimentales de la NF Si€)(cm
Positions
de pics 772 786 795 946 970
fréquences Raman Correspondantes aux monocrise®iC (crif)
Modes TO TO TO LO LO
3C (B) 796 972
2H (@) 799 968
4H (o) 774 796 964
6H (@) 789 797 965
15R @) 785 797 938 965

Par exemple, 1€5-SiC massique (structure zinc blende) a deux mqulesnons
optiques au point’ de la zone de Brillouin, un mode TO & 796 'cet un mode LO a
972 cm®. Si nos nanofibres ne présentaient aucune fawengllement, nous devrions
observer uniquement ces deux pics [257]. Mais ende haute résolution de la figure V.2a
montre clairement les séquences de fautes d'engilentistribuées aléatoirement, créant

localement des mélanges de polytypes. Ceci a pmgéguence l'apparition d’'une multitude
de pics sur les spectres Raman.

Pour approfondir cette étude, nous allons maintem#erire plus en détail ces
spectres. Dans la figure V.3b, le pic Raman cen®&0 cnil est caractéristique du mode LO
et les pics situés dans la gamme 750-800 sant attribués au mode TO. Le pic centré & 786
cm?, qui n'est pas présent dans &SiC massif, correspond au mode TO de plusieurs

polytypes comme par exemple 6H (mode)2&t/ou 15R (mode 2E). La présence de ce pic
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souligne le rble important joué par les fautes gig@ment sur le spectre Raman. Il faut noter
gue si nous comparons les spectres Raman pour ehzagition de la sonde de 1 a 4, le
rapport d'intensité de ce pic par rapport au pit9& cni' change considérablement. A ce
stade, nous pouvons seulement expliquer ce phéreompen la proportion des différents
polytypes dans la zone étudiée, en d'autres tepauek variation de la proportion de fautes
d’empilement dans la phase cristalline/8i8iC pur. En observant la figure V.2a, on peut dire
gue le signal obtenu pour la position 1 de la soneet d'une zone d&SiC de haute qualité
avec une faible influence des défauts structurindis que celui obtenu pour la position 4 de
la sonde vient d’une zone a forte densité de defduexistence des défauts est également
marquée par la présence d'épaulements comme dedene@ a 772 ci Llintensité de cet
épaulement est plus importante pour la positioredadsonde que pour la position 1. La
séparation de fréquence entre le pic du mode T€bretépaulement peut étre utilisée pour
estimer la concentration de défauts et reflete istadce moyenne entre les fautes
d’empilement. Ce pic & 772 ¢hpourrait étre également attribué & un pic de sboodre du
SiO, formé sur la surface de la nanofibre [258]. Cepahd'épaisseur de cette couche
d’'oxyde native est inférieure a 2 nm, ce qui limsg détection en Raman. De plus, cette
épaisseur étant constante sur toute la longuelar KE, l'intensité de ce pic & 772 ¢rdevrait

étre identique quelle que soit la position de ladeg ce qui n'est pas le cas ici.

L'épaulement & 946 chest difficile & attribuer et reste inconnu. Nougosons,
cependant que son intensité est également liéeléfaxits de structure. En effet, ce pic peut
étre attribué au mode optique axial des polytypé®d 15R de SiC (valeur massif 938 tm

présent dans les fautes d’empilement.

d) Spectres Raman de basse fréquence et dopageaeaanofibre individuelle.

Dans la figure V.4a, nous présentons les spectassaR collectés sur deux NFs de
diameétres tres différents. La premiere nanofibregonge (I) a un diametre de 400nm environ
et son spectre Raman correspondant (Figure V.4lsjradaire a celui étudié précédemment.
La seule différence réside dans l'intensité dugeiotré & 941 cthqui semble plus prononcé
dans le cas présent. Cette observation permetrfgrer '’hypothése précédemment émise
et la relation de ce pic avec le mode optique adialitres polytypes que 3C-SiG-$iC)
comme le 4H ou le 15RxSiC) dont les proportions volumiques peuvent vadieane NF a

une autre.
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Figure V.4 : (a) Image MEB de plusieurs nanofibagtschées sur une pointe de tungstene
recouverte par une couche mince d'or. Deux naredilparticulieres sont indexées: la
premiéere (1) a un diametre de 400 nm et la deuxi@iith@ un diamétre de seulement 40 nm.
Les spectres Raman correspondants a la nanofipsorit reportés sur (b) pour les hautes

fréquences et sur (c) pour les basses fréquences.

Ce résultat est confirmé aussi par les spectresaRambasses fréquences (Figure
V.4c) ol le pic du mode TA & 266 cnearactéristique des polytypes hexagonam$iC) est
bien défini. La forte asymétrie de cette bandedest probablement a l'effet dit de Fano
[259,260]. D'une maniéere générale, la déformatibfiasymétrie des bandes de Raman se
produisent quand un état discret de phonons etuge létat électronique se recouvrent et
guand leurs symétries coincident l'une avec l'a@awell et Klein ont observé pour la
premiere fois cet effet dans SiC [261]. Les pradisymétriques changent avec le polytype, la
densité de porteur, le type de dopage (p ou n)a Ggjnifie que dans la zone des fautes
d’empilement, la nanofibre étudiée est fortemenpédo (n ou p). Un dopage p par
incorporation d’aluminium est plus probable puistu@anofibre a été synthétisée dans une
nacelle d'alumine placée dans un tube d'alumin@][2€ais le dopage n ne peut pas étre
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completement exclu puisqu'il est bien connu qutas’incorpore facilement a l'intérieur du
cristal SiC pendant la croissance si le gaz edahbmbre de croissance ne sont pas de pureté
électronique absolue[262]. En comparaison avetrdesux de Harimat al. et Yugamiet al,

cette asymétrie nous permet d'évaluer la densigbdeur entre I et 13° cm?® [263,264].

La position absolue du mode LO (970.59net la largeur & mi-hauteur (FWMM)
déterminée & 6.75 chne nous permet pas de préciser davantage le nikealopage en
raison du meélange de différents polytypes de Si€rhoins, sur la figure V.3, nous avons
vu que la position de cette bande ne change pdk ques soit la position de la sonde. En
tenant compte de I'hypothése que la concentratiopateur est probablement plus grande
dans les sections a forte densité de fautes d’empiht, dans le cas d'un dopage de type n, la
position du pic du mode LO devrait considérablemearier et l'intensité de cette bande
devrait également évoluer. Ceci n'est pas observE€ette faible sensibilité du mode LO a la
concentration des porteurs est plutbt caractéustidiun dopage de type p ce qui conforte
I'hypothése de départ [263].

En conclusion, nous déduisons de ces résultatdeguBlFs étudiées sont dopées p
avec une densité de porteur entré®18& 13° cm®. Ce résultat pourrait étre confirmé en
utilisant par exemple la photoluminescence a biesepérature.

e) L’exaltation Raman de surface ou SERS (Surfacerthanced Raman Spectroscopy)
pour I'analyse d'une nanofibre SiC de 40 nm de diagtre

Sur la figure V.5, nous présentons le spectre Raeda nanofibre marquée (11) sur la
figure V.4a avec un diametre de seulement 40 nmotfe connaissance, seuls des nanotubes
de carbone individuels de diamétre comparable titééudiés par spectroscopie Raman
[265,266]. Il s'agit donc de la premiére étude d'umanofibre individuelle de diameétre
inférieur a 100 nm par spectroscopie Raman. Cettdeéest possible grace a la présence
d’'une couche d'or sur I'extrémité de la pointe alegsténe qui amplifie I'intensité de signal
Raman par l'effet SERS (Surface Enhanced Ramanti®peopy) [265,266]. Cet effet est
utilisé pour améliorer la sensibilité de la détmectRaman pour des structures présentant des
faibles quantités de matiére [268,269,270]. Nousnavévalué un facteur d’exaltation
d’environ 200 di au processus SERS en comparatéi’sité du mode LO du spectre Raman
montré sur la figure V.4b a celui obtenu dans kdane nanofibre ayant approximativement

le méme diamétre (400 nm) mais attachée sur undmpbinte de tungsténe sans la couche
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d'or. Naturellement, cette valeur est une mesupeoapnative parce qu'il n'est pas possible
de coller exactement la méme nanofibre sur deuxtgeidifférentes de tungsténe. En résumé,
sans l'effet SERS, nous ne pourrions pas analys&agnan des nanofibres ayant un diameétre

de I'ordre de quelques dizaines de nm.

a)

797

Raman Intensity (a.u.)

700 | 7%0 | 8(|)0 | 8%0 | 9(|)0 | 9%0 I10|00I10|50I1100
Raman Shift (cm'l)

La figure V.5: (a) Spectre Raman d'une nanofilwecaun diametre de 40 nm. (b) Image

MET d'une nanofibre de méme diamétre. Dans celaagquence des fautes d’empilement

est bien visible sur toute la longueur de la NFeobse.

Dans la figure V.5a, plusieurs pics et épaulempatsrent étre isolés du bruit de fond.
La premiere remarque concerne I'absence de la bla@deabituellement centrée autour de
970 cm'. Ceci signifie soit que le dopage est trés éleéaguie la nanofibre SiC de 40nm de
diameétre n'est pas cristallisée dans une mono@@s®C mais contient une grande variété
des polytypes sous forme de zone a forte densitéadkes d’empilement. Puisqu'il est
impossible de reéaliser I'étude METHR d'une nanefibrontée sur le bout d’'une pointe de
tungstéene a cause de la vibration provoquée plaideeau d'électrons, nous montrons sur la
figure V.5b une image MET d'une nanofibre repréatm de taille comparable a celle
étudiée par spectroscopie Raman. Nous pouvons noerles fautes d’empilement sont
présentes sur toute la longueur de la nanofibrguca'était pas le cas dans la figure 4b pour
une nanofibre de plus grand diametre sur laguelfesagctions de SiC cubiques pures ont été
observées.

Nous pouvons également attribuer le pic centré Ac8" au mode TO et les deux

épaulements centrés a 925 et 955 am mode LO. Plusieurs études bibliographiques ont
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attribué les pics a 842 et & 896 trmux transitions de Frohlich amplifiées par lesadésf
structuraux. La théorie de la spectroscopie Ramanrs matériau massif nous dit en effet que
les modes LO et TO ont différents mécanismes dpediton : le premier est induit par
l'interaction électron-phonon de Frohlich et le xiéme est d0 au potentiel de déformation.
L'intensité du pic centré a 842 ¢msemble étre corrélée avec la taille du cristalaet
population des défauts. Néanmoins, on ne peutlpserer ce pic pour une nanofibre avec un
diameétre 10 fois plus grand que celle-ci (Figurdhy. En conclusion, c'est une indication
forte que ce sont les transitions de Frohlich aindels par les défauts structuraux, plutét que
I'effet de confinement quantique, qui sont respblesades effets sur les spectres Raman des

nanofibres SiC.

f) Conclusion

Dans cette partie, nous avons concentré notre &wudia corrélation entre les profils
des spectres Raman de nanofibg@SiC individuelles de différents diamétres et leur
déformation structurale (fautes d’empilement). Eartipulier et pour la premiere fois, la
spectroscopie Raman d'une nanofik8iC de 40nm a été réalisée a température ambiante
avec utilisation de I'effet SERS (Surface-EnhanBaghan Scattering). Le processus employé
pour augmenter le signal Raman est basé sur urestnacture formée par une pointe de
tungsténe re couverte par une couche mince d'olaguelle une nanofibre est attachée. Le
dopage d’'une nanofibre individuelle a été étudidestrésultats tendent a prouver un fort
dopage p pour nos NFs SiC, lié certainement a dantdogie alumine utilisée pour la
croissance des nanofils. La concentration en politee a été estimée entre'{@t 13° cm®

par I'étude des interférences de Fano.

[I.2. Etude des propriétés physiques intrinseques 'dn nanofil individuel

par Emission de Champ

Le collage sélectif de nanostructures 1D sur paimé¢allique ouvre des perspectives
intéressantes concernant I'étude de leurs proprigaténseques. Une collaboration a ainsi été
engageée avec I'équipe du Dr. Stephen T. Purcebdtatoire de Physique de la Matiere
Condensée et Nanostructures, LPMCN UMR 5586 CNR8I)@Qui possede une expertise
reconnue internationalement dans I'étude des pitE®i de nanotubes de carbone par
Emission de Champ (EC). Cette technique est un palyvalent qui permet d’étudier non

seulement les propriétés d’émissivité électroniguame nanostructure 1D mais également
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celles du transport électrique ou bien encore leprgtés mécaniques [254]. Cette technique
ouvre des perspectives importantes dans le dondaséNano-Electro-Mechanical Systems"
(NEMS). L'intérét de la collaboration entre le LMk le LPMCN est évident au vu des
compétences respectives des deux equipes impligadas comme objectif a long terme une
corrélation propriétés/structure pour nos nanoraigret la compréhension de la physique
des nanofils semi-conducteurs. Ces objectifs ntépas directement ceux de ce travail de
these, nous ne présenterons dans ce manuscrittige al’illustrations, que les premiers
résultats concernant I'étude des propriétés despi@m et des propriétés mécaniques (module
d’Young) de nanocables de type SiC@C et SiIC@BN; gime de nanofibres de type SiC.

a) Propriétés physiques d’un nanofil individuel parémission de champ

Les nanofils élaborés dans ce travail de théseeptést des longueurs extrémement
grandes par rapport a leur diametre (facteur dador10000). Soumis a un champ électrique,
ils vont donc présenter un tres fort effet de pmihte principe de I'émission de champ repose
sur le fait que, sous ultravide et avec des tessietativement faibles, on peut générer a
l'extrémité des pointes des champs électriques éleésés, susceptibles d'arracher les

électrons.

i) Présentation du systeme expérimental

Le montage du nanofil au bout d’une pointe de ttergs a été réalisé en suivant le
méme protocole expérimental que celui décrit dangdrtie précédente. Une attention
particuliere a été portée sur lI'alignement du némiains I'axe de la pointe, pour faciliter le
processus d’émission d’électrons. Deux populatdmsanofils ont été étudiées : les nanofils
de grands diametres (figure V.6) ont été localg#iss un microscope optique, tandis que les
nanofils de diamétres inférieurs a 30 nm (figure/)Vl'ont été sous un microscope

électronique a balayage.
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Figure V.6 : Images MEB des nanocéables SIC@C Is€alsous un microscope optique au
bout de pointes de tungstene &) 173 nm, L = 5um ; b)@= 284 nm, L = 12&m

9
!

Figure V.7 : Image MEB d’une nanofibre SiC locatissous MEB au bout d’'une pointe de

tungstene @ =20 nm, L = 2,5um

Pour cette étude, I'ensemble "pointe + nanofil" egtoduit dans un systeme
d’émission de champ dont le principe est représamtda figure V.8. Tout d’abord, la pointe
munie de la nanostructure 1D est insérée dans steéreg sous ultravide (~I& Torr) et
connectée a une cathode. Un écran et un analysmargie sont placés en face de la pointe.
Quand une difféerence de potentiel suffisante epti@uée, les électrons s’échappent de la
nanostructure et viennent heurter un écran phospbent ce qui donne lieu a I'apparition

d’un spot lumineux.
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Ecran/
anode
Support/
cathode
- 1D Er* = E-IR
\ / Analyseur

Ts Er )N [IR] — ]
’/ / d'énergie

Pointe de tungsténe

= .

777

Figure V.8: Représentation schématique d’'une poide tungstene munie d’une
nanostructure 1D introduite dans un systéeme d’@amisse champ : Jest la température du
support, E est I'énergie de Fermi au bout de la pointe miétadl, & est I'énergie de Fermi
au bout du nanofil, | est l'intensité du courant,eBt la résistance etaVest la tension

appliquée.

i). Evaluation des propriétés mécaniques d’'un ndiandividuel par émission de champ

La mesure et la compréhension des propriétés naeside nanofils a base de SiC, et
plus particulierement de son facteur de qualit&cégracité a dissiper de I'énergie), permettent
d’estimer les potentialités de ces nanomatériauxir pla construction de systemes
nanomeécaniques de type NEMS. La détermination dteda de qualité est réalisée via
'observation des vibrations de nanostructures ioredsionnelles dans une configuration
d'émission de champ. Pour cela, une excitationssiidiale \{ de fréquence accordable (f =
wo/21) est appliquée entre le support (la cathode@etdn (I'anode) (figure V.9).

Résonance
induite ( wy)

v |
;l; ) Vs= A cos (uot);”
Figure V.9 : Schéma expérimental du systeme d’@éamisde champ adapté pour I'étude du

module d’Young de nanostructure 1D.
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De maniére schématique, quand la fréquence d'éraiteorrespond a une fréquence
naturelle de vibration de la nanostructure, unenasce peut étre induite. Ce phénomeéne peut
étre visualisé sur I'écran. En effet, lorsqu'un ofiilnémettant des électrons entre en
résonance, la tache correspondante sur I'écraargtelCe phénomeéne est illustré par les
figures V.10 et V.11.

a) La multitude de spots

Sur la figure V.10a est représenté schématiquemnernianofil caractérisé par trois

,,,,,

nanofil ; a chaque spot correspond donc une rugaspérité) (figure V.11a).

A une fréquence définie, quand le nanocable comenandgbrer, toutes les taches se

déplacent en méme temps (figure V.10b).

Nanofil

Pointe O

 anode |
PN - | ki

\%

2

O
2>
Ak

Figure V.10 : Représentation schématique de I'éomsd’'un nanofil individuel : a) au repos ;

b) en vibration

P La polarisation
En théorie, pour un nanofil parfaitement cylindeget cristallin, placé exactement a
l'extrémité de la pointe métallique, la fréquenae dbration est la méme dans toutes les

directions perpendiculaires a I'axe de I'ensemhknbdfil + pointe".

En réalité, le nanofil étudié forme un angle défiar rapport a I'extrémité de la pointe
(figure V.6). De plus, le nanofil présente des dé&faet n’est pas un cylindre parfait. Ces
caractéristiques modifient la symétrie de rotatiom,qui confere au nanofil deux directions

d’oscillation possibles avec des fréquences legenemifférentes. Expérimentalement, il est
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possible d’observer ce phénomene de polarisatiola dgbration induite, avec I'apparition

successive de deux vibrations perpendiculaireéraifites (figure V.11 b et c).

Figure V.11 : Images illustrant I'émission d’un m&manofil (a) au repos et (b et c) en

vibration dans les deux modes perpendiculaires.

) Facteur de qualité

Le facteur de qualité, Q, est une mesure du poudaibsorption d’énergie d'un
systeme vibrant. Un facteur de qualité élevé ttadoe faible dissipation d'énergie. Ainsi,
guand un systéme entre en résonance, son compattddpend fortement de son facteur de
gualité. Un systeme avec un facteur Q élevé résamae une plus grande amplitude qu'un
systeme avec un bas facteur Q, et sa réponsete’giés rapidement quand la fréquence
s’éloigne de sa fréquence naturelle de résonarmctadteur de qualité est exprimé par :

Q="f/Af

ou fyest la fréquence de résonancAfetst la largeur de bande de fréquence de résonance

A titre d'illustration, un récepteur radio avec tactteur Q élevé ferait un meilleur
travail de filtrage des signaux et diminuerait &ggsitage. En effet pour capter une émission
de radio, il faut recevoir le signal correspondanta fréquence de la station et filtrer les
fréquences des signaux provenant des autresnstaselon la formule ci-dessus, lorsque Q
est grandAf est petit et on a donc un meilleur filtrage. laeteur de qualité Q est un des

parametres permettant de qualifier I'utilisationm nanostructure pour réaliser des NEMS.

Une technique d’analyse d'image a permis de trieceourbe de réponse d’'un nanofil
SiC pour une excitation de 1mV en fonction de &gérence de résonance (figure V.12). La
largeur a mi-hauteur du pic et la fréquence deatibn au maximum de ce pic permettent de
calculer le facteur de qualité. Les données dmylad V.12 donnent une valeur de Q = 36000.
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Figure V.12 : Courbe de réponse pour une excitateoth mV : § = 33071 Hz ef\f = 0,92 Hz
d'ou Q =t/ Af =35914,6

Ce facteur de qualité est beaucoup plus élevé mutece qui a été mentionné avant
dans la littérature pour les nanotubes de cartf®asonovaet al.[271] ont trouvé des facteurs
de qualité de 40 a 200 pour des SWNTs et de 15D@ Rour des fagots de SWNTs ou pour
des MWNTs. Ce facteur de qualité élevé montre aqueerranofils pourraient étre de trés bons
candidats pour la réalisation de récepteurs radipour des applications de type NEMS.

iii) Propriétés de transport électronique d’'un nafibindividuel

Pour les propriétés de transport électronique dhanofil individuel, I'écran
phosphorescent est remplacé par un analyseur diénée principe est le suivant : 'analyse
du profil en énergie des électrons émis par un filgmermet de remonter a la différence de
potentiel (ddp) entre les deux extrémités de laostmncture. Celle-ci peut en effet étre
assimilée en premiére approximation au déplacemhentaximum de la distribution d'énergie
totale (TED) des électrons émis par rapport a meegée de référence. De plus, il est possible
de mesurer indépendamment le courant traversamanefil a I'aide d’'un ampéeremeétre en
série ; il est donc possible de mesurer la résistdR) et d’en déduire la résistivitg) (du

nanofil :

R =
P -

ou L est la longueur du nanofil et r son rayon.

236



Chapitre V : Etude des propriétés mécaniques erétégues et applications des NFs a base de SiC

Une premiére série d’expériences a été conduit@rsumanocéable SiIC@C de 180 nm
de diametre et de longueur 3dm. Sur la figure V.13 sont représentées différentes

distributions en énergie des électrons émis pdtérdntes ddp appliquées.

460 V
534 pA

445V 433V 423V 415V 405y

0.3F

Unité _
arbitraire

0.4

0.2F

Energie d’électrons (eV)

Figure V.13 : Distributions en énergie des éledr@mis par un nanocable SiC@C pour

différentes tensions appliquées.

Sur la figure V.14 est représentée I'évolution @calage entre le maximum du TED
par rapport au niveau de Fermi de la pointe mgtali(qui est fixée a 50 eV) en fonction de
la tension appliquée. Sur la figure V.15 est regmése I'évolution du décalage "maximum du
TED / niveau de Fermi" mais cette fois en fonctien’intensité du courant d’émission.
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Figure V.14 : Evolution du décalage entre le maximdu TED par rapport au niveau de
Fermi de la pointe métallique en fonction de lssten appliquée
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Figure V.15 : Evolution du décalage entre le maximdu TED par rapport au niveau de

Fermi de la pointe métallique en fonction de I'mg&€ du courant d’émission

Dans ce nanocable SIC@C et pour de faibles cou(arss nA) (figure V.15) nous
observons que I'évolution du décalage entre le mari du TED et le niveau de Fermi de la
pointe métallique est non linéaire. Ce comporteneshtd( a I'existence de barrieres tunnels
soit au bout de la pointe du nanofil soit a l'ifidee entre le nanofil et la pointe tungsténe. Des

études sont en cours pour mieux comprendre ceoptares.

Pour les courants intermédiaires (0,5 a 2,5nA)ufégV.15), nous observons que
I'évolution du décalage entre le maximum de la T&Dle niveau de Fermi de la pointe
métallique est proportionnelle au courant émisaesord avec une baisse du potentiel le long

d’'un nanofil résistif (RI). Cette évolution linéaitraduit donc un comportement ohmique des
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nanofils. Ce dispositif nous a donc permis de megslar résistance des nanocables a base de
SiC. Différents nanostructures ont été analysédépi@endamment et le tableau V.3 donne la

résistance des nanostructures en fonction de teuapasition chimique et leur géométrie.

Tableau V.3 : Résistance des différents types destaictures 1D

Nature de ) L Résistance Résistivité
NSs (nm) (tam) (ohms) (ohms.cm)
SiC@C 175 30 2+18 1603.5
SIC@BN 180 20 19 1272.34

Etant donné que la résistivité ne varie que légéntgrantre les NCs de SiC@C et le
NC SiC@BN, on peut considérer que la couche exteenpue pas un role essentiel sur la
conductivité. Les trous (si on considéere d’aprésgstimations Raman que notre nanofibre est
dopée p (aluminium) entre et 13° cm®) se déplacent alors uniquement le long de la
nanofibre de coeur. On peut donc calculer la m@&bfli) de ces trous le long de la nanofibre

SiC d’apres la formule suivante.

ou pest la résistivité
e est la charge d’un trou

n est le nombre de trous qui est donné par ladtesuivante :

n=Noe Eo/KT

ol N estle taux de dopage,N 10 cm® (estimation Raman)

Ep est I'énergie d’'un trou : =150 meV (en cas de dopage p (aluminium) ; valeur de
SiC massif [272].

K est la constante de boltzmann (~1,383j(K)

T est la température (K)

La mobilitép ainsi calculée est de 1 éh.s. Cette valeur est beaucoup plus faible que

la valeur de SiC cubique (40 &.s) faiblement dopé. Cette différence s'expliqua le
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dopage p élevé de nos nanofibres'{i 13°% et par la présence des fautes d’empilement

dans la nanofibre, ce qui constitue une barriete [omobilité des trous.

Pour un courant plus élevé d'émission de champrisupé 2,5nA, des phénomenes
plus compliqués apparaissent, dus a l'augmentadmra température, qui ne seront pas

détaillés dans ce manuscrit.

b) Propriétés mécaniques d’'un nanofil individuel &idiées dans un MEB

Le module d’Young est une caractéristigue meéecanigtranseque du matériau qui
permet d’estimer les potentialités de nos nandfilla fois comme nanorenforts dans les
matériaux composites, et comme nanomatériaux de pasr la construction de systemes
nanomeécaniques de type NEMS. La détermination ddufeod’élasticité est réalisée via
'observation des vibrations de nanostructures ioredsionnelles dans une configuration
MEB.

Si I'on ne s’intéresse qu’aux propriétés mécaniqgdes nanofils, un MEB équipé
d'une électrode excitatrice représente une alteainalytique plus simple a mettre en
ceuvre que I'émission de champ. En effet, il essibbs de modifier un support d’échantillon
de MEB pour appliquer entre une pointe munie d'andafil et une anode, une tension de
fréequence ajustable. L'intérét de cette technigaside dans le fait qu’elle permet a la fois la

visualisation du nanofil et I'étude de la vibratioiduite.

Une série d’expériences a été conduite sur un @eSIC@C de diametre 270 nm
et de longueur 250m. La figure V.16 montre quatre images MEB du naide tout d’abord
stationnaire et puis en vibration selon le premierdeuxieme et le troisieme mode de

résonance.
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V= 7750Hz vo,= 42860Hz V3= 115700Hz

Noeuds

Figure V.16 : Nanocable SIC@C (a) stationnaires @ vibration selon (b) le premier, (c) le
deuxieme et (d) le troisieme mode de résonancefrégaences permettant I'observation de

ces modes sont indiquées au dessus de chaque liiRye

Le modéle dit de la poutre est utilisé pour étutkemécanisme de vibration de ce
nanofil : la fréquence de résonance pour‘é]@emnode de vibration dans le cas d’'une poutre

encastrée a une extrémité et libre a son autréraitr est donnée par:

2
=g~ (EA)

La fréequence normale de vibratiopdépend de :
pBn: constante qui dépend de n (mode de vibratigh) = 1,875 pour le premier mode
vibration ;f, = 4,69 pour le deuxieme mode, etc.
L : longueur du nanofil
E : module d’Young
| : moment d'inertie qui dépend lui méme du rayemanofil, | =tr*/4

0 : est la masse volumique linéique, elle dépendialusrayon de nanofig = Tr?p
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Le tableau V.4 rassemble les différents résultéitermis concernant la mesure du
module d'Young par ce procédé pour différents tygpesanostructures 1D en fonction de

leur composition chimique et de leur géométrie.

Tableau V.4 : Module d'Young mesuré a partir d’exgréces d’électrovibration dans un

MEB pour différents types de nanostructures 1D

Nature de ) L Module d’Young
NSs (nm) (tam) (GPa)
SiC@C NCs 270 250 530
SiC@C NCs 176 30 207

Les résultats du tableau précédent ont été obtracsdes nanocables SIC@C car ces
derniers sont ceux qui présentent la meilleure gotindté électrique parmi tous les nanofils
préparés dans ce travail de these. Ces nanocarieganc les meilleurs candidats pour une
observation par MEB sans métallisation. Le moduModng a été calculé (i) en faisant
I'hypothése que le diametre du nanofil est homogametoute sa longueur, ce qui n'est pas
forcément le cas pour les nanocables étudiés igiré-11.17 page 75 chapitre 11), et (ii) en
assimilant la nanostructure étudiée SIC@C a unefitma SiC de méme diamétre, c'est-a-
dire en négligeant la contribution du carbone ddasa a la masse volumique linéique du

nanocable.

La premiére constatation que nous pouvons fairprd&ale tableau précédent est que
les valeurs du module d’Young varient énormémeanh dianocable a un autre. Ce résultat est
tout a fait cohérent avec les observations prédéddaites par METHR qui nous ont montré
gue la densité de défauts structuraux et le degréraphitisation du revétement de carbone
surfacique, deux parametres qui sont susceptibdesaide varier notablement le module

d’Young du NC, varient assez nettement d’'un nanlecaliautre.

Concernant la littérature sur les NFs de SiC, Wetngl. [273] ont estimé par AFM le
module d’Young d’une nanofibre SiC de ~20 nm derdiae a ~600 GPa, valeur du méme
ordre de grandeur que la valeur théorique d’'un roosial SiC orienté selon la direction

[111] (600 GPa) [273]. Les résultats que nous awdrisnus sont légérement en dessous des
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estimations faites par I'équipe de Lieber. Deusaas peuvent étre évoquées pour expliquer
cette différence :

- Les nanofils que nous avons étudiés ont des diemdeaucoup plus grands que ceux
utilisés par Lieber. Il est évident qu'en diminudatdiametre des nanofils, ces derniers sont
susceptibles de présenter un nombre plus restteidéfauts structuraux par unité de longueur
et donc une plus grande valeur du module d’Young.

- La couche de carbone présente a la surface desfileade SiC ayant été qualifiée de
turbostratique, elle va posséder un module deitgidtrinséque relativement faible et donc
diminuer, en fonction de son épaisseur (fractioluwique), la valeur de E pour le nanocable

SIC@C par rapport a un nanofil de SiC monocristalk diamétre équivalent.

Si I'on s’intéresse maintenant aux nanotubes deoce, Treacyet al. ont obtenu, par
électrovibration dans un MET, une valeur de 1,8 PpBar des nanotubes préparés par arc
électrique [274]. Par cette méme méthode, d'agm@asgpes ont comparé les modules d’Young
en fonction du type de nanotubes. Ainsi, pour desotubes synthétisés par arc électrique,
Poncharakt al. [275] ont montré que le diametre a une forte erfice sur le module. Pour
des diametres de nanotubes multifeuillets infés€u8 nm, le module a une valeur de 1,2 TPa
et pour des diameétres supérieurs a 8 nm, la valaumodule chute a 0,2 TPa. D'autres
groupes comme Wargg al.[276] ont donné par la méme méthode des valewagdoeip plus
faibles (~30 GPa pour le méme type de nanotubesjtetemarqué que le module d’Young
des nanotubes obtenus par arc électrique est qdizesupérieur a celui de nanotubes
produits par décomposition catalytique (2,2 GPalv&atet al. [277,278] ont utilisé un
microscope a force atomique pour mesurer le moélaktique de nanotubes multiparois. Les
valeurs obtenues sont de 810 GPa pour des nanatuldgparois produits par arc électrique
et de 1 TPa dans le cas d'un nanotube monoparai giarfaisceau de nanotubes. &tual.
donnent des valeurs de 950 GPa pour des nanotulresparois [279], et de 270 GPa pour la
couche externe de nanotubes multiparois (18 GIPansconsidére I'ensemble des couches)
[280].

En résumé, les valeurs exceptionnelles du moduléouwig mesurées
expérimentalement pour les nanotubes de carbormertnt des nanotubes a faible nombre
de parois et donc de diamétre extrémement faiblegpgort & nos nanofils SiC (facteur ~10
au moins au niveau des diametres). Sachant queoldulen d’élasticité d’'un matériau

composite est lié a la fraction volumique de sesstituants, comme dans le cas de matrice
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céramique renforcée par des fibres micrométriqoesirues [281,282], améliorer la rigidité
d’'un composite avec des nanotubes de faible dignsegppose la dispersion homogéne d’un
nombre trés important de CNTs par unité de volureertrice. Nos nanofils de SiC se
placent plutét d’aprés leur diametre en concurresicecte avec les nanotubes de carbone
multiparois ou nanofibres de carbone, préparée<CRArD. Pour ces derniers, la littérature
nous indique donc une valeur comprise entre 2 €&R8&. Les nanofils de SiC sont donc une
alternative de choix aux CNTs multiparois / nanad#h de carbone pour l'incorporation
comme nano-renforts dans des composites avec tlrgyvade module d’Young d’environ 30

fois supérieures.

c) Conclusion

L’étude des propriétés physiques d’'un nanofil imtlrel a été conduite par EC, et
complétée par une détermination du module d'Yousngébectrovibration dans un MEB. Les
résultats les plus marquants concernent tout dcabobtention d’'un facteur de qualité de
36000, valeur bien supérieure a tout ce qui a &étdorécédemment dans la littérature et qui
fait notamment des NFs SiC des candidats de clmix les NEMS. Les valeurs de résistivité
mesurées sont en parfait accord avec les analgsd®gman d’un fil unique, en confirmant le
dopage p des NFs SiC. Les valeurs des mobilitédrdas sont inférieures a celles décrites
pour un monocristal de SiC en raison de la présedesezones de fautes d’empilement qui
jouent le réle de barriére. Et méme si uniqguementrianofils de gros diametres ont été
étudiés, des valeurs de module d’Young aussi éegéae 530 GPa ont été mesurées. Cette
valeur, qui est proche de celle théorique pour wmauristal de SiC orienté [111] et qui
pourrait encore étre améliorée avec I'analyse illedld tres faibles diametres, laisse entrevoir
des perspectives intéressantes en terme d’apphsathécaniques aussi bien dans les NEMS

gue dans les matériaux composites nanorenforces.
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lll. Perspectives : applications technologiques desanofils SiC

[I.1 Fabrication d’'un réseau organisé de nanofils & sur substrat plan
a) Contexte de I'étude

Les mesures d’émission de champ réalisées paipéaie S.T. Lee sur les nanofibres
de SiC ont montré que ces nano-objets pouvaienirsg’émetteurs et représentent une
alternative a d'autres nanostructures pour la saadin d’écrans plats [283,284]. De facon
plus générale, la possibilité de fabriquer des @suet d’électrons a partir de nanofibres de
carbure de silicium a d’ailleurs été brevetée gaméme groupe [285]. Un point clé pour la
réalisation des telles sources est la maitriseadedissance des NFs SiC sous la forme d’'un
réseau organisé. Ce dernier point ouvre égalementpdrspectives en terme de stockage
d’'informations. En effet, un réseau organisé deofienpermettrait 'adressage de chacune

des nanostructures et donc la saisie et/ou ledtum®rmations [286].

Dans cette partie, nos premiers travaux sur lagreble d’'une méthode simple pour la
fabrication d’'un réseau de NFs SiC sur des sulsttatsilicium et de carbure de silicium
seront présentés. Comme dans les autres méthodgmttiése décrites précédemment, nous
nous sommes attachés a ne pas utiliser de catglys®mume par exemple dans le procéde

VLS, afin de ne pas affecter les propriétés phyesqies nanostructures obtenues.

b) Stratégie retenue pour la croissance des NFs lisées

En 2004, Yanget al.[144] ont montré la possibilité de faire croiteschanofils de SiC
sur un substrat plan de SiC par décomposition gitgcurseur, le méthyltrichlorosilane
ClIsSiCH,. Le mécanisme mis en jeu est la nucléation de d®tSiC sur le substrat puis la
croissance de nanofils a partir de ces germes. ¥aaf [144] n'ont pas maitrisé I'étape de

nucléation de SiC, ils ont donc obtenu un "tap&Satganisé de nanofils.

Dans ce contexte, I'idée que nous avons développgsiste a organiser le réseau de
nanofils par I'intermédiaire d’'un réseau de marcteggilieres révelées sur un substrat de Si
ou SiC par un traitement thermique adapté. Cetthadé peut étre décomposée en trois

étapes :

245



Chapitre V : Etude des propriétés mécaniques erétégues et applications des NFs a base de SiC

i) Révéler des marches organisées sur ces subsfétspe de "structuration™)

Le recuit d'un substrat désorienté entraine un&udsration de la surface en un
réseau. Dans certaines conditions, plusieurs marphavent se regrouper pour former des
macromarches, dont les tailles peuvent atteindeecentaine de nanometres de largeur et une
dizaine de nanometres en hauteur. La surface abtesiusimilaire a la structure "Hill and
Valley", c'est-a-dire "bosselée". Ce phénoméne daggement décrit dans la littérature [287].
Le mécanisme de formation des macromarches estreemaal connu. Cependant, leurs
origines pourraient étre corrélées avec le prosedsquilibre de surface. Heired al. [288]
ont en effet montré que I'énergie de surface d&trénte pour chaque séquence particuliere
d’empilement de bicouches de SiC. Les surfacesridédées se réarrangent spontanément
pour minimiser I'énergie totale de surface. L'énerde surface, pour la face silicium peut

étre réduite en formant une structure "Hill andI®dl qui n’est pas observée sur la face C.

i) Faire nucléer sur les bords des marches dessdd¢ silicium ou de carbure de silicium

Au cours du dépbt CVD, les précurseurs de silicaunde carbone vont s’accrocher
sur la terrasse puis se déplacer sur celle-ciret@porer au bord de la marche qui représente
un puits de potentiel. Ce type de croissance asgeté quand la longueur de diffusion des
atomes sur la surface est supérieure ou égaledanhlargeur d’'une terrasse. Lorsque la
longueur de diffusion est inférieure a la demi-éangde la terrasse, il y a nucléation puis
croissance sur la terrasse [289]. Ce probleme péwat résolu soit en augmentant la
température de dépbt soit en augmentant 'angldéderientation du substrat. Cette méthode
est généralement utilisée pour la croissance deheomince, mais si des durées de croissance

tres faibles sont employées, des dots peuvenbBtemus sur les bords des marches.

iii) Croissance des NFs a partir de ces dots

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons vu que tictdlon de nanofils de SiC a partir
de nanoparticules de Si ou SiC a été largemeniégtudhns la littérature [144,149]. Dans
notre approche, et en accord avec les travaux dg &aal.[144] mentionnés précédemment,
nous considérerons les dots de Si ou SiIC commaeatesparticules localisées sur un substrat,
pouvant donc permettre d’initier la croissance @mafils selon un mécanisme de type

Vapeur-Solide.

Cette stratégie en trois étapes est illustreegpéiglire V.17. Méme si elle ne permet

pas d’obtenir un réseau de nanofils parfaitemegarasés suivant les deux dimensions du
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substrat (organisation 2D), elle constitue quandhméne premiére avancée par rapport aux
travaux de Yangt al. en conduisant a un réseau de nanofils avec uraigegion 1Dj.e.

selon des lignes définies correspondant aux boeds)arche. En effet, méme si la distance
entre les bords de marche est constante, nousnsaecun contrdle précis sur la densité et la

régularité de la nucléation des dots le long deéboeds de marche.

Figure V.17 : Représentation schématique de laégfiaretenue pour organiser les nanofils
de SiC a la surface d’'un substrat et permettantarganisation des NFs selon des lignes

définies.

La formation de marches et la croissance de nanddiISiC a partir de nanoparticules
ayant déja été largement décrites dans la littézate point clé de notre procédé nous semble
étre la formation du réseau de dots de Si ou SiGusNnous focaliserons donc plus
particulierement sur ce point dans cette partie ales essais de synthése de dots de Si sur
substrat SiC et de dots de SiC sur substrat Si.

c) Dispositif expérimental utilisé pour cette étude
i) Le bati CVD pour la formation des marches etdanissance des dots

La CVD est la technique la mieux adaptée pour de tigoes de croissance. Le
dispositif utilisé pour cette étude est un batid#pot chimique en phase vapeur congu et
réalisé au laboratoire (Figure V.18). Il possédeaacteur vertical a murs froids fonctionnant
a pression atmosphérique. Le chauffage est asaundnpsystéme a induction. Un générateur
CELES est relié a un programmateur Eurotherm. Qml@st connecté a un pyrometre
bichromatique qui contrdle la température du suscep Les parois du réacteur sont

refroidies par des ventilateurs et son embaserpacuculation d’eau froide.
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H, + (CsHg ou SiHy)

ZIN

N Spires
\A_ e« d’induction

Substrat

Suscepteur
en graphite

Figure V.18 : Schéma du réacteur CVD utilisé dasiecétude

Le gaz vecteur est I'hydrogene purifié a travers méolithe active commercialisée par
la société Nupure. Dans notre cas, les précurgmmsux de Si et C sont le silane, Side
pureté électronique et le propangHg; de pureté N35, dilués dans le gaz vecteurlids
précurseurs sont introduits dans le réacteur gaédua systeme manifold, qui possede huit
arrivées possibles de gaz disposées en étoilegaoteur possede a son extrémité supérieure

une grille qui permet d’homogénéiser le flux gazeux

Les échantillons sont déposés sur un susceptegiraphite. Le suscepteur est ensuite
posé sur la canne de transfert dans le sas d’inttimoh balayé par de I'argon. Le sas est mis
sous pression réduite puis rempli avec de l'argeantad’effectuer le transfert dans le
réacteur, afin d’éviter une éventuelle entrée d’e@ suscepteur est alors introduit dans le
pied de réacteur et déposé sur un porte suscegregnaphite. Enfin, 'ensemble "suscepteur-

porte suscepteur” est positionné dans le réactenivaau des spires d’induction.

il) La Microscopie a force atomique (AFM) pour I'aalyse de la surface

La microscopie a force atomique est une technigeiecatactérisation qui permet
d’obtenir des informations précises sur la topa@odes échantillons étudiés comme la
rugosité ainsi que sur la présence des marchesseatals. Les échantillons ont été caractérisés
en utilisant un nanoscope Il de Digital Instrumdisiponible au laboratoire. Cette technique

d’analyse non destructive ne nécessite aucune natépaspéecifique.
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d) Essais de croissance localisée des dots de $isusubstrat de SiC
i) Formation de macromarches sur des substrats dé S

La formation des macromarches sur le carbure deusi a été réalisée selon la
meéthode décrite par Younesal.[194]. Un substrat de SiC désorienté (8°) a éguffd sous
Argon en statique a 1650°C pendant 1h. L’étudeAavl (figure V.19) montre la présence
de macromarches organisées, de 40 a 60 nm de hatitt,e1700 a 900 nm de largeur.

IF1 #1,10: 1265616122003 ‘/' MF14-E85Q0a310 # 1, ID: 1092616122003
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Figure V.19 : photos AFM a différents grandisseraeatitin substrat SiC recuit sous Argon a
1800°C pendant 1 heure.

i) Croissance des dots de Si sur substrats de €iGcturés

Les expériences ont été reéalisées en chauffants dmlayage d’hydrogéne
(DH,=12L.mir%) et jusqu’a une température T (dans la gamme 1DOA200°C), un substrat
de SiC avec des macromarches, placé sur le susceaptegraphite. Aprés dix minutes de
palier a cette température, le silane est intro@itSiH, = 0,2-1 sccnr'Standard Cubic
Centimeters per Minute Apres un temps t (10 s a 2 min) dans ces camditile chauffage
est stoppé et le four redescend a température atabsgous K en 15min environ. Les
conditions expérimentales de I'expérience de larég/.21 sont résumées sur la figure V.20.
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T (100(-1200°C

. Ho
1000°C/mi H, +
SiH,4
Ha Ha
< : > «——> , >
10 min t (10s a 2 min)

Figure V.20 : Courbe de température en fonctioriethps et du gaz utilisé, pour former les
dots de Si sur SiC

Les résultats les plus prometteurs ont été obtémmssd’'un chauffage jusqu'a T =
1000°C et pour un temps d’introduction de siland ¢el0 s. L’analyse par microscopie a
force atomique (figure V.21) montre alors la présede dots de silicium localisés le long des
marches de SiC. Ces dots ont 40nm de hauteur s®ilslent sur moins de 100nm (figure
V.21). Notons ici que dans le cas ou la marchéreptlarge (deux traits jaunes, figure V.21),
on forme des dots de Si organisés aléatoiremerisuarche. Nous attribuons ce résultat au
fait que dans ce cas, le silicium issu du cragudgesilane n'a pas le temps de migrer
jusqu’aux bords de marche. Les résultats obtenomudigent la faisabilité de I'obtention d’'un

réseau de dots de Si localisés sur un substratde S
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Figure V.21 : (a) Image AFM des dots de Si sur &(b) dérivé de I'image AFM précédente
(T =1000°C, D SiH=0,2 sccm, t = 20s)

La figure V.21 illustre tres clairement le fait qlierganisation des dots est trés
imparfaite avec un alignement uniquement le lorgyrdarches les moins larges. D’autre part,
la taille des dots de Si n’est pas tres homogerneuetforme n’est pas réguliere. Ce résultat
n’est donc pas suffisamment satisfaisant pourfiestine continuation de I'étude notamment
en raison du prix élevé de ces substrats. Nous sousnes donc orientés vers un systeme

plus compétitif économiquement.

e) Essais de croissance localisée de dots de SiCususubstrat de Si

Contrairement au cas précédent ou le substratrhese de support organisé pour la
formation des dots, la stratégie retenue dansdedea substrats de Si est de le faire réagir
avec la phase gazeuse carbonée pour former Si€ulistrat sert donc a la fois de support et
de source de Si. Les conditions employées ici ssnies des travaux précedents au LMI sur

e

la carburation du silicium avant la croissance to&gitaxiale du 3C-SiC [109].

i) Formation des marches sur des substrats de Si

La formation des marches sur les substrats deé& acalisée au sein du méme bati
CVD. Un substrat de Si (111) désorienté (1,5°) @ @iauffé sous Hydrogene (D, H
12 L.min%) & 1200°C (vitesse de chauffe = 1000°C. Hipendant 10 minutes. A la fin de
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I'expérience, le chauffage est arrété et le fouleseend a température ambiante en 15 min
environ. L'étude par AFM (figure V.22) montre laégence de marches organisées de
seulement 6A de hauteur et de 200 nm de largeur. Ce résultaassez typique car nous
'avons obtenu trés souvent sur les substrats den8ius n’obtenons donc pas de
macromarches comme dans le cas des substrats SiC.
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Figure V.22: Images AFM a différents grandissemedtun substrat Si recuit sous
Hydrogéne a 1200°C

i) Croissance des dots de carbure de silicium substrats de Si structurés

Les expériences ont été réalisées en chauffang salayage d’hydrogéene (R
12 L.min%) et jusqu’a une température T (1000 & 1200°C3ulestrat de Si avec les marches.
Apres dix minutes a cette température le propabengsduit (D GHs = 0,25 - 1 sccm).
Aprés un temps t (30 s a 2 min) a cette températardébit de gaz réactif est coupé et le
chauffage stoppé. Le four redescend a températomeiaate en 15 min environ. Les
conditions expérimentales de I'expérience de larég/.24 sont résumées sur la figure V.23.
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T (1000°C - 1200°C
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Figure V.23 : Courbe de température, en fonctiorietops et du gaz utilisé, pour former de
dots de SiC sur Si)

Parmi cette série d’expériences, les résultatpliessprometteurs ont été obtenus a T =
1200°C, pour un débit de silane QHg = 0,25 sccm, introduit pendant un temps t = 30ssDa
ce cas, I'analyse par microscopie a force atommoatre la présence de dots de carbure de
silicium (fleche bleue) localisés le long des maske Si. Ces dots ont 40 nm de hauteur et
s’étalent sur moins de 100 nm (figure V.24). Papmat aux résultats obtenus sur substrats de
SiC, on peut noter un meilleur alignement des toteng des marches. Ces derniers ont par

ailleurs une taille et une forme plus homogeéne.
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Figure V.24 : (a) Image AFM des dots de SiC susubstrat de Si et (b) dérivé de I'image
AFM précédente (T = 1200°C, D;5 = 0,25 sccm, t = 30s)
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Pour souligner la validité de notre stratégie ietplication des bords de marche dans
'organisation 1D des dots, nous avons réalisé arnessance de dots sur des substrats qui
n'ont pas subi d’étape de structuration de la setf®ans ce cas et comme illustré par les

images AFM de la figure V.25, la nucléation dessded fait aléatoirement sur la surface de
Si.
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Figure V.25 : (a) images AFM des dots de SiC najanisés sur un substrat de Si, (b) zoom
de I'image précédente et (c) représentation 3Dddes (T = 1200°C, D §Hg = 0,25 sccm, t =
30s)

iii) Synthése des NFs SiC localisées sur substriat&ostructuré

La fabrication d’'un réseau de dots avec une orgéois 1D nous permet d’envisager de
passer a |'étape suivante de croissance de nam®ills Cette croissance a partir de
nanoparticules de Si a déja été étudiée dans péqiins le cadre de la these de K. Saulig-
Wenger [109,143,149]. Nous avons utilisé la mémehoue de croissance que celle

développée alors au laboratoire et qui met en femécanisme de type Vapeur-Solide. Cette
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meéthode consiste en la pyrolyse a haute tempéréitR&9°C, vitesse de chauffage : 100°C/h)
et sous balayage d’azote dans un four tubulaitey diorceau de carbone graphite (Carbone
Lorraine, total des impuretés : 11 ppm) et du sabste silicium avec les dots de SiC non
organisés de I'expérience précédente (Figure VIR@st important de noter que le substrat
de silicium contenant les dots de SiC non orgaresésransporté du bati CVD jusqu’au four
tubulaire dans un flacon sous atmosphére inerte @dater toute trace d’oxydation. Apres 2
heures de palier a 1250°C, le four redescend aéexyye ambiante en 4 heures. Le substrat

de Si est ensuite analysé par MEB (figure V.27).

Four horizontal

Entrée du gaz

Sortie du gaz
— —

Source de carbone Substrat Si + dots de SiC

Figure V.26 : Représentation schématique du proeggdérimental de croissance de nanofils
de SiC a partir de dots de SiC sur substrat de Si.

Figure V.27 : photos MEB des NFs SiC localiséesususubstrat de Si

L'analyse MEB montre la présence de NFs localis@edixées sur la surface du

substrat de Si. Ces NFs ont un diamétre de 80nimoenet sont trés courbées, en accord avec
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les résultats obtenus dans la thése de K. Sauliggérd109]. La densité de ces NFs semble

équivalente a la densité des dots de SiC de départ.

f) Conclusion

Dans cette partie, nous avons démontré la faisale la stratégie de croissance de
NFs de SiC sur substrats monocristallins par IFmtdiaire d’un réseau de dots. Il ressort de
cette premiere étude que I'utilisation de substiatSi permet la fabrication de dots de SiC de
taille et de géométrie réguliére, et cela mémeabsénce de macromarches apres |'étape de
"structuration”. Comme attendu et méme si aucurienggation n'a été realisée, nous avons

montré que ces dots pouvaient conduire a la faiwitae nanofils de SiC.

L’approche inverse consistant a former des dotSidmir des substrats de SiC n’a pas

éte retenue pour des raisons d’homogénéité destdescolt des substrats.

Ces résultats ne constituent qu’une étude prélineired des travaux complémentaires,
qui n'ont pu étre realisés dans le cadre de cailrde these suite a des problemes techniques

sur le bati CVD, sont nécessaires afin d’'optimeacune des trois étapes de ce procede.

[1l.2. Utilisation du réseau 3D isotrope de nanofit de SiC comme préforme

pour la fabrication de matériaux composites nanosticturées

Cette étude a été réalisée en collaboration avee.|&ylvain JACQUES de I'équipe

"Multimatériaux Métalliques et Céramiques” dirigés le Dr. Jean-Claude Viala au LMI.

L'intérét des nanofils pour des applications mégaes, comme mentionné
précédemment, repose sur un principe tres sim@eadb leur facteur de forme exceptionnelle
et leur caractéere monaocristallin, les nanofils ssusceptibles de posséder un nombre tres
restreint de défauts par unité de longueur et degrigtés mécaniques, en terme de module
d’Young, exceptionnelles sont donc attendues. Lakws expérimentales de module
d’Young données dans la partie précédente foni des NFs SiC des candidats potentiels
comme agents de renforts pour les matériaux congsasanostructures.

Comme perspective a ce travail de thése et commeeounerture a ces travaux

fondamentaux sur les propriétés physiques des &€, nous avons voulu démontrer la
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faisabilité de l'utilisation de feutres de nanofils SiC (cf. chapitre Il, page 60 et 68) comme
préforme pour la nanostructuration d’'un matériamgosite inorganique. L’idée sur laquelle
repose ces travaux est l'utilisation des feutresN#s SiC comme supports de base pour

construire un matériau composite d’architecturgioale.

Il est important de signaler que la densité defrdswbtenus selon notre procédé de
croissance est grossierement de 'ordre de 1% ltedtan monocristal de SiC. Cette valeur a
éte estimée trés simplement en mesurant les diorensiun feutre de SiC et en reliant son
volume ainsi calculé a sa masse. Pour espérer orte dugmentation des propriétés
mécaniques pour le composite résultant, une fractiolumique de l'ordre de 5 % est
habituellement nécessaire, par référence aux catapas matrice céramique renforcée par
des fibres micrométriques continues [290]. Pournzarger la densité volumique de nos
préformes, il aurait donc fallu travailler sous gsien élevée. Dans le cadre de cette étude,
notre objectif a simplement été de montrer la fzlgé de I'incorporation des nanofils dans
un matériau nanostructuré. Nous nous sommes domiesnent orientés vers une infiltration
en phase gazeuse (Chemical Vapor Infiltration, Gatlsous pression réduite du feutre de

nanofils.

La matrice inorganique choisie est une matrice isalthe de type (PyC/SiC)
constituée d'un empilement de couches de pyrocarlBgC) et de carbure de silicium.
L'obtention d'une telle matrice a lieu en alterragriodiquement l'introduction et I'évacuation
de propane, &g (g), (précurseur du PyC) puis de méthyltrichlorosilaDesSiCls, dilué dans
I'hnydrogene (précurseur du SiC) a 1000°C jusqu'agrel de densification souhaité.
L'optimisation des temps de réaction peut permetti@tenir des sous-couches de
pyrocarbone d'épaisseur nanométrique et de meltipdis interfaces PyC/SiC. Le réle du
pyrocarbone est de dévier les fissures qui se tidms le carbure fragile ralentissant leur
propagation brutale d'une sous-couche de carbure autre. La déviation des fissures grace
au pyrocarbone permet d'obtenir un matériau tendogérét des nanofils est de servir de
multiples points de départ a la croissance desiecoulthes réparties en lignes dans le volume
occupé par le matériau final. La disposition finale tubes longs concentriques des sous-
couches est ainsi susceptible de favoriser la téumiaes fissures sur de grandes distances.
L'enchevétrement des nanofils sans direction giifle permettra d'obtenir un composite

isotrope.
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L'image de microscopie électronique a balayage addigure V.28 présente une

séquence de 3 bicouches (PyC/SiC) infiltrée daesmmusse de nanofils.

Figure V.28 : Image MEB présente une séquencehieoBiches (PyC/SiC)

L'agencement concentrique des matériaux autournde®fibres de départ est tres
clairement illustré (figure V.28). Ce résultat viemalider la faisabilité de notre stratégie, et la
possibilité de préparer un matériau composite rtamcsré d’architecture originale sur la
base du feutre de NFs SiC.
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V. Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif de présenter lesmpers résultats concernant I'étude

des propriétés physiques des nanofils SIC et diéseéaune ouverture en direction des

applications technologiques qui en découlent. Essltats les plus marquants sont :

()

(ii)

(iii)

(iv)

(V)

(vi)

L’étude par spectroscopie Raman d’'un NF SiC indigld Il s’agit a notre
connaissance de la premiére étude Raman d’un hardifiiduel.

La mise en évidence du dopage p des nanofils stiriation d’'un taux de
porteurs dans la gamme'#6- 13° cm®. C’est également & notre connaissance
la premiére fois qu’une étude expérimentale edisgEpour estimer le taux de
dopage des nanofils SiC.

L’étude des propriétés de transport électroniquduetacteur de qualité d'un
NF individuel SiC. Un facteur de qualité de I'ordte 36000 a été mesuré. Il
s’agit de la valeur la plus importante décrite gawe pour une nanostructure
1D et qui fait des NFs SiC un matériau de choixrpesiNEMS.

La détermination par électrovibration dans un MEB whleurs de module
d’Young proche de la valeur théorique décrite paumonocristal de 3C-SiC
orienté [111]. Cette valeur laisse entrevoir degliegtions intéressantes dans
les NEMS et dans les composites nanorenforcés.

La possibilité de structurer une surface pour forges points d’ancrage a la
croissance de NFs de SiC.

La fabrication d’'un composite nanostructuré d’aestture originale par CVI a

partir d’'un feutre de NFs SiC entrelacés.
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Conclusion générale et Perspectives

Le travail présenté dans ce manuscrit se place ldarmntexte général de la synthése
et de I'étude des propriétés physiques de nandgtascinorganiques 1D. Un premier chapitre
d’étude bibliographique est venu souligner la pldee&ette famille de nanomatériaux au coeur
des nanotechnologies. Quatre grandes familles destractures inorganiques 1D y ont été
définies : nanotubes, nanotubules, nanofibres rbaébles. Les principales techniques de
synthése de ces nano-objets ont été présentéesle@esres peuvent se regrouper en deux
catégories : les procédés de croissance cristalleavés de ceux mis au point pour la
croissance des "whiskers", et les nouvelles méthddesynthése, dédiées spécifiqguement a la
fabrication de nanostructures 1D et qui reposeserg®llement sur des procédés de
"templating". Les principales propriétés physigeesaractéristiques structurales du carbure
de silicium, SiC, et du nitrure de bore, BN, matéx qui font I'objet de ce travail de thése,
ont également été présentées, laissant ainsi eirttes nombreuses applications potentielles

qui pourraient découler de la fabrication de cetnaux sous forme de nanostructures 1D.

Dans le chapitre Il, nous avons présenté un prooédial et innovant de fabrication
de nanofils SiC a partir d’'une phase gazeuse etswsupport de condensation en carbone
graphite. Ces nanofils sont caractérisés par deméires homogénes et des longueurs
exceptionnellement élevées par rapport aux travkaexits dans la littérature. Méme si nous
n‘avons aucune certitude expérimentale sur le mgwende croissance de ces nanofils, nous
privilégions un mécanisme de type Vapeur-Solide)(W8&ur expliquer la formation de ces

nanofils. Le procédé de croissance a été étends tarchapitre Ill a la synthése de
nanocables a base de SiC et de BN.

Ce procédé de synthése de nanofils a base de Si€erpe un grand nombre
d’avantages par rapport aux méthodes décritesldditt®rature en terme :

= de colt de fabrication : les nanofils sont obteansgrande quantité a partir de
réactifs peu codteux, d’un équipement expérimesitaple et sans besoin d’étape ultérieure
de purification, ce qui est particulierement innavpar rapport aux méthodes décrites dans la
littérature. Ce procédé nous semble donc tres ctitih@d vue d’'une possible production a

grande échelle de nanofils SiC pour des applicatindustrielles.
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= de modularit¢ de la nature chimique (carbone, ssilisitrure de bore) et de
I'épaisseur du revétement généré en surface dedilsgrendant la synthese, et donc en terme
de modularité des propriétés physiques des narexédrimés.

= de pureté chimique des nanofils formés par oppwsdux techniques de synthese

mettant en jeu des mécanismes de type VLS.

Ce procédé présente également I'avantage de cendula formation d'un feutre
autosupporté et constitué de nanofils entrelacégrincipale caractéristique de ce feutre est
gu’il est une réplication parfaite de la géomeéttie support de condensation. Sa géométrie
contrOlable permet d'envisager des utilisations manfiltres, supports de croissance
cellulaire ou encore préformes susceptibles diéfitrées par des phases liquide ou gazeuse

pour former des composites nanostructurés.

Dans le troisieme chapitre, nous avons démontfaidabilité de la synthése a grande
échelle et avec des codlts réduits de nanocablesfanationnels de type SIC@BN ou
SIC@SIQ@Zn0. Le procédé employé est de type template et pe résumer par la
formation d’'un revétement (BN ou ZnO) a la surfdeenanofils (template) par voie chimique
(CVD ou sol-gel). Dans tous les cas, la formatierlidisons ou d’interactions fortes entre les
nanofils de départ et le précurseur (gazeux ouodmien) joue un rbéle majeur dans la
localisation de la croissance du matériau foncebrnla surface des nanofils. La validation
de ce concept de synthese de nanofils multifoncéten ouvre de nouvelles perspectives

d’applications pour nos hanomatériaux.

D’autre part, nous avons étudié le comportementrlgeie des nanofils a base de SiC
a haute température et sous atmosphere contrééeenddification de la température et de
'atmosphére de pyrolyse est apparue comme un patiivalent pour moduler la nature
chimique et la structure cristallographique de nasomatériaux. Des nanofils de SiC de
diameétres réduits, des nano-"collier de perles'@810,, des nanorods des8Siy, et méme des

nanotubes de carbone incorporant des nanocrise®Q (SIC@CNTS) ont été observeés.
Les nanostructures de BN ont fait I'objet du qusiré chapitre de ce manuscrit.

Comme premier résultat, nous avons montré qu’undifioation du procédé de synthése des

nanofils SiC décrit dans le chapitre Il permettaifabrication d’une quantité importante de
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nanostructures a base de BN. Dans ce cadre, nauss amontré le réle fondamental du

support de croissance sur la morphologie du mat@&ihformé.

Dans le cas de l'utilisation d'un support en casb@naphite, nous avons obtenu un
matériau constitué de microtubes BN recouvertsashmtubes de BN multifeuillets. Il s’agit a
notre connaissance du premier exemple de matéhatuBulaire hiérarchisé présentant deux
échelles de taille de cavité: micro- et nanomawigLes nanotubes BN obtenus sont
caractérisés par un nombre réduit de plans (2 a €tOpar un diametre intérieur

particulierement élevé pour ce type d'objet.

Nous avons montré que le remplacement du suppacbaéensation en graphite par
de l'alumine permet d’augmenter significativememnglantité de nanotubes BN formés. Ces
derniers présentent également une morphologiereliffé avec un plus grand nombre de

parois et une longueur beaucoup plus élevée.

Le deuxieme résultat marquant du chapitre IV cameda préparation de nanotubules
de BN, par un procédé de templating physique en breme d’alumine. Ce procéde a été
combiné a l'approche chimique dite de PDCs qui m¢rmie préparer des matériaux
inorganiques non oxydes a partir de précurseurgcutaires. Les nanostructures BN formées
a 1200°C sont de type nanotubule avec des partysrballines et désorganisées. Par des
traitements thermigues sous argon jusqu’a 1800WDs ravons mis en évidence que ces

nanotubules étaient converties en nanotubes BNfauillets.

Dans un dernier chapitre, les premiers résultatccamant I'étude des propriétés
physiques des nanofils SiC ont été présentés. Mows sommes plus particulierement
intéressés a I'étude du dopage d’'un nanofil indigldpar spectrométrie Raman, I'étude des
propriétés de transport électronique et la déteatiin du facteur de qualité d’'un nanofil a
base de SiC par émission de champ, I'étude du reatkutigidité d’un nanocable SIC@C par
électrovibration dans un MEB. Les résultats les pharquants sont :

* la mise en évidence par Raman du dopage p desilsatiéfa la technologie
alumine utilisée lors de la synthese
e la détermination d'un facteur de qualit¢ de 360@@, qui ouvre des

perspectives importantes pour une utilisation demanofils dans des NEMS
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* le calcul d’'un module d’Young de 530 GPa, valewcpe de celle théorique

d’'un monocristal SiC orienté dans la direction [[L111

Dans ce chapitre, une ouverture a été réalisée imttidn des applications
technologiques possibles de nos matériaux avaaketle la localisation de la croissance des
nanofils SiC et la démonstration de la faisabiigel'infiltration du feutre de nanofils par voie

gazeuse pour la construction d’'un matériau compasinostructuré d’architecture originale.

Les perspectives de ce travail de these concerdiférents aspects. Au niveau
synthese, nous pouvons envisager étendre le pragidau point pour les nanofils SiC a la
fabrication de nanostructures de compositions cjues variées, aussi bien des carbures
(carbure de bore) que des nitrures (TiN, CrN, etcitilisation de nouveaux supports de
condensation permettra également d’optimiser lah&ge des nanotubes BN et peut étre

méme d’obtenir de nouvelles morphologies de BN.

Par ailleurs, la démonstration de la faisabilitélaleynthese de nanostructures 1D a
partir d’'une phase liquide en combinant la voie B@2&ec le procédé de templating physique
ouvre des perspectives intéressantes en terme delation de la composition chimique des
NSs formées. Nous pouvons en effet envisager tadton de nanostructures 1D de phase
plus complexes que BN, et notamment de phases emigpt accessibles par voie PDCs,
comme par exemple la phase amorphe de type SiB@Nagmontré des potentialités

intéressantes dans le domaine des ultra-hautegtatages.

Au niveau des propriétés, I'étude du dopage desfitamous permet d’envisager des
travaux pour essayer de contrbler ce paramétrerdsestats obtenus en collaboration avec le
LPMCN par émission de champ et électrovibrationsdan MEB devraient nous permettre
d’avancer aussi dans la compréhension de la relatrmcture/propriétés qui gouvernent ces
matériaux. Pour ce qui concerne les applicationbn@ogiques de ces nanomatériaux, les
études de faisabilité en termes de localisatiotadgoissance et d’incorporation des nanofils
en matrice inorganique pourront étre poursuivies. dernier point devra notamment étre
complété par une étude des proprietés mécaniquesndEriaux formeés et par la mise au
point de conditions de synthese de feutres de ianmfésentant une plus forte densité

volumique.
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Annexe A : Synthése par voie gazeuse

Schéma du four tubulaire

Le four tubulaire décrit dans la page suivante égtipé de flasques d’étanchéité
montées sur un tube d’alumine non poreux. Ce systganmet I'utilisation de ce four sous
vide ou sous gaz (azote, argon, etc.). Les élénuwrasffants sont composés de carbure de
silicium, ce qui permet une utilisation jusqu’a usenpérature de 1450°C. La dimension des

tubes limite la taille des échantillons a 4 cm dathur ou de diamétre.
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Annexe B : Analyse de la décomposition thermique du

polypropyléne sous argon

Analyse par couplage ATG / Interface (boucles deksige) / GC-MS
Méthode Screen : 30/600°C, 10°C / min, sou$s@rmL/min)

Masse = 150 mg, Creuset Aluminium 150 pL

Préléevements dans les boucles de I'interface a@49°

] TR, Sx10/Q
Compose min | 449°C
isobutane 5.23
2-méthyl-1-propene 5.47 90
éthanol 6.46 81
2-méthyl-1-butene 6.59 ik
pentane 6.66 91
cis-1,2-diméthyl-cyclopropane 6.87 91
2-méthyl-1,3-butadiene 6.94 95
1-penténe 7.00
pentane 7.18 91
(2)-2-pentene 7.38
1,4-pentadiene 7.41
2-pentene 7.57 90
cis-1,2-diméthyl-cyclopropane 7.69
(E)-1,3-pentadiene 7.76 95
1,4-pentadiene 7.89
(E)-1,3-pentadiene 8.21
2-méthyl-propanal 8.40 7P
2-méthyl-pentane 8.64 M
2-méthyl-2-propenal 8.72 90
2-méthyl-1,4-butadiene 8.83 10
2-méthyl-pentane 9.04 91
2-méthyl-1-pentene 9.35 94
2-méthyl-1-pentene 9.71 94
2,3-diméthyl-2-butene 9.97 90
(E)-3-méthyl-2-pentene 10.30 91
3-hexyne 10.57 76
(Z,2)-2,4-hexadiene 11.17 95
(E,E)-2,4-hexadiene 11.32 94
(E)-2-méthyl-1,3-butadiene 11.44 93
2,4-diméthyl-1-pentene 11.56 70
2,4-diméthyl-1,4-pentadiene 12.11 33
(E)-2-méthyl-3-hexene 12.30 86
2-meéthyl-1,5-hexadiene 12.80 94
3-méthyl-hexane 12.90 86
2-méthyl-1-hexene 13.17 83
2,3-diméthyl-1,3-pentadiene 13.52 D6
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(2)-3-Heptene 13.63 98
2,4-diméthyl-1,3-pentadiene 13.78 D4
4-méthyl-1,4-hexadiene 13.96 90
4,4-diméthyl-cyclopentene 14.13 90
triméthylméthyléne-cyclopropane 14.40 01
4-méthyl-1,4-hexadiene 15.01 95
2-méthyl-2,4-hexadiene 15.14 90
2,3-diméthyl-1-butene 15.39 70
trans-4,4-diméthyl-2-hexene 15.50 76
(2)-3-méthyl-1,3,5-hexatriene 15.59 90
2-méthyl-1,3,5-hexatriene 15.65 70
1,2-diméthyl-1,3-cyclopentadiene 15.70 03
(E)-4-méthyl-2-heptene 16.09 91
(2)-4-méthyl-2-heptene 16.20 94
4-méthyl-heptane 16.51 90
2,3-diméthyl-hexane 16.61 93
2,5-diméthyl-1,5-hexadiene 16.77 Y2
2,4-diméthyl-1,3-pentadiene 16.84 30
3-méthyl-1-heptene 17.30 710
1,2,3-triméthyl-cyclopentene 17.79 91
1,3-diméthyl-1-cyclohexene 17.87 91
1-méthyl-4-méthyléne-cyclohexane 19.46 95
2,4-diméthyl-1-heptene 19.6)7 96
1,1-diméthyl-4-méthyléne-cyclohexane 20.47 93
1,3,5-(Zo, 30, 5B)-triméthyl-cyclohexane 20.66 95
6,6-diméthylhepta-2,4-diene 21.12 37
1,2,4,4-tétraméthyl-cyclopentene 21.43 81
1,2,5,5-tétraméthyl-1,3-cyclopentadiene 22/14 87
6,6-diméthyl-bicyclo[3.1.1]heptan-2-one 22.39 72
1-méthyl-3-(1-méthyléthyl)-cyclohexene 22.81 00
1,1,3,5-tétraméthyl-cyclohexane 22.99 70
1-isopropyl-2,3-diméthyl-cyclopentene 22.73 86
1-méthyl-3-(1-méthyléthyl)-cyclohexene 22.81 00
cis-1,1,3,5-tétraméthyl-ciclohexane 22.99 70
(2)-2-méthyl-4-nonene 23.81 714
(2)-3-éthyl-2-méthyl-1,3-hexadiene 24.16 31
4-méthyl-nonane 24.28 70
R(-)3,7-diméthyl-1,6-octadiene 24.52 Y0
2,6-diméthyl-nonane 25.99 714
2,6-diméthyl-nonane 26.14 87
1-éthyl-2,2,6-triméthyl-cyclohexane 27.25 D3
(2)-8-méthyl-2-undecene 30.64 14
4,6-diméthyle-dodecane 33.98 33

Les composés avec un facteur de qualité Q, supé@ew0 présentent une

identification certaine, sauf pour les isoméressquit mal identifiés.

Vi
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Annexe C : Caractérisation chimique et structurale

1) Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie par balayage permet d'observer kdase d'un échantillon a un
grandissement de 10 000 a 30 000 qui constitueaswdution de I'ordre de 10 nm (jusqu’a 1
a 2 nm dans les microscopes les plus récents dssiémde champ »). Son principe repose
sur l'utilisation d’'un faisceau convergent d’élexts incidents qui balaie point par point la
surface de I'échantillon. Des détecteurs appropi@egistrent le signal des électrons émis
par la surface (électrons secondaires et/ou réfweds) et le synchronise avec le mouvement

de la source d’électrons afin d’obtenir une imageette surface.

Le MEB utilisé au cours de notre travail est un ACHI S-800. Les électrons sont
produits par I'échauffement d’'une pointe de kaiiis sont accélérés par une tension de 10 a
15 kV dans le canon a électrons maintenu sous seédendaire. Ce faisceau d’électrons est
focalisé a l'aide de plusieurs lentilles électromé&tigues. Des limiteurs et des diaphragmes
permettent de réduire la source d’électrons jusqbtanir un faisceau aussi fin que possible.

Le balayage de ce faisceau est assuré par desbat#fiectrices électromagnétiques.

L’échantillon peut étre métallisé par un métalliséu I'or et au palladium afin
d’assurer I'écoulement des charges s'il est isol@st placé ensuite dans la chambre objet
sur une platine goniométrique qui permet les déphents en translation, les rotations et les

inclinaisons.

2) Microscopie électronique en transmission (MET)
Un microscope électronigue en transmission se aligis plusieurs parties (voir page
suivante le schéma du fonctionnement du MET)
= Lecanon a électrongjui permet de produire les électrons et de leélécer. La
production d’électrons se fait par chauffage sowe & 2000°C d’'une pointe
monocristalline de LaBou d'un filament de W. Une différence de potentiel
comprise entre 100 kV et 3000 kV accélere enseteélectrons ce qui permet
de diminuer leur longueur d’onde et d’obtenir unallaure résolution.
» Le systeme illuminateur qui sert a condenser le faisceau électronique de

maniére a I'affiner et & éclairer une zone treggetke I'échantillon.

VI
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= L’échantillon : Lorsque le faisceau incident illumine [I'échamti| plusieurs
interactions se produisent entre les électronsseatomes du matériau : il peut y avoir
emission radiative de photons X qui permettentdlgse SED. Il peut aussi y avoir
diffusion d’électrons qui est caractéristique décliantillon : diffusion élastique a
grands angles ou a petits angles (diffraction dag8)y ou diffusion inélastique qui
permet I'analyse EELS.

= La lentille objectif : Le faisceau transmis, c’est a dire, les élestrayant traverse
I'échantillon rentrent dans le systeme optiquemage de I'échantillon est obtenue
dans le plan image de la lentille objectif. En sttagnant 'ensemble des faisceaux
transmis et diffractés (au sens de Bragg), on fuenter une image d’interférence qui
fait apparaitre les plans réticulaires : c'est dierie de « haute résolution » qui
permet, dans les cas favorables, de visualisecdémnes atomiques au sein des

cristaux.

» Le systeme projecteur. Ce systéme assure les grandissements jusqu’aalew de
'ordre du million et permet de transférer I'imaggsue de la lentille objectif sur

I’écran d’observation.

= L’acquisition du signal permet d’observer I'échantillon sur un écran dioateur et,
si le microscope est équipé d’une caméra numéridgejmages numeériques peuvent

étre sauvegardées sinon des clichés argentiguésdge seront réalisés.

Le mode DIFFRACTION : Un diaphragme de sélection de surface peut énedunt
en principe au niveau du plan image de la lentibgectif afin d’obtenir une information sur
la diffraction des électrons de I'aire sélectionn®a obtient alors un cliché de diffraction des

électrons en aire sélectionnée qui permet d'idienti& structure cristalline.

Dans notre étude, nous avons utilisé deux micrasceéfectroniques en transmission a
200 kV. Le premier (TOPCON, laboratoire LPMCN, UOB& permis des analyses « de
routine » et des observations haute résolutionndlisse chimique a été réalisée par
spectroscopie EELS (LGatan PEELS model 666, Swedefal Institute of Technology
(EPFL) CH-1015, Lausanne, Suisse) pendant les wdis@ns haute résolution.
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La spectroscopie par perte d’énergie électroniquéEELS) a beaucoup été utilisée
durant ce travail, c’est pourquoi nous avons chadésiprésenter ici cette méthode d’analyse

chimique et structurale plus en détail.

3) La spectroscopie par perte d’énergie électroniqu(EELS)

Cette technique permet I'accés a un certain nomfoxéormations sur I'échantillon. Par
exemple, elle permet l'identification et la quaication des éléments chimiques présents. En
outre, des informations sur la structure électroaiqu sur les liaisons chimiques des éléments
peuvent également étre obtenues. Comme nous |'axbpeécédemment, son principe repose
sur la diffusion inélastique des électrons par @smes de |'échantillon. L'analyse
quantitative des pertes d’énergie des électronagtetle déterminer la nature et la quantité de
I'élément présent puisque la perte correspond Relie nécessaire a I'extraction d’un
électron d’un niveau N augmentée de son énergéigire.

Le dispositif expérimental utilisé sur le microseopeOL 2010F est composé d'un
spectrometre a détection paralléle (digiPEELS WB&tan) qui est un prisme magnétique
courbé de 90°. Cet élément est placé sous la celdammicroscope et il permet de disperser
les électrons suivant leur vitesse, donc suivanéfeergies.

Le spectre de perte d’énergie représente la vamiake I'intensité des électrons diffusés
en fonction de la perte d’énergie gu’ils ont sultiest composé de trois régions différentes

illustrées sur la figure suivante :

La région de pertes nullesest représentée par le pic élastique (zero Ilpsisgst tres

intense, et dont la largeur a mi-hauteur représknt@solution énergétique de I'ensemble
microscope + spectrométre (de 0,9 a 1,4 eV sebodeditions d’observations).
La région de pertes faiblescorrespond a I'excitation collective des éleatrade

conduction et de valence et aux transitions intemg&a bandes. Elle s'étend sur 50 eV
environ.

La région de pertes élevéesorrespond au reste du spectre et aux excittims

électrons a partir des orbitales atomiques biealig®es vers des états de Bloch ou vers

I'ilonisation.



Annexes

Pic élastique Excitations de cceur (pertes élevées)

A
-~ N

Counts
ERTH)

— Excitation de valenc

(pertes faibles)

150 200 500
Energy Loss [eV)

Spectre de pertes d’énergies typique d’un film tieHg@xagonal

Les spectres de pertes d’énergies présentéescgansanuscrit correspondent aux
régions des pertes élevées. Différentes raies peé@te observées suivant I'état d’ionisation

de I'élément. La nomenclature est présentée codess

Raies EELS :

M 45 3d 5/2

3d%,
M 2,3 3p3/2

3p Y2
M 1 381/2
L 23 2d°,

3p Y2
L 1 281/2
K 1sY,

Xl



Pour les éléments relativement lourds comme leiwili, la raie L3 est la premiére
visible alors que pour les éléments |égers, comantaote, le carbone, I'azote ou I'oxygéne,
seules les raies K sont visibles car la perte dggaest suffisamment grande (jusqu’a 400eV)

alors que la perte d’énergie correspondant aus taae ces €léments est trop faible.

Dans le tableau ci-dessous sont répertoriées liesipales raies utilisées dans ce

manuscrit ainsi que leur énerbjie
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ELEMENT | RAIE | ENERGIE (en eV)
B K 188,0
C K 283,8
N K 401,6
0 K 532,0
Si K 1839,0
L2s 99,2

! Ces références sont issues de I'Atlas EELS, d& ®@hn et O. L. Krivanek, Edition Gatan Inc.

Xl






