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RESUME

La miniaturisation continuelle du transistor depuis les 50 derniéres
années continue de révolutionner lindustrie de la microélectronique en
permettant la production de microprocesseurs de plus en plus puissants.
Néanmoins, sans I'amélioration des techniques de microfabrication actuelles
et sans I'élaboration de nouvelles techniques de nanofabrication, I'industrie
de la microélectronique s’approche dangereusement dune limite de
miniaturisation, ce qui menace de ralentir sa progression. La solution ne
réside pas seulement dans la mise en forme nanométrique de matériaux
conventionnels comme l'or ou le cuivre, mais bien dans l'identification de
nouveaux matériaux de remplacement. Les nanofibres et les nanotubes de
carbone sont des nanostructures de remplacement idéales pour la mise en
forme des différentes composantes d’'un microcircuit, dont les transistors et
les interconnexions horizontales ou verticales, en raison de leurs excellentes
propriétés électriques, de leurs dimensions nanométriques et de leur forme
fibreuse ou tubulaire.

Le but de ce projet de recherche expérimentale est d’appliquer le
procédé du dépét chimique en phase vapeur assisté par laser (DCPV-L) a la
synthése de nanofibres de carbone. Le DCPV-L est une technique de

microfabrication qui utilise un laser focalisé pour déclencher et maintenir
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une réaction chimique de dépét a partir d’'un gaz. Plus spécifiquement, le but
est d’obtenir différents recouvrements organisés de nanofibres, et ce,
localement a la surface d’'un substrat. Les travaux de cette thése portent
surtout sur la mise en forme de nanofibres. Sa portée scientifique englobe la
synthése, la caractérisation de mnanofibres et I’étude partielle des
dépendances expérimentales.

Des couches minces de nanofibres, un réseau de nanofibres alignées
verticalement, un tapis de nanofibres alignées horizontalement et un
recouvrement composite carbone-carbone ont été réalisés localement a la
surface d'un substrat poreux d’alumine par DCPV-L. Les couches minces
sont de 100 a 200 nm d’épaisseur. Elles sont composées de nanofibres
vermiculaires ayant une structure interne de type paralléle. Leur diametre
varie entre 12 et 47 nm. Elles sont longues de plusieurs centaines de
nanomeétres. Les nanofibres alignées en réseau ont des diamétres entre 110
et 180 nm. Elles sont droites, longues de plusieurs micrometres et ont une
structure interne de type bambou. Les tapis de nanofibres horizontales sont
obtenus par brossage mécanique des nanofibres alignées a la surface du
substrat.

L’'impact du temps d’irradiation sur la morphologie et la structure des
recouvrements a été étudié. La caractérisation des recouvrements

synthétisés par spectroscopie Raman a démontré qu’ils sont purs, sans
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contaminants amorphes, a condition qu’ils soient produits a des temps
d’irradiation en dessous de 120 secondes. La cristallinité des nanofibres est
améliorée par une irradiation plus longue. Au-dela de 120 secondes, les
contaminants de carbone amorphe formés dans la phase gazeuse
s'assemblent en une couche désordonnée. Cette couche encapsule les
nanofibres pour créer un recouvrement composite nanofibre-carbone
amorphe. La caractérisation par microscopie électronique en transmission a
démontré que les nanofibres observées individuellement ont des domaines
cristallins ordonnés sur plusieurs nanomeétres. De plus, le mode de
croissance spécifique et le mécanisme de déformation des nanofibres ont été
déduits a partir de la étructure interne des nanofibres.

L'innovation principale rapportée dans cette thése concerne
lamélioration du contréle des propriétés des nanofibres pendant leur
synthese et la mise en forme locale de différents types de recouvrements. Les
différentes stratégies pre- ou postsynthése utilisées ont transformé cette
méthode de microfabrication en une méthode de nanofabrication par laser.
En particulier, le potentiel du DCPV-L pour la synthése de nanofibres pour
Iindustrie de la microélectronique a été démontré. Les travaux futurs
devront étre orientés vers Iapplication de ces nanofibres en

microélectronique.
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ABSTRACT

The miniaturisation of the transistor that began 50 years ago
continues to revolutionise the microelectronics industry by allowing the
fabrication of increasingly powerful microprocessors. Unfortunately, the
industry is approaching a miniaturisation limit that threatens to slow down
its progression unless present day microfabrication techniques are improved
or if new nanofabrication techniques are developed. The solution to this
challenge not only resides in the nanometre scale patterning of conventional
materials such as gold and copper, but also in the synthesis of novel
materials. Carbon nanofibers and nanotubes are ideal replacement
nanomaterials for microelectronic components such as transistors and both
horizontal and vertical interconnects. This is justified by their excellent
electrical properties, their nanometre range dimensions and their fiber or
tube shape.

The goal of this experimental research project is to apply the laser-
assisted chemical vapor deposition technique (LCVD) to the synthesis of
carbon nanofibers. LCVD utilises a laser beam to initiate and maintain a
chemical reaction leading to the deposition of a solid product from the gas
phase. More specifically, the goal is to obtain different nanofiber assemblies

locally on the surface of a substrate. This thesis focuses primarily on the



synthesis of carbon nanofibers. Therefore, its scope includes the synthesis
and characterisation of nanofibers as well as a partial process parameter
study.

Different carbon nanofiber assemblies in the form of ﬁon-aligned thin
films, vertically aligned nanofiber arrays, horizontally aligned nanofiber
mats and carbon-carbon composite coatings were locally synthesized on the
surface of an alumina substrate by LCVD. The thin films are 100-200 nm
thick and are composed of vermicular nanofibers with a multi-walled
internal structure. These nanofibers are 12 to 47 nm in diameter and are
several hundred nanometers in length. The vertically aligned nanofibers
part of the arrays are 110-180 nm in diameter, are several micrometers in
length and have a bamboo structure. The horizontally aligned nanofiber
mats are obtained by combing the nanofibers along the substrate surface.
The influence of the laser irradiation time on nanofiber assembly
morphology and structure was studied. Raman spectroscopy was used to
characterise the different nanofiber assemblies and it showed that they are

pure, devoid of amorphous carbon contaminants, when they are produce

under 120 seconds of laser irradiation. Nanofiber crystalline ordering
improved with an increase in irradiation time. Above 120 seconds of
irradiation, the amorphous carbon by-products produced in the gas phase

coalesce into a disordered coating. This coating encapsulates the fibers and
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produces a nanofiber-amorphous carbon composite coating. Transmission
electron microscopy showed that the fiber have ordered crystalline domains
extending over several nanometers. Furthermore, the specific nanofiber
growth mode and the shaping mechanism were deduced from their internal
structure.

The prime innovation reported in this thesis deals with the improved
control over nanofiber characteristics during their synthesis and subsequent
assembly into various surface coatings. The different pre- or postsynthesis
strategies implemented transformed this method, which initially was used
for microfabrication, into one that is capable of nanofabrication. The
applicability of this technique towards nanofiber synthesis specifically for
the microelectronics industry was demonstrated. Future research on these
carbon nanofibers should aim at developing applications for the

microelectronics industry.
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INTRODUCTION

Le succés de l'industrie de la microélectronique est directement relié
au développement et a 'usage de techniques avancées de microfabrication.
Celles-ci ont permis la miniaturisation du transistor, la composante
essentielle au fonctionnement logique d’un microcircuit, par 'agencement de
matériaux conducteurs et semi-conducteurs. Aujourd’hui, la taille des
caractéristiques d’un transistor a effet de champs, dans un microcircuit
classique basé sur les technologies du silicium, varie entre 65 et 90 nm. La
longueur de la grille d’'un transistor, la plus petite composante qui régule le
transport de charges, est de 32 nm. Grace a cette miniaturisation, il est
possible d'intégrer plus d’'un milliard de transistors sur une seule puce de
siliclum, ce qui améliore grandement la puissance et la rapidité des
ordinateurs. La progression de cette industrie suit jusqu’a maintenant la loi
de Moore. Cette loi est une prédiction qui suggére que le nombre de

transistors sur une puce de silicium double tous les 24 mois.



Pour que cette tendance se maintienne, les caractéristiques minimales
d’un transistor devront étre réduites a 15 nm d’ici 'année 2020!. Les deux
grands défis technologiques de l'industrie sont: 1) identifier de nouveaux
matériaux ayant les propriétés nécessaires pour suivre la progression
technologique; 2) développer de nouvelles techniques ou améliorer les
techniques actuelles de microfabrication pour mettre en forme ces nouveaux
matériaux. Qutre la miniaturisation, il y a aussi le probleme de dissipation
de la chaleur qui limite le nombre de transistors sur une puce. Le probleme
de I'électromigration illustre bien le premier défi. L’électromigration désigne
le mouvement indésirable de métaux dans les lignes d’interconnexion sous
leffet d'un courant électrique. Cet effet est a lorigine de plusieurs
défaillances électroniques. Il est encore plus présent lorsque les
interconnexions atteignent quelques centaines de nanomeétres de diametre.
La solution ne réside pas seulement dans la mise en forme nanométrique de
matériaux conventionnels comme lor ou le cuivre, mais bien dans

I'identification de nouveaux matériaux de remplacement.

! Selon: «International Technology Roadmap for Semiconductors». [En ligne]. Disponible :
www.itrs.net. [Consulté le 1 février 2007].



Le deuxieme défi est bien illustré par la limite théorique de la
lithographie optique présentement utilisée pour la microfabrication des
transistors. La limite de résolution dépend de la longueur d’onde des
photons. Elle est estimée a 35 nm lors de lutilisation de photons
ultraviolets!l. Sans 'amélioration des techniques de microfabrication et sans
le développement de techniques de nanofabrication, lindustrie de la
microélectronique  s’'approche  dangereusement dune limite de
miniaturisation, ce qui menace de ralentir sa progression.

Dans son sens plus général et populaire, la Joi de Moore fait référence
a la progression d’une caractéristique mesurable qui double dans 'espace de
quelques mois. Lorsque la réalité ne correspond plus a cette tendance, il est
suggéré de changer d’approche. Dans ce cas-ci, il est suggéré de changer de
paradigme de fabrication. Effectivement, les techniques de microfabrication
actuelles font partie de I'approche «top-down» ou le motif désiré résulte de
I'élimination et de I'ajout controlé de matiére. Il existe des méthodes de
nano.fabrication du type «bottom-up» ou les nanocomposantes se fabriquent
d’elles-mémes a partir d’atomes par des processus chimiques d’auto-
assemblage et d’auto-organisation. L’électronique moléculaire, discipline qui
explore [Il'utilisation de molécules individuelles comme composantes

fonctionnelles d’un microcircuit, utilise couramment ce genre d’approche.



L’utilisation de ces méthodes «bottom-up» constitue un bon exemple dun
changement de paradigme de fabrication.

Parmi les différentes structures moléculaires et macromoléculaires
nées de procédés chimiques de synthése de type «bottom-up», les
nanostructures de carbone comme les fullerénes, les nanotubes et les
nanofibres attirent une part impressionnante de lattention de la
communauté scientifique. Ces structures, allant de quelques nanomeétres a
quelques centaines de nanomeétres de largeur, sont composées dun
arrangement variable d’atomes de carbone. Le nanotube et la nanofibre sont
constitués d'un arrangement variable de couches graphitiques. Par exemple,
le nanotube monoparoi est composé d'une seule couche de graphite qui, une
fois enroulée sur elleeméme, forme un cylindre. Autrement, il est possible
d’obtenir une configuration de nanotube multiparois caractérisée par
Pexistence de plusieurs cylindres concentriques. Les nanofibres sont des
nanostructures plus larges et parfois creuses ayant une organisation
graphitique plus désordonnée comparativement au nanotube. Une définition
plus claire et compléte sera présentée dans le chapitre 1 de cette thése pour
faciliter la différenciation entre nanotube et nanofibre. La structure
cristalline de ces nano-objets est trés importante, car elle influence
directement leurs propriétés optiques, mécaniques et électriques.

Effectivement, les nanotubes/nanofibres peuvent étre plus ou moins



conducteurs selon 'arrangement et la perfection des couches graphitiques.
Leurs propriétés électriques s’apparentent soit aux métaux soit aux semi-
conducteurs selon leur configuration.

L’intérét scientifique pour ce type de structure s’explique par le fait
que le transport de charges (transport d’électrons) et de phonons (transfert
de chaleur) se fait facilement le long de leur axe longitudinal. Leurs bonnes
propriétés électriques, leurs dimensions nanométriques et le fait que ces
structures ont naturellement une géométrie fibreuse ou tubulaire en font des
nanostructures idéales pour 'industrie de la microélectronique. Néanmoins,
I'intégration de ces structures a des systémes technologiques nécessite un
contréle précis de leurs caractéristiques pendant la synthése. Cette
considération nous raméne au deuxiéme probleme de lindustrie : trouver
une méthode de synthése déterministe de nanofibres/nanotubes de carbone.
Une synthese déterministe implique un controle strict sur :

e la composition atomique (pureté, fonctionnalisation);
e les dimensions (diamétre, longueur);

e la forme géométrique;

e Jlorganisation interne et la structure cristalline;

e Jlorientation et I'alignement;

e Jlemplacement et la disposition.



L’alignement par rapport au substrat est particuliérement important
pour leur intégration dans des microcircuits. Par exemple, un alignement
horizontal est nécessaire pour en faire des nanofils d’interconnexion tandis
qu’un alignement vertical est nécessaire pour en faire des électrodes alignées
ou des composantes émettrices d’électrons.

Une solution a ce défi réside dans l'union des deux approches de
fabrication. C'est-a-dire forcer les atomes a s’organiser en nanostructures
par des processus chimiques «bottom-up» et restreindre puis guider ces
différents processus a l'aide de techniques «top-down». Il devient alors
possible de profiter des avantages respectifs des deux approches. Pour
assurer la faisabilité économique et une bonne rentabilité, il serait favorable
que les nouvelles stratégies pour ce couplage conservent la compatibilité
entre le procédé de synthése et les infrastructures existantes de I'industrie
des semiconducteurs. De plus, la méthode de synthése déterministe doit étre
flexible pour accommoder les modéles de conception présents et futurs des
microcircuits. A ce sujet, le procédé de dépot chimique en phase vapeur
assisté par laser (DCPV-L) a été utilisé en microélectronique depuis les 30
derniéres années pour réparer et modifier des microcircuits défectueux
(section 1.6.7.) Briévement, cette technique de microfabrication utilise un
laser focalisé pour déclencher et maintenir une réaction chimique de dépot a

partir d'un gaz. Il en résulte le dépot d’'un produit solide. Elle permet de



dessiner dans l'espace des structures en trois dimensions par un ajout
ponctuel et successif de matiére. Cette technique offre une véritable mise en
forme tridimensionnelle a I’échelle du micrométre. Le procédé de dépot
chimique en phase vapeur assisté par laser est trés attrayant pour la
synthese locale de nanostructures de carbone.

Certaines réactions chimiques catalytiques permettent de fragmenter
de longues chaines moléculaires de carbone. Il existe également des
réactions catalytiques qui ménent i la formation de couches graphitiques a
partir d’atomes. Ces deux types de réactions, se produisant en continu,
permettent la croissance de nanotubes et de nanofibres. Briévement, le
mécanisme de croissance catalytique comporte quatre grandes étapes : i) la
pyrolyse d’'un hydrocarbure, ii) la dissolution d’atomes de carbone a
Iintérieur d’un catalyseur, iii) la diffusion d’atomes a travers le catalyseur,
iv) la précipitation de carbone sous forme de couches graphitiques a la sortie
du catalyseur. Autrement dit, il s’agit de pyrolyser par un apport d’énergie
thermique des hydrocarbures en présence de nanoparticules catalytiques
pour faire croitre des nanofibres et des nanotubes a leur surface. Un laser
est une source d’énergie assez puissante pour pyrolyser le précurseur et
activer le catalyseur a la surface d'un substrat. Il serait donc théoriquement
possible d’initier et de contrdler un processus de croissance catalytique de

nanofibres a 'aide du DCPV-L.



But de la thése

Le but de ce projet de recherche est d’appliquer le procédé DCPV-L a
la synthése de nanofibres de carbone. Plus spécifiquement, le but est
d’obtenir différents recouvrements organisés de nanofibres, et ce, localement
a la surface d'un substrat. La réalisation de recouvrements organisés, tels
que des réseaux de nanofibres alignées (horizontalement ou verticalement),
par cette technique a la surface d'un substrat démontrera la possibilité de
faire de méme directement a la surface d'un microcircuit. Cet objectif
nécessite le couplage d’'un mécanisme de croissance catalytique de
nanofibres a une technique d’écriture directe par laser. Essentiellement, le
but est de réussir une nanofabrication de nanostructures de carbone par
laser. Ainsi, la nanofibre, en tant que nouveau matériau, et la DCPV-L, en
tant que technique de mise en forme, offrent une solution possible aux deux
défis de l'industrie de la microélectronique. Les objectifs spécifiques de ce
projet sont :

1. d’obtenir une synthése de nanofibres qui soit la plus déterministe
possible avec un contréle sur les dimensions, la forme, la structure
interne, l'arrangement et l'alignement de nanofibres de carbone
avec ce procédé. Sinon, évaluer la limite du controle possible et
identifier les raisons pour lesquelles une synthese déterministe

n’est pas possible;



2. d’élaborer une synthése déterministe a l'aide du mécanisme de
croissance et de la cinétique de réaction sans l'introduction de forces
externes additionnelles;

3. d’examiner les nanofibres a l'aide de techniques de caractérisation
récentes et détudier les effets des différents parameétres
expérimentaux sur leurs caractéristiques;

4. de caractériser les nanofibres pour en évaluer la qualité et la pureté
afin de démontrer qu’il n’est pas nécessaire d’avoir recours a des
étapes additionnelles de purification et de recuit;

5. de proposer des applications réelles pour chacun des types de

recouvrements obtenus.

Organisation de la thése

Le chapitre 1 de cette thése contient une synthése des principales
connaissances nécessaires a la compréhension de la recherche a travers une
revue critique de la littérature. Contrairement aux théses conventionnelles,
celle-ci regroupe et présente les différents résultats expérimentaux sous la
forme de trois articles scientifiques. Ces articles sont introduits dans le
chapitre 2. Chaque article constitue un chapitre indépendant contenant une
introduction, une méthode expérimentale, une section résultats, une
discussion et une conclusion. Ensemble, ils forment un tout cohérent

(chapitres 3,4,5) qui relate les contributions scientifiques faites lors de ce
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projet. Le chapitre 6 constitue une discussion générale qui met en contexte
les principaux résultats de cette thése. Le chapitre 7 présente une conclusion
qui met en évidence les différentes contributions scientifiques contenues de
cette these. Ce chapitre présente également des recommandations par
rapport au procédé et a la direction future de la recherche.

Finalement, un article scientifique dont je suis deuxiéme auteur,
réalisé parallélement a ce projet, est présenté dans 'annexe. Il contient des
informations sur des microfibres de carbone produites a l'aide du meéme
procédé. Cet article illustre bien la différence entre la microfabrication et la
nanofabrication de structures de carbone. Cet article fournit aussi des
détails sur les techniques de caractérisation de matériaux nanostructurés en
carbone. Il est donc trés pertinent a cette thése. Il est présenté en annexe

afin de ne pas alourdir le texte.
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CHAPITRE 1: REVUE DE LA LITTERATURE ET NOTIONS DE BASE

Les mots nanoscience et nanotechnologie sont désormais bien connus
des scientifiques, des politiciens et méme du grand public. Cependant, les
concepts qu’ils représentent sont parfois flous. Au sens large, la nanoscience
représente I'étude, par une démarche scientifique, de la structure et des
propriétés d’objets dont au moins une dimension est inférieure a 100 nm
(1 nm = 1x10% m; 100 nm = 0.1 pm). De méme, la nanotechnologie désigne
I'ensemble de moyens techniques d’observation, de manipulation et de mise
en forme d’objets, de dispositifs ou de systémes a 1’échelle du nanometre. I1
est aussi possible de parler des nanotechnologies. Ici, chacun des moyens
techniques représente une nanotechnologie en soi. La nanoscience et la
nanotechnologie sont donc les fruits d’'un progrés technique.

De tous les nouveaux nanomatériaux découverts, les nanostructures
de carbone sont parmi les plus étudiées. Ces formes nanostructurées attirent
la curiosité des chercheurs a cause de leurs propriétés uniques. Aussi, la

simplicité de leur forme et la perfection de leur structure cristalline nous

démontrent 'ordre intrinséque du monde atomique.
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1.1. Définitions

Une nanostructure de carbone est une structure composée d’atomes de
carbone dont au moins une dimension est inférieure a 100 nm. Ceci regroupe
principalement les fullerénes, les nanofibres et les nanotubes. Il existe
d’autres formes intéressantes de nanocarbone comme les nano-oignons [1] et
les nanocornes [2]. L’existence de ces formes nanostructurées, basées sur un
assemblage de couches graphitiques, est attribuable a la nécessité du
systéme moléculaire de former une structure fermée afin de combler les liens
libres en bordure des couches. Les géométries sphériques, cylindriques ou
fibreuses sont des configurations trés favorables dun point de vue
énergétique lorsque les autres formes cristallines stables comme le graphite
ou le diamant ne sont pas accessibles. En effet, la formation du graphite et
du diamant nécessite une grande quantité d’énergie. Ces formes
allotropiques sont produites & des températures supérieures a 2000°C (2273
K.

La structure particuliére du nanotube comportant une cavité axiale,
son haut niveau de perfection cristalline et ses propriétés uniques sont des
caractéristiques spécifiques qui justifient une terminologie distincte. La
tendance est de regrouper sous ce nom tout nanomatériau fibreux, méme les

formes trés désordonnées de nanofibres.
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L’appellation nanofibre regroupe toutes les nanostructures de carbone
ayant une géométrie de fibre ou de tube dont le diamétre varie entre 1-
250 nm. En dessous de cette plage, il est question de filaments atomiques de
carbone [3]. Au-dela de cette limite, il est question de microfibres ou de
microtubes [4].

Les nanofibres sont formées d'un arrangement variable de couches
graphitiques. Une couche graphitique est définie comme un agencement
d’atomes de carbone en une maille hexagonale [5]. Il est possible de classifier
Parrangement des couches, appelé la texture graphitique, a I'aide de 'angle 6
formé entre la surface des couches graphitiques et l'axe principal de la
structure fibreuse [6,7]. Les quatre types de nanofibres sont illustrés dans la
Fig.1.1. Les nanofibres de type plaquette sont caractérisées par une
superposition de couches graphitiques horizontales (8 = 90°). Le type
squelette de hareng ou «fishbone» en anglais correspond & une superposition
de couches a angles variables (1 < & < 90°. Les nanofibres ayant des
couches enroulées sur elles-mémes en forme de cylindres paralleles a 'axe
principal sont du type paralléle (6 = 0). Ce dernier arrangement est aussi
celul du nanotube de carbone. Finalement, la structure bambou représente

une pile de compartiments fermés et vides le long de I'axe de la fibre.
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Fig. 1.1. Représentation schématique des différentes textures, a) plaquette,

b) squelette de hareng, c) paralléle, d) bambou

Pour la nanofibre, le nombre de couches superposées dicte ses
dimensions (ex. diamétre, épaisseur de la paroi) tandis que 'arrangement
spatial de celles-ci (texture) détermine sa structure interne. Dans le cas de la
nanofibre paralléle (nanotube), le diamétre dépend du rayon de courbure de
la couche graphitique, de la maniére dont elle est enroulée (chiralité) ainsi
que du nombre de cylindres coaxiaux et concentriques qui sont emboités les
uns dans les autres pour former la structure. Ces nanotubes multiparois
peuvent atteindre 100 nm de diamétre [8]. Ils ont généralement des
diamétres inférieurs a 30 nm [9].

Une différenciation qualitative entre nanofibre et nanotube peut

également se faire a partir du diamétre, car il est peu probable que 'ordre
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cristallin représentatif des nanotubes soit conservé dans les structures ayant
un diamétre plus large [9]. L'uniformité de la cavité axiale et le rapport
entre le diamétre interne et externe sont également de bons critéres de
discrimination. Il est question de nanofibres creuses si la cavité est de
largeur variable et d'une forme irréguliére. Il est de méme si le rapport entre
le diametre interne et externe est trop petit. Cette derniére caractéristique
est propre a une microfibre de carbone.

Si Tarrangement des couches est une question de texture, la
perfection cristalline des couches est une question de nanotexture. La
nanotexture permet la quantification de la qualité de la structure cristalline
a 'aide de paramétres de cohérence obtenus a partir d'images de microscopie
électronique en transmission [10]. D’ailleurs, il est possible de différencier la
nanofibre du nanotube a l'aide de la distance entre les couches graphitiques
(distance intercouche). Dans les nanotubes, elle varie entre 0.34 nm a 0.39
nm selon le diamétre [11]. La variation de la distance intercouche en
fonction du diamétre n’a jamais été rapportée pour les nanofibres. Cette
distance représente lordre cristallin. Elle permet une évaluation de la
qualité des nanofibres a textures variables.

En somme, un nanotube peut étre considéré comme étant une forme

trés ordonnée de nanofibre, mais une nanofibre ne devrait pas étre
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considérée comme étant un nanotube, méme si elle est creuse, & moins de

posséder les caractéristiques propres au nanotube énumérées ci-dessus.

1.2. Fondement historique : découverte des nanostructures de carbone

La publication récente d’'un éditorial dans la revue Carbon [12] a
voulu démontrer que I'engouement pour les nanotubes et les nanofibres de
carbone n’est pas nouveau. Effectivement, les nanofibres étaient bien
connues et étudiées depuis les années 50. Monthioux explique qu’elles ont
été redécouvertes et re-popularisées dans les années 90 & cause du niveau de
maturité de la science [12]. C'est-a-dire que les théories, les outils techniques
et 'idéologie scientifique de cette période permettaient enfin d’observer, de
comprendre et d’apprécier le monde «nano».

La premiére mention de filaments de carbone issus d’un procédé de
décomposition catalytique figure dans un brevet datant de 1889 [13]. A
I'époque, la résolution spatiale des microscopes optiques était limitée a
quelques micrométres. La sortie en 1939 du premier modéle commercial de
microscope électronique en transmission (MET) de la compagnie Siemens a
grandement amélioré 'analyse microscopique des matériaux. Grace a cette
percée technologique, la premiére observation d’'une nanofibre de carbone
individuelle a été rapportée en 1952 [14]. La recherche sur les nanofilaments
de carbone s’est poursuivie jusque dans les années 70. Le but était de

comprendre le mécanisme de croissance de ces filaments pour
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éventuellement empécher leur formation dans les cheminées de craquage
d’hydrocarbure éthylénique (hydrocarbure ayant une structure chimique
CnHan, nv = 1,2,3...). L'observation directe de la texture de ces filaments a
cette époque n’était pas possible, car méme la résolution des METs était
insuffisante (dizaine de nanométres). Néanmoins, la structure interne
pouvait étre déduite A partir de clichés de diffraction électronique [15]. En
1985, la découverte des fullerénes, structures sphériques composées de 60
atomes de carbone (Cep), a stimulé & nouveau la recherche sur les
nanostructures de carbone. Ce n'est qu'en 1991 que l'observation d'un
nanotube multiparois a été rapportée [16]. De plus, la découverte d’'un
nanotube monoparoi a été rapportée en 1993 [17,18].

Une recherche dans la banque de donnée scientifique compendex? avec
les mots clés « carbon », «nanofib* » et « nanotub® » rapporte 4428 documents
techniques et scientifiques sur le sujet juste pour la période 2006-2007.
Ironiquement, ce matériau autrefois indésirable est devenu un des sujets les

plus en vogue du 21iéme gigcle [12].

? Compendex archive databases. [En lignel. Disponible : www.engineeringvillage.com.
[Consulté le 13 février 2007].



18

1.3. Survol des applications

Les nanofibres ont un grand potentiel d’application dans plusieurs
domaines technologiques. Elles permettent le transport et le stockage de
matiere ou d’énergie a l'échelle nanométrique. Notamment, le transport
d’électrons et de chaleur est trés prometteur pour lindustrie de la
microélectronique [19] tandis que le stockage de gaz et de liquides est
favorable pour les applications chimiques et biologiques [20]. La cavité
axiale ou la structure compartimentée permet des phénomeénes de
capillarité, de mouillabilité, de transport et d’encapsulation.

Les applications peuvent étre subdivisées en deux catégories : les
applications macroscopiques et nanoscopiques. Pour les applications
macroscopiques, les nanofibres sont synthétisées de maniere a former des
ensembles fonctionnels qui occuperont une fonction précise au sein dun
dispositif. I1 est nécessaire de contrbler les propriétés individuelles des
nanofibres, car elles influenceront les propriétés de 'ensemble. Par exemple,
un recouvrement de surface, un faisceau et un réseau sont des
manifestations macroscopiques des nanofibres. De plus, leur utilisation en
guise de renforts dans les composites [21,22], de recouvrement tribologique
[23], de couche de détection dans un senseur [24] et un biosenseur [25], de

réseau de dissipation de chaleur [26], de réseau de stockage d’hydrogéne, de
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support a4 catalyseur, de membrane semi-perméable [27,28] ont déja été
testées.

Pour les applications nanoscopiques, les nanofibres elles-mémes
deviennent des éléments fonctionnels au sein d’un dispositif. Ceci inclut leur
utilisation comme nanofil d’interconnexion [29], nanoélectrode [30], canon a
électrons [31-33], source de rayons X [34,35], sonde électrochimique [36],
pointe de détection électronique pour limagerie (microscope a force

atomique) [37], pointe d’injection intra-cellulaire [38].

1.3.1. Avantage présent de la nanofibre

Les formes plus ordonnées de nanofibres comme les nanotubes
mono/multiparois ont de meilleures propriétés en raison de la perfection de
leur structure cristalline, mais présentent des limitations. Les principaux
critéres de sélection sont le prix du matériau brut, sa disponibilité, le
controle sur sa qualité et la faisabilité de son intégration.

L/utilisation de la nanofibre plutdt que le nanotube comporte plusieurs
avantages. Premiérement, la nanofibre est beaucoup moins chére. En effet,
la production de nanofibre est plus facile, car elle nécessite des procédés de
synthése simples et efficaces 4 basse température (voir section 1.5). Les
firmes comme CNI, Showa Denko, Thomas Swan, Nanocyl, et Hyperion au
Etats-Unis en font une production de masse [39]. Le prix d'un gramme de

nanotubes monoparois non purifiés varie entre 60 $ et 150 $ (USD) [40]
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tandis qu'un gramme pur a 90% cotte entre 150 $ [41] et 2000 $ (USD) [42].
Un gramme de nanotubes multiparois vaut 150 $/g [43] tandis qu’une livre
(Ib) de nanofibres vaut 100 $ [44] soit 0.22 $ le gramme.

Deuxiémement, la nanofibre est plus facile a observer, a caractériser
et 4 manipuler en raison de ses dimensions plus importantes (dizaine de
nanométres de diamétre, et micrométres de long). Ceci facilite son
intégration a des systémes technologiques. Les nanotubes ont tendance a
s’agglomérer entre eux et il est trés difficile de les séparer. La séparation se
fait par des étapes de sonification dans un bain ultrasonique et de filtration
un fois qu’ils sont en suspension dans une solution. Il est aussi possible de
les séparer a l'aide de forces électromagnétiques. En plus, un diameétre plus
élevé permet de stocker plus de matiere. Spécifiquement, les nanotubes sont
adéquats pour contenir des molécules simples, mais sont incapables de
contenir la plupart des biomolécules d’intéréts, tels que les protéines, les
enzymes et les composés inorganiques en raison de leur diamétre trop petit
[45], ce qui limite les applications biologiques.

Troisiémement, il a été démontré que les propriétés électriques et
électrochimiques de la nanofibre sont comparables a celles du nanotube
multiparois [7]. Il est alors avantageux de remplacer le nanotube

multiparois par la nanofibre pour certaines applications macroscopiques.
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1.4. Propriétés des nanofibres

Les propriétés des matériaux de carbone dépendent de leur structure
particuliére. La lubrication du graphite provient d'un délaminage structurel
attribuable aux liaisons intercouches faibles de type Van der Waals
(hybridation sp?) tandis que la dureté du diamant résulte de ses liaisons
d’hybridation sp3, ce qui lui donne une maille primitive tétraédrique [5]. 11
est de méme pour les nanofibres: leurs propriétés découlent de
Parrangement et de la perfection des couches graphitiques.

I1 existe plusieurs ouvrages de revue détaillés décrivant leurs
propriétés optiques et électriques [46], électrochimiques [47] et mécaniques
[48]. Sommairement, le module de Young d’'une nanofibre ordonnée varie
entre 270 et 950 GPa [49] tandis que cette valeur peut atteindre 1 TPa pour
un nanotube monoparoi [50]. La nanofibre résiste a une densité de courant
de 107-108 A/cm? [51]. Sa conductivité thermique approximative est de 3000
W/mK [52]. Pour mettre ces valeurs en contexte, la nanofibre est prés de 100
fois plus rigide que lacier, elle est plus conductrice que la plupart des
métaux, sa résistance a I'électromigration est meilleure que celle du cuivre
et sa conductivité thermique est plus élevée que celle du graphite et du

diamant.
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1.4.1. Propriétés électriques

Les deux besoins fondamentaux de I'industrie de la microélectronique
sont la miniaturisation des interconnexions horizontales et des vias
(interconnexions verticales). La firme allemande Infineon Technologie AG a
déja démontré que les nanotubes de carbone sont de bonnes nanostructures
de remplacement pour ces deux types de connexions [53].

Une seule couche graphitique a un comportement semimétallique
lorsque l'on considére sa structure de bande électronique [5,46]. Les
électrons et les phonons voyagent facilement le long des couches en raison
des liens covalents (liens o) tandis que les électrons de valence, délocalisés
en haut et en bas des couches (liens 7), créent une bande interdite ( « band
gap » en anglais). La bande interdite varie selon l'inverse du diamétre du
nanotube. La chiralité décrit la maniére dont la couche est enroulée sur elle-
méme a laide d'un vecteur, C = ma; + nas composé des deux vecteurs
unitaire de direction dans la maille cristalline, soit a; et a2. Le nanotube est
métallique si n — m = &7, ol 7 est un entier [46]. Sinon, le nanotube est
semiconducteur. Pour une distribution uniforme des valeurs de m et de n, 1-
/3 des nanotubes monoparoi seront métalliques et 2/3 seront
semiconducteurs. Les nanotubes multiparois sont surtout métalliques.

Le transport d’électrons dans une nanofibre se fait donc

principalement le long des couches graphitiques mais se fait avec une moins
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bonne conduction entre les couches. Il est désirable d’obtenir un transport
balistique, sans dispersion de charges, le long de la structure. Le désordre
cristallin, qui apparait lorsqu’il y a des défauts dans la maille et/ou une
discontinuité dans la structure graphitique, réduit cette possibilité. Les
électrons rencontreront des dislocations et des trous atomiques dans la
maille ce qui peut causer une dispersion électronique.

La configuration de nanofibre la plus favorable pour la conduction
électrique est celle de type paralléle (ex. un nanotube multiparois). La moins
performante est celle de type plaquette. La nanofibre paralléle est considérée
comme un emboitement de plusieurs dizaines voire méme de centaines de
cylindres conducteurs coaxiaux et concentriques. Le transport de charge se
fait en paralléle dans chaque cylindre pourvu qu’ils soient tous raccordés au
méme point de contact [29].

Des mesures expérimentalés ont démontré qu’'un nanotube monoparoi,
c'est-a-dire un seul cylindre, peut résister a une densité de courant
d’environs 109;1010 Alecm? [54]. La résistance minimale dun circuit
comportant ce nanotube serait alors de 6.5 kQ [55]. Il est possible de
déterminer les autres propriétés électriques de nanofibres par des mesures
courant-voltage (/-V). Les principales propriétés électriques sont présentées
dans le Tableau 1.1 et sont comparées a celles des métaux ainsi qu’aux

futurs besoins de lindustrie selon l«International Roadmap for
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Semiconductors» (ITRS). I1 est a noter que les valeurs élevées de résistance
dans le cas de nanotubes multiparois sont attribuables a la résistance
combinée avec le contact en platine. Une valeur de 8 kQ est obtenue lorsque

la couche extérieure seulement est liée au point de contact [29].



Tableau 1.1. Propriétés électriques des différentes formes de nanofibres

Matériau Propriétés électriques Réfs.
Densité de .
Résistance v e e e
courant linéaire Res1st1\)71te
maximale (m
(A/cm?) (Q/pm)
Besoins selon 7% 106
2 — [56]
ITRS 2.5 X108 (vias)
Nanotube
. 109 - 1010 B 106 [54,57]
monoparoi
Nanotube 109 28.6 9x10°6 [51]
multiparois
- 42 - [29]
107-108 1 106-105 [58]
Nanofibre
- 1-5 4.2 x105 [59]
Métaux
1.6-2.3
6- 107 _
(Cu, Ag, Aw) 10°-10 x108 [60]

25
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Ce tableau démontre que les propriétés électriques des nanofibres
surpassent les besoins de I'industrie. De plus, les nanostructures de carbone
sont plus résistantes par rapport a Iélectromigration que les métaux
présentement utilisés.

La synthese déterministe exige de controler le diametre, la longueur
et la structure interne pour assurer des propriétés électriques constantes. La
reproductibilité est la caractéristique essentielle qui permettra la production
de circuits hybrides CMOS/nanofibres standardisés (ot CMOS fait référence
a «complementary metal oxide semiconductor»). Il est aussi nécessaire de
controler la disposition et 'alignement de ces interconnexions a des endroits
précis sur les microcircuits. La synthése déterministe reste une des
exigences la plus importante qui ralentissent la commercialisation de
produits & base de nanofibres [39]. Ainsi, les nanofibres ne seront

probablement pas intégrées a la technologie CMOS avant I'année 2016 [39].

1.5. Revue critique des méthodes de synthése de nanofibres

I1 existe présentement deux' articles de revue détaillés sur les
méthodes de synthése de nanofibres [61,62]. Les méthodes de synthése sont
divisées en deux groupes: les procédés a haute température ( > 1200°C,
1273 K) et les procédés a basse ou moyenne température (300-1200°C, 573-
1473 K). La méthode d’évaporation par arc électrique et ablation laser sont

des méthodes a haute température tandis que la synthése par dépodt
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chimique en phase vapeur (DCPV ou «chemical vapor deposition» en anglais)
s’effectue a basse/moyenne température.

L’arc électrique et I'ablation laser ne constituent pas de véritables
méthodes de type «bottom-up» car elles n’impliquent pas de réaction
chimique. L’assemblage est plutét moléculaire qu’atomique (4 partir de
feuillets graphitiques). Ces méthodes consistent a vaporiser une cible de
carbone a l'aide d’une source d’énergie puissante dans le but de former des
nanofibres par une recombinaison de fragments graphitiques dans la
chambre 4 réaction. Il en résulte un dépédt solide poudreux (suie) contenant
des nanofibres. Il est tres difficile de guider ces techniques et d’obtenir un
contréle sur l'orientation et 'alignement des fibres. Elles ne permettent donc
pas une synthese déterministe. Néanmoins, elles demeurent pertinentes
d’un point de vue historique, car elles ont été les premiéres a permettre la

synthese de fullerénes et de nanotubes dans les années 90.

1.5.1. Méthodes de synthése a haute température

L’évaporation par arc utilise une décharge électrique entre deux
électrodes en graphite pour chauffer celles-ci 4 des températures entre 2000-
3000 °C. A cette température, les électrodes sont sublimées et il en résulte
une éjection spontanée de fragments de carbone dans une atmospheére de gaz
nobles (argon, hélium). Ces fragments se recombinent en fullerénes, en

nanotubes et en nanofibres avant de se condenser sur les parois froides de la
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chambre. La suie est ensuite récoltée mécaniquement ou a 'aide d’un filtre.
Cette méthode produit des nanofibres avec un bon ordre cristallin en raison
de la haute température de synthése. Le procédé est assez efficace; il procure
1g/min de nanostructures spécifiques [63]. Malheureusement, un alignement
partiel seulement peut étre obtenu en utilisant la convection [64] ou un arc
dirigé en plasma [65].

De la méme facon, I'ablation par laser consiste a vaporiser une cible a
I'aide d’'un laser soit pulsé soit continu (laser Nd:YAG, COs) dans un
environnement d’argon pour obtenir des nanofibres. Contrairement a l'arc
qui fragmente la cible en particule de graphite (feuillet de graphite), le laser
a haute puissance permet une vaporisation au niveau atomique. I’insertion
de dopants métalliques de la cible favorise la production de nanotubes
monoparoi. Cette méthode offre un bon niveau de controle sur le diametre
des fibres. Elle permet aussi d’étudier la dynamique de croissance en
fonction de la tefnpérature. La température de synthése peut étre variée en
modifiant les paramétres du laser (ex. puissance, longueur du pulse, taille
du point focal). Malheureusement, cette méthode ne permet pas de controler
Palignement, la disposition ou la longueur des nanofibres produites.

Ces deux techniques sont limitées au niveau du controle du produit
parce qu’elles utilisent un mécanisme d’assemblage moléculaire en phase

gazeuse tres difficile a guider. De plus, les nanofibres ne sont pas produites
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directement a la surface d’'un substrat. Elles doivent étre récoltées sur les
surfaces de condensation dans la chambre de réaction sous la forme de suie.
Cette suie contient d’autres produits indésirables de carbone et doit étre
décontaminée. La décontamination est parfois plus coliteuse que la synthése
elle-méme.

Face a ces limitations de synthése, il est peu probable que ces deux
techniques & haute température soient compatibles avec I'industrie de la
microélectronique. Malgré tout, ces méthodes restent trés utiles pour la
synthese et I'étude de nanostructures variées, ce qui garantit leur usage

futur.

1.5.2. Méthode a basse/moyenne température : le dép6t chimique en phase
vapeur

La méthode qui semble offrir le plus de potentiel pour la synthese
déterministe de nanofibres est celle du dép6t chimique en phase vapeur («
chemical vapor deposition», CVD). Cette technique est aussi appelée dépot
chimique catalytique en phase vapeur (DCCPV) lorsque le dépdt se fait par
voie catalytique. Dans cette thése, l'acronyme DCPV sera utilisé pour
désigner les deux types soit la version classique soit celle a voie catalytique.
Cette méthode consiste a déclencher et maintenir une réaction chimique

dans un gaz qui méne au dép6t d’'un produit solide a la surface d’'un substrat.
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Ce procédé a fait ses preuves au fil des ans dans le cadre de la
production contrélée de recouvrements monocristallins, polycristallins ou
amorphes. Il est possible de déposer des métaux, des carbures, des oxydes,
des semiconducteurs et des matériaux diélectriques [66]. Ce procédé est
aussi applicable au dép6ét de carbone. La synthése contrdlée de
recouvrements de diamant et de graphite est bien documentée [67].

Ce procédé est applicable a la synthése déterministe de
nanostructures de carbone. De plus, si la synthése de nanofibre peut se faire
par DCPV uniquement par voie thermique [68],l'utilisation de métaux
catalytiques pour la synthése de nanofibre améliore grandement 'efficacité
du procédé tout en offrant un degré de contréle additionnel [7].

Effectivement, les percés récentes dans la technologie catalytique de
DCPV ont permis la synthése de nanofibres et nanotubes structurellement
ordonnés, alignés horizontalement ou verticalement, individuellement ou en
masse, de longueur et de diamétre contrdlés, et ce, a des endroits précis sur
différents types de substrats [69,70]. La réaction chimique de dépét a lieu a
la surface des catalyseurs. Les sites catalytiques deviennent les sites de
germination et de croissance. L’activité catalytique contribue a diminuer
I’énergie d’activation de la réaction. La synthése peut se faire entre 300°C et
1200°C selon le matériau. Cette méthode offre un meilleur rendement par

rapport aux techniques hautes températures (plusieurs kg/hre de nanofibre



31

et de nanotubes avec une pureté de 70% [71]) au détriment de la qualité des
structures en raison des basses températures de synthése. En pratique, il
suffit d’augmenter la température pour diminuer le nombre de défauts
cristallins. Toutefois, une température trop élevée favorise la formation de
contaminants de carbone amorphes dans la phase gazeuse, a la surface du
catalyseur et a la surface du substrat [61]. La formation d’une couche
désordonnée de carbone peut désactiver le catalyseur (empoisonnement) et

est donc nuisible a la croissance de fibres.

1.5.3. Les paramétres clés

Trois ingrédients sont nécessaires a la réaction de formation.
Premiérement, une source de carbone est nécessaire. Cette source, le
précurseur, peut étre solide, liquide ou gazeuse. Les précurseurs les plus
utilisés pour la synthése de nanofibre sont les gaz hydrocarbonés comme le
méthane, I'éthyléne, l'acétyléne et le benzéne [61]. L’ajout d'un agent
réducteur comme I'’hydrogéne par exemple favorise la production de
nanotubes et réduit la quantité de contaminants amorphes [72].

Deuxiémement, un catalyseur métallique est nécessaire. Les métaux
comme le cobalt, le fer, le nickel sont les plus utilisés. Autrement, des
alliages bimétalliques constituent de bons catalyseurs (ex. Cu-Fe, Cu-Ni, Co-
Cu, Co-Ni, Fe-Mo, Fe-Ni) [7]. Ces catalyseurs peuvent étre sous la forme de

nanoparticules (1-100 nm), de couches minces (1-250 nm) ou de couches
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épaisses (um-mm). Ils sont appliqués a la surface des substrats par des
procédés d’évaporation, de dépoét de vapeurs chimiques ou par
électrodéposition. Les catalyseurs non-supportés (sans contact avec un
substrat) sont produits directement dans la phase gazeuse a partir d’'un
organométallique. Une molécule organométallique comporte un atome
métallique 1ié & un hétéroatome (O, N, S, P). Le tout est 1lié & une molécule
complexe organique. Le ferrocéne en est un exemple pour la synthése de
nanofibres [73].

Troisiemement, une source d’énergie externe est nécessaire pour
dissocier le précurseur en atomes individuels de carbone. La dissociation est
généralement obtenue par pyrolyse (décomposition thermique). Une revue
détaillée de leffet de chacun de ces paramétres lors de la synthese
catalytique de nanofibre est disponible dans la référence [74]. De plus, une
étude sur l'optimisation du DCPV pour la production de nanofibres est

présentée dans la référence [75].

1.5.4. Variantes du DCPV

Il existe des variantes du DCPV classique qui se distinguent par le
choix du précurseur et/ou par le choix de la source d’énergie. Les cinétiques
de réaction différent en raison des chemins réactionnels possibles, dictés par
la structure moléculaire du précurseur, et de la température de synthése

sélectionnée qui dépend de la source d’énergie et de sa puissance.
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Par exemple, la dissociation des hydrocarbures nécessite beaucoup
d’énergie puisque ’énergie d’activation de la réaction correspondante est trés
élevée. Il est possible de choisir un précurseur organométallique qui se
dépose a basse température. La chimie des molécules organométalliques est
dictée par les ligands qui y sont attachés. Notamment, la présence d’un lien
entre un groupe méthyle (CHj3) et carbonyle (CO) favorise la pyrolyse [76].
Or, le chemin réactionnel sera différent pour un organométallique que celui
d'un  hydrocarbure simple. Il1 est alors question de DCPV
d’organométalliques.

Il peut étre question de DCPV assisté par plasma (DCPV-P) ou de
DCPV assisté par laser (DCPV-L) selon la source utilisée, soit un plasma soit
un laser. Un plasma est un gaz d’atomes ionisés. Dans ce cas, ce sont les
collisions électroniques qui activent la réaction au lieu de D'énergie
thermique. La dissociation du gaz bénéficie de ces collisions (transfert
d’énergie cinétique), ce qui diminue I'énergie d’activation de la réaction. En
I'occurrence, l'utilisation d’'un plasma permet une synthése a basse
température, environ 120 °C (893 K) [77,78]. Dans des conditions
particuliéres, la synthése se fait méme a la température ambiante [79]. 11 est
recommandé de consulter Pouvrage de Jansen [80] pour plus de détails sur

cette variante.
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1.6. Méthode DCPV par laser

Le DCPV-L s’apparente beaucoup au procédé DCPV classique, mais la
différence principale provient du fait que l’'utilisation d’un laser comme
source d’énergie induit des gradients de température localisés. En effet, le
laser permet de chauffer localement le substrat. L’énergie thermique
déposée déclenche et maintient la réaction chimique de dépot. L'énergie est
transférée aux réactants directement par le biais des collisions avec le point
chaud ou indirectement par radiation du point chaud. Les gradients de
température extrémes obtenus dans un volume de réaction réduit offrent
différents chemins réactionnels, ce qui permet la création de matériaux
uniques comparativement au DCPV classique [81]. Cette méthode permet de
déposer la plupart des espéces chimiques utilisées pour le DCPV classique

comme des métaux, des semiconducteurs et des matériaux isolants [76].

1.6.1. Particularités du DCPV-L : dépendances expérimentales

Généralement, les modeles théoriques qui décrivent le procédé
considérent que la réaction chimique se produit a 'interface entre le substrat
et le précurseur, mais elle peut aussi avoir lieu dans un petit volume autour
de la zone chauffée [81]. La réaction est dite homogeéne si elle se produit dans
une seule phase (dans le gaz) ou est hétérogéne si elle se produit dans

plusieurs phases (4 l'interface entre le solide et le gaz). Une réaction de
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dépdt est possible a l'interface entre un solide et un autre solide, entre un
gaz et un solide ou entre un liquide et un solide. Le procédé est assez
complexe, car plusieurs phénoménes physiques et chimiques y sont
impliqués. Il est alors important de considérer les interactions laser-
matériaux, le transfert de chaleur, la dynamique des fluides, la cinétique de
réaction chimique et la physique des surfaces [81]. Ainsi, le DCPV-L dépend

des facteurs suivants :

. le profil d’intensité du laser : détermine le profil de température
a l'intérieur et a la surface du substrat;

. le diamétre du faisceau : détermine la taille de la zone de
réaction et le flux thermique;

. le mouvement relatif entre le laser et le substrat : détermine le
temps d’interaction avec le substrat (température) et influence
la géométrie du dépdt;
la longueur d’onde du laser (1) : détermine si le procédé est
photolytique ou pyrolytique puisque la production et 'excitation
des réactants dépendent de la longueur d’onde;

. la concentration des réactants : influence le taux de dép6t;
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. les propriétés physicochimiques des réactants : déterminent si
le mécanisme de dissociation est pyrolytique ou photolytique et
la valeur de I'’énergie d’activation;

. les propriétés physiques du substrat : déterminent I'énergie
absorbée, le profil de température et les réactions chimiques

possibles en surface.

1.6.2. Etapes du dépdt

Le dépdt d'un produit solide se fait a partir d'un précurseur gazeux

par entremise d'une réaction chimique en surface. Les principales étapes

sont [66]:

1. Tintroduction du précurseur dans la chambre de réaction et le
transport des réactants vers la surface du substrat chauffé ;

2. la pyrolyse du précurseur par une réaction homogéne puis production
d’espéeces chimiques intermédiaires qui sont transportées vers la
surface du substrat a travers la couche de diffusion ;

3. Tadsorption des réactants a la surface par une réaction hétérogene
puis transport des produits gazeux loin de la zone de réaction ;

4. la diffusion des réactants en surface vers un site de cristallisation;

5. la germination et la croissance d'un dépét solide.
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Ces étapes sont illustrées dans la Fig. 1.2 spécifiquement pour '’éthyléne
(CgHy4). Cet hydrocarbure acyclique a double liaison fait partie de la
famille des alcénes. Contrairement a 1’éthane (CsHe), I'éthyléne est une

molécule non saturée d’hydrogéne.

Fig. 1.2. Schéma représentatif des étapes du dépot de carbone solide a partir
d’un précurseur d’éthyléne. Deux chemins réactionnels sont illustrés : 1) Le
précurseur est transporté en proximité de la surface, 2a) la brisure du lien
double (C=C) produit un groupement méthyle (-CHs), 2b) la brisure des liens
C-H produit une espéce intermédiaire (’acétyléne, C2Hz) qui est par la suite
pyrolysé en groupements éthyles (-CH), 3) les espéces réactives s’adsorbent a
la surface par une réaction chimique hétérogéne, 4) les réactants diffusent a

la surface vers un site de cristallisation, 5) la germination d’un solide
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Le lien double entre les atomes de carbone est la combinaison d’'un lien g
issu de l'union de deux hybridations sp2, et d’'un lien z, issu de l'union de
deux hybridations 2p. Les quatre atomes d’hydrogéne forment des liens o
avec les quatre autres hybridations sp2. L’éthyléne est une molécule plane.
L’angle formé par les liens H-C-H est de 120° et celui formé par les liens H-
C-C est de 116.6°. L'énergie d'un lien C-C est de 376 kd/mol. L'énergie du
lien 7 est de 235 kd/mol. L’énergie totale du lien double de I'éthyléne est
alors de 611 kd/mol (r + o) tandis que celle des liens C-H est de 444 kJ/mol
[82].

La réaction chimique hétérogéne qui mene au dépot nécessite la
brisure d’un ou de plusieurs des liens moléculaires du précurseur. Il est vrai
que le lien double C=C est plus fort que les liaisons C-H. Cependant, ce lien
double comporte un lien 7 plus faible que les autres liens o (C-C et C-H). La
pyrolyse initiale se fera soit par la brisure du lien 7 a l'intérieur du lien
double soit par la brisure de plusieurs liens C-H. Il en résulte des
groupements moléculaires intermédiaires réactifs appelés des méthyles (-
CHs) si le lien 7 est brisé. De lacétyléne est créé (CoHs) ainsi que de
Ihydrogéne (2H) si les liaisons C-H cédent (étape 2a) de la Fig. 1.2. Sinon, il
est possible de créer des groupements éthyles (-CH). L’adsorption a la
surface se fera principalement par les liens libres de ces groupements. La

formation d’'un complexe chimique directement avec le substrat a basse
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température peut aussi se produire directement. Par exemple, les alcénes
forment des complexes chimiques directement avec les atomes en surface des
métaux catalytiques comme le platine et le palladium. Un orbital vacant de

la surface métallique interagit avec 'hybridation = du précurseur.

Une fois adsorbés, ces réactants ont assez d’énergie pour étre mobiles
a la surface. Néanmoins, ils peuvent se désorber §’ils se recombinent en un
alcane comme le méthane par une réaction d’hydrogénation. La germination
initiale d’atomes de carbone se fait soit par une croissance en ilots soit en
couches. Selon les conditions expérimentales, le procédé sera limité par la
plus lente de ces étapes. Le procédé est en régime cinétique si le dépot est
limité par I'étape 2. Le procédé est limité par le transfert de masse si le
dépot est limité par les étapes 3 et 4. A trés haute température, le taux de
croissance diminue, car la désorption des réactants est favorisée. Ceci
représente le régime thermodynamique. Il est 4 noter que le schéma
simplifié de la Fig. 1.2 n'est pas représentatif de tous les chemins
réactionnels intermédiaires (décomposition et recombinaison) qui se

produisent réellement.
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1.6.3. Généralités sur la cinétique de réaction

Dans le cas d’une réaction chimique, une concentration de a moles de
réactant 4 qui réagit avec b moles de réactant B méne a ¢ et d moles des

produits Cet D. Cette réaction chimique est exprimée par 'équation 1.1 :

aA+bBz=—>cC+dD, (1.1)

Les constantes k; et k2 représentent les vitesses de réaction directe et
inverse respectivement. La constante d’équilibre K relie alors les taux de

réaction aux concentrations C a 'équilibre selon 'équation 1.2 :

k _CCp
k,  CiCy”

(1.2)

Cette équation peut étre applicable a la dissociation de I’éthyléne. La
constante k; représente alors le taux de dissociation du précurseur selon
I'équation 1.3 qui meéne au dépot de carbone solide et la production

d’hydrogéne gazeux :

C,H,,,——2C, +4H ) , (1.3)
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Les indices (g) et (s) indique ’état gazeux ou solide respectivement. Tel que
mentionné dans la section précédente, la réaction peut se faire selon
différents chemins réactionnels. La dissociation peut étre également
partielle. L’acétyléne (CzHz) devient alors une étape intermédiaire au dépét :

() >CoHy )+ Hy 20, +2H,, , (1.4)

L’énergie libre de Gibbs AG décrit la différence entre I'énergie libre des
produits et celle des réactants. Une réaction spontanée aura une énergie de
Gibbs négative tandis qu'une réaction qui nécessite un apport d’énergie
externe aura une énergie de Gibbs positive. I’énergie libre comporte deux

termes, 'enthalpie AH de réaction et I'entropie AS selon I'équation 1.5 :

AG=AH -TAS, (1.5)

La pyrolyse d’hydrocarbures est endothermique ou exothermique selon
I'enthalpie de formation. Si ’enthalpie est négative, les liens du produit sont
plus stables que ceux des réactants. Le procédé exothermique libére de
I'énergie. Une réaction endothermique, caractérisée par une valeur
d’enthalpie positive, nécessite un apport d’énergie. Par exemple, la

dissociation exothermique de I'éthyléne a une enthalpie de réaction de -30.15
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kd/mol tandis que la dissociation endothermique du méthane a une
enthalpie de +89.7 kdJ/mol a 1000K [83]. Cependant, a trés hautes
températures la pyrolyse d'un hydrocarbure peut se faire spontanément, car
le terme 7AS de I'équation 1.5 augmente considérablement.

L’énergie d’activation £, représente la différence entre le niveau
d’énergie des réactants et le niveau d’énergie de transition, celui qui est
nécessaire a la réaction. La plupart des réactions organiques ont une énergie
d’activation entre 40 et 150 kJ/mol [82]. Généralement, les réactions qui
nécessitent moins de 80 kd/mol se produisent a la température de la piece.
Au-dela de cette valeur, de I'énergie thermique est nécessaire pour
surmonter la barriéere d’activation.

Il est possible d’identifier plusieurs régimes de la réaction selon les
valeurs des constantes k; et k2 Dans le régime cinétique, la vitesse de la
réaction dépend du mécanisme d’activation, de la concentration des
réactants et de leurs propriétés physiques et chimiques. Le taux de dépot
peut étre considéré comme proportionnel a la concentration des réactants

selon I'équation 1.6 [84]:

J=kC", (1.6)
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Le symbole / représente le taux de dépoét, k est la constante de vitesse
de la réaction, C la concentration des réactants a la surface du substrat et n
est 'ordre de la réaction. De plus, Péquation d’Arrhenius (équation 1.7) relie

la température a la vitesse de réaction [81]:

k=k et/ 1.7)

[e} ’

ou k, est une constante, £; est 'énergie d’activation, & est la constante des
gaz parfaits et 7 représente la température. Les valeurs de k et de £;sont
habituellement déterminées expérimentalement. Le taux de dépét dépend
donc de la concentration des réactants, de la température et de I'énergie

d’activation selon I'équation 1.8 :

J=ke™'*C, (1.8)

Chaque hydrocarbure a une énergie d’activation spécifique selon les
liaisons atomiques. Plus une molécule est stable, plus il est difficile de briser
les liens. Il est possible de déterminer expérimentalement I'énergie
d’activation a 'aide d’un tracé d’Arrhenius. L'énergie d’activation correspond

a la pente de la courbe du logarithme du taux de dép6t en facteur de
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Iinverse de la température (InJ vs. 7 '1). Une comparaison entre les
différentes valeurs mesurées d’énergies d’activation pendant le dépét

d’hydrocarbures par DCPV est présentée dans le Tableau 1.2.
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Tableau 1.2. Comparaison de valeurs mesurées d’énergie d’activation

pendant le dépot de carbone par DCPV pyrolytique

Précurseur | E;,(kd/mol) Temlz(;,{r)ature Référence
CH,4 176 1990-2440
[85]
CsHe 286 1900-2440
CHy4 182-498 2400-3100
[86]
CqoHo 198 1900-2450
CqoH4 244 2000-2250
[87]
CqoHs 330 2200-2650
C4H1o 332 1050-1750 [88]
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Lorsque la température est suffisamment élevée, le dépot se fait tres
rapidement et il en résulte un appauvrissement local des réactants. Ainsi, la
diffusion limite maintenant le procédé. Dans ce régime de transport de
masse, la réaction dépend de la concentration et de la diffusion des réactants
dans la zone de réaction [89]. Cette diffusion est exprimée par ’équation 1.9

de diffusion :

dC
’ =DV°C| (1.9

ou C'représente la concentration des réactants gazeux et D est le coefficient
de diffusion du gaz. Plus spécifiquement, la diffusion du gaz a la surface du

substrat est décrite par la loi de Fick [84] :

D, o s
Vi==(C =G, (1.10)

)

ou V;est la vitesse de diffusion, D); est le coefficient de diffusion du gaz, &; est
I'épaisseur de la couche limite, C et C,’ sont les concentrations des réactants

dans le gaz et a la surface du substrat respectivement. La migration des

especes produites peut bloquer la migration des réactants vers la surface
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pendant la réaction. Il est alors important de considérer la diffusion d’'une

espece dans 'autre a I'intérieur du volume de réaction.

1.6.4. Appareils de surveillance du procédé

La surveillance du procédé est nécessaire pour optimiser la réaction
de dépot. La surveillance de la réaction se fait a I'aide de sondes physiques
ou de techniques optiques. Elle sert a déterminer la température, les espéeces
chimiques qui participent a la réaction et leur concentration. Les sondes
physiques comme les thermocouples sont utiles et peu coliteuses, mais elles
sont limitées a des mesures locales. Les méthodes optiques sont tres
puissantes, mais trés dispendieuses.

Une mesure de la température est généralement obtenue a l'aide de
thermocouples ou de techniques optiques de pyrométrie. La spectroscopie
Raman et l’holographie d’interférence sont utiles pour déterminer la
température du gaz prés de la surface. La concentration des especes
chimiques est habituellement déterminée a l'aide de la chromatographie
gazeuse, la spectrométrie de masse et la spectroscopie infrarouge [66]. Une
revue critique de ces différentes méthodes est disponible dans [90].

Il existe aussi différents modéles assez complexes pour calculer le
chauffage par laser faute de moyens de mesure directs [89]. Ces solutions
analytiques et numériques a '’équation du transfert de la chaleur sont utiles

a titre d’approximation, mais elles ont d’importantes limitations [89]. Le
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gradient thermique peut faire varier dans le temps la plupart des propriétés
du produit, comme la réflectivité et la conductibilité thermique pendant le
dépot. Le volume du dépét et sa géométrie évoluent aussi dans le temps. Ces

inconnus diminuent la précision de 'estimation.

1.6.5. Avantage du DCPV-L : microfabrication tridimensionnelle

Le DCPV-L est une technique de fabrication en forme libre capable de
dessiner dans l'espace des structures en trois dimensions par un ajout
ponctuel et successif de matiére. Le dép6t peut se faire sur une aire de
quelques pm?2 ou sur plusieurs cm? selon le jeu de lentilles utilisé. En
théorie, la limite de la résolution spatiale est de 500 nm [91], mais en réalité
elle n’est que de quelques micrométres a cause du phénomeéne de diffraction
optique.

La taille du dépot correspond essentiellement a la taille de 1la zone qui
est chauffée au dessus de la température limite de dépot. La température de
surface dépend des paramétres du laser, de la vitesse de translation du laser
et des propriétés du substrat. Néanmoins, pour une courte période

d’irradiation (< 1 sec) a4 puissance modérée, les dimensions du dépot

correspondent relativement bien a la taille du point focal [89]. Le profil du
dépot est hémisphérique a cause du profil d’'intensité gaussien du laser. Le
profil du dépét dépend aussi de la température, car il sera trés courbé a

haute température et aplati a basse température en raison d’'un chauffage
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plus uniforme [92]. De plus, & haute température I'évaporation de matiére
au centre du point focal créé un cratére [92].

Une irradiation laser circulaire produit un dépdt ponctuel de matiere
sur un substrat plat. Une fibre est générée par une translation du point focal
le long d’'un axe en mode de croissance continue [93]. Une ligne est produite
par un mouvement du point focal dans le plan x-y du substrat. Ce type de
dép6t est aussi connu sous le nom d’écriture directe par laser. Un schéma
des différents types de microfabrication tridimensionnelle par laser est
présenté dans la Fig. 1.3. Avec plusieurs degrés de liberté (déplacement en
x,5,z, inclinaison et rotation), différentes structures tridimensionnelles
peuvent étre produites tel que des microressorts [94], des microantennes
[95], des microsolénoides [96] et des structures tressés [97] dont la plupart
sont en carbone. Ainsi, cette méthode permet la microfabrication d'une

grande variété de structures tridimensionnelles.
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Fig. 1.3. Microfabrication tridimensionnelle par DCPV-L. Le laser vient
déclencher et maintenir un dépdét de carbone au point focal. Les fléches
indiquent la direction de déplacement du point focal du laser pour la mise en
forme : a) d'un dépdt ponctuel, b) d’une fibre, ¢) d’une ligne, d) d’un

microressort (synthétisé par K. L. Williams, Université d'Uppsala, 2005)

1.6.6. Microfabrication pour I'industrie de la microélectronique

En tant que technique de microfabrication, le DCPV-L est
particuliérement utile pour Ulindustrie de la microélectronique.
Premiérement, la technique permet le dépot de lignes ou de points
métalliques ayant de bonnes propriétés électriques. Deuxiémement, le fait
que la réaction se produise en surface et de maniére locale diminue le risque
d’endommager les motifs en surface et les couches inférieures du dispositif.

Troisiémement, il est aussi possible d’'utiliser cette technique laser pour faire
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de la gravure sélective, 'inverse en quelque sorte du dépét [98]. Le DCPV-L
peut donc servir a la réparation de circuits intégrés, a la fabrication de
microcircuits personnalisés difficilement mis en forme par lithographie et

méme pour la réparation des masques lithographiques [99].

1.6.7. Ecriture directe d’interconnexions métalliques

Le prototype d’un circuit intégré doit étre testé avant sa production en
lot. Un défaut ouvert dans les lignes conductrices se manifeste sous la forme
d’'une fissure, d'un trou ou d’une contamination menant & un mauvais
contact. Un seul défaut peut rendre le module multicouche inutilisable.
Historiquement, le DCPV-L a été initialement utilisé pour réparer les
processeurs de la série 360 d’'IBM depuis 1987 [99]. Ce module de 66 couches
utilisait des lignes d’interconnexions de 25 pm de diamétre faites de métaux
variés. Le DCPV-L était alors utilisé pour réparer les défauts ouverts par
I'ajout localisé de métaux de haute pureté (95%). Notamment, des métaux
comme Yor [100], le nickel et le platine [101], le tungsténe [102] et le cuivre
[91] ont été déposés sur des microcircuits. L'usage d’un laser argon (Ar +) a
faible puissance (1-5 W) focalisé a 5 pm permet la réparation de
caractéristiques entre 5-25 pm [103] sans endommager ni les couches
inférieures ni les interconnexions voisines. Aujourd’hui, le DCPV-L est
encore utilisé pour réparer les interconnections métalliques dans les écrans

a cristaux liquides [102].
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1.6.8. Vers la nanofabrication

Il a été démontré que le DCPV-L permet la microfabrication de
structures en carbone ainsi que la réparation et le dépot de microlignes
d’interconnexions métalliques [94-103]. Cette technique est aussi tres
prometteuse pour la synthése de nanofibres directement sur des
microcircuits. Le diamétre de la structure d; par exemple une fibre,
correspond au diamétre du point focal dz, cependant la résolution usuelle
avec un laser visible étant de quelques micrométres, la taille minimale du
dépoét est limitée a quelques micrométres. Il est alors nécessaire d'utiliser
des approches «bottom-up» pour réussir la mise en forme de nanofibres.

Tel que mentionné a la section 1.5.2, l'utilisation de nanoparticules
catalytiques permet la synthése de nanofibres par DCPV. Les nanoparticules
servent de germe pour la croissance de nanofibres. Le diamétre de la
nanofibre croissante dnr correspond ainsi a celui de la nanoparticule
catalytique d.. Le DCPV-L pourrait alors bénéficier aussi de l'utilisation de
nanoparticules. Il s’agit d’irradier une région contenant des nanoparticules

pour déclencher une croissance de nanofibres. Un schéma comparatif de la
microfabrication décrite dans la section 1.6.5 et de la nanofabrication laser

est présenté dans la Fig. 1.4.
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Fig. 1.4. Schéma comparatif entre: a) la microfabrication, b) la
nanofabrication par voie catalytique qui démontre la relation entre la taille
du point focal di, le diamétre de la fibre ds celui de la nanoparticule d; et

celle de la nanofibre dur

Avec cette approche, il n’est plus nécessaire de focaliser le laser pour
réduire la taille du dépét. Au contraire, 'utilisation d'un faisceau large
assure la production de millier de nanofibres localement. Il pourrait méme
étre possible de créer des ensembles ou des recouvrements organisés par

I'application d’un motif catalytique ordonné a la surface du substrat.
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1.7. Mécanisme de croissance catalytique de nanofibres

Baker a été le premier a élucider le mécanisme de croissance
catalytique en observant la croissance in situ a l'aide d'un microscope
électronique [104]. La croissance se fait a travers quatre étapes : 'adsorption
d’atomes ou de molécules a la surface d'une particule catalytique, la
décomposition catalytique du précurseur, la diffusion du carbone a travers la
particule et la précipitation de couches graphitiques sur la facette opposée de
la particule [104]. Plus précisément, les étapes de croissance illustrées dans

la Fig. 1.5 sont :

1. le transport du précurseur vers la surface, adsorption et
dissociation catalytique;

2. la désorption des produits;

3. le mouvement des réactants en surface (mobilité);

4. la dissolution de carbone dans le volume du catalyseur

5. la diffusion du carbone i) en surface ou ii) dans le volume

6. la précipitation de carbone sur la surface opposée du catalyseur
et 'assemblage en couche graphitique i) paralléle le long de
I'axe, ii) & angles variables selon la forme de la surface de

précipitation.
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Fig. 1.5. Illustration des étapes propres au mécanisme de croissance
catalytique de nanofibres. La texture graphitique illustrée a gauche est celle

dite paralléle, a droite celle de type bambou

Une nanofibre est générée par une précipitation continue de couches
graphitiques. La précipitation de couches graphitiques se fait a la surface du
catalyseur. Or, la forme de la surface de précipitation et son orientation par
rapport a 'axe de croissance détermine la texture de la nanofibre. De plus, la
texture dépend du type de diffusion favorisé pendant la croissance. Par

exemple, une diffusion en surface favorise la formation d'une texture
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paralléle contrairement a la diffusion dans le volume qui crée la texture
bambou. Une fibre pleine est créée si la précipitation s’effectue entiérement
sur la face arriére. Sinon, une fibre creuse ou un tube sont obtenus si elle se

produit en périphérie du catalyseur a l'interface entre le métal et le gaz

[105].

1.7.1. Roles du précurseur, du substrat et du catalyseur

Les caractéristiques des nanofibres dépendent du choix des différents
paramétres [74]. Le choix du précurseur aura un effet sur '’énergie minimale
nécessaire i la synthése (énergie d’activation). Sa pression influencera le
libre parcours moyen des réactants et leur concentration a la surface
(transport a travers la couche limite et adsorption). I’énergie d’activation
varie aussi avec la nature du catalyseur puisqu’il est responsable de briser
les liens moléculaires. La structure cristalline du catalyseur dicte aussi la
concentration maximale de carbone qu’il est possible de dissoudre. La forme
du catalyseur (ex. sphérique, ovale, rectangulaire, hexagonal, triangulaire)
et les plans cristallins sur lesquels la précipitation seffectue affectent la
texture des nanofibres. De plus, le substrat joue un réle important en tant
que support de la particule catalytique, mais il peut aussi interagir avec ce
dernier. Il est primordial de sélectionner des catalyseurs et des substrats

compatibles.
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1.7.2. Type de croissance

La Fig. 1.5 illustre une croissance a partir de la pointe de la fibre
(p.55). L’adsorption et la diffusion de carbone se font sur la surface
supérieure de la particule. La précipitation s'effectue sur la surface
inférieure et le catalyseur est soulevé. Ainsi, la particule se trouve a la
pointe de la fibre aprés la croissance. Une croissance a la base est également
possible. Dans ce cas, les réactants s’adsorbent sur la surface inférieure, pres
de la base de la particule, et la précipitation se fait sur la surface supérieure.
Le catalyseur restera en contact avec le substrat pendant la croissance. Le
type de croissance dépend de l'interaction entre le catalyseur et le substrat.
Certains métaux lorsqu’ils sont chauffés s’étendent plus facilement a la
surface. La mouillabilité, caractérisée par l'angle de contact entre le

catalyseur et le support, est une mesure de cette interaction.

1.7.3. Cinétique de la réaction catalytique

Contrairement a la réaction classique du DCPV, la réaction
catalytique peut se faire a plus basse température. L'énergie d’activation
globale est réduite grace a des étapes intermédiaires via des carbures
métalliques a la surface. Néanmoins, le taux de croissance dépend des

vitesses de chacune des étapes de croissance. Le procédé sera limité par la
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plus lente de ces étapes. En régime cinétique, le taux de croissance ¢/ des

nanofibres est exprimé par I'équation 1.11 :

J=kP,. I =ke ™ [p, |, (1.11)

et dépend de la pression de I'éthyléne Peoz., de la constante de réaction k,, de
I'énergie d’activation E, et de I'ordre de la réaction n. Dans le régime limité
par la diffusion, la réaction dépend principalement de I'étape 4 et 5 de la
section 1.7, soit le terme de pression dans I'équation 1.11 qui est alors
remplacé par la concentration de carbone dissout dans le catalyseur, [Caisl.
Chacune de ces étapes a un temps caractéristique [106]. Le temps

d’adsorption du carbone a la surface du catalyseur est donné par 'équation

1.12:

T ~v e (1.12)

I1 dépend de la fréquence de vibration thermique v, de la température
fondamentale (kz7) et de I'énergie d’activation. Le temps de diffusion est

donné par I'équation 1.13:
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~ 2
Ty~ 11Dy (1.13)

ou / est la distance de diffusion reliée au libre parcours moyen des atomes
dans le gaz et Dy est la constante de diffusion dans le volume. Le temps de
diffusion en surface 74 surest de I'ordre de ’épaisseur § de quelques couches
graphitiques, mais pour la diffusion dans le volume 74 o 1l est de l'ordre du

rayon r.de la nanoparticule :

Ty O /D,
| N (1.14)
T, ~r°/D,
Le temps de saturation de la surface est donné par I'équation 1.15 :
r,~C’D,/Q , (1.15)

ou Cest la concentration de saturation de carbone et @ le flux de carbone a
la surface d’adsorption. Une condition favorable a la croissance existe
lorsque le temps de diffusion est inférieur au temps de saturation, 74 << 7
tandis que la surface deviendra saturée d’atomes si 7z >> 7. Il est

indésirable d’avoir une saturation en surface, car les atomes métastables
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peuvent former une couche de carbone amorphe qui désactive le catalyseur.
Des valeurs de temps caractéristiques en fonction du rayon du catalyseur
ont été calculées [106]. Pour un rayon de particule de 1 nm, 77 =109 sec < 7,
= 108 sec, tandis que 77= 104 séc >> 7, = 108 sec pour un rayon de 10 nm.
Ces temps démontrent que plus le diamétre est grand plus le temps de
diffusion est long. Le taux de croissance est alors inversement proportionnel
au diameétre. De plus, la longueur de la nanofibre a aussi un effet sur le taux
de croissance. Lorsque la nanofibre atteint une longueur L qui est
supérieure a la distance caractéristique de diffusion de la chaleur le long de
son axe Lconv, la température de la pointe se rapproche de celle du gaz.
Lorsque la fibre est plus courte (L < Leony/, 1a température a la pointe se
rapproche de celle du substrat. Par exemple, les valeurs typiques sont Lconv
~ 100 pm pour une pression de 100 Pa contre Leony= 5 pm pour 100 kPa dans
le cas d’'un nanotube de carbone a 10 parois [106]. Il y aura une diminution
du taux de croissance lorsque la fibre atteint plusieurs micrométres de long.
L’étude de la cinétique permet I'optimisation du procédé a travers le

choix de la pression et de la température de synthése pour un diametre de
nanoparticule donné. Elle permet aussi de contrdler le taux de croissance,

donc la longueur des nanofibres.
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1.7.4. Etat de Part : la synthése de nanofibres par DCPV-L

La synthése de nanofibres par cette méthode est assez récente. Cette
section fait I'état de 'art du domaine en présentant en ordre chronologique
les expériences clés qui ont fait progresser la recherche. Les premiers
travaux sur la synthése catalytique de nanofibres par DCPV-L ont été
publiés en 2001. Alexandrescu et al. ont exploré le potentiel de la technique
pour la synthése des nanofibres et des nanotubes [107]. Leurs travaux ont
démontré que le dépét de couches minces homogénes de nanotubes non
alignés était possible par la pyrolyse laser d'un mélange d’éthyléne,
d’acétyléne et de Fe(CO)s. Le faisceau laser CO2 (100 W, A = 10.5 um) servait
a chauffer a la fois le substrat de silicium et le gaz, car I'éthyléne absorbe les
photons infrarouges. Les nanoparticules de fer étaient obtenues par la
dissociation du précurseur organométallique (pentacarbonyle de fer). Il est
alors question de co-déposer des nanoparticules métalliques et des
nanofibres de carbone.

En 2003, Rohmund et al. ont réussi la synthese d’'une couche mince
trés dense de nanotubes alignés verticalement par 'optimisation du méme
procédé utilisé par Alexandrescu [108]. Un mélange d’argon avec une faible
concentration d’éthyléne a permis de déposer une forte densité de particules

métalliques sur le substrat avant que la croissance ne s’amorce. Le



62

redressement vertical est le résultat des interactions Van der Waals entre
les nanotubes grandissants.

En 2004, Fujiwara et al. [109] ont démontré qu’il était possible de
synthétiser uniquement des nanotubes monoparoi par pyrolyse laser. La
pyrolyse de vapeur d’éthanol sur des nanoparticules s’est accomplie a l'aide
d’'un laser argon a faible puissance (180mW, A = 514.5 nm). Ces chercheurs
ont démontré que la synthése de nanotubes monoparoi peut se faire
localement sur une surface de 5 um de diamétre en focalisant le laser.

Pendant cette période, Kwok et Chiu ont produit un recouvrement de
nanofibres a la surface d’une fibre de quartz a I'aide du laser CO2 & moyenne
puissance (34W) [110]. L’évaporation de nanoparticules de palladium a la
surface des fibres de verre a permis la dissociation d’'un mélange de propane
et d’hydrogéne. Les nanofibres étaient vermiculaires et avaient une
structure variée. L'innovation ici concerne la synthése de nanofibres a
pression’ ambiante a lair libre. Le précurseur était isolé de l'air par un
écoulement d’azote.

En 2005, Kwok et Chiu ont amélioré leur montage pour permettre la
synthése continue d’un recouvrement de nanofibres sur le méme type de
fibres [111]. Ils rapportent un taux de croissance de 50 um/s. En 2006, ils
étudient la cinétique de la réaction afin de permettre le contréle des

propriétés des nanofibres. Ils observent que la taille des particules
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catalytiques a un impact sur I'alignement. Ils rapportent que des nanofibres
alignées perpendiculairement a la surface de fibres de verre sont obtenues
lorsque les particules catalytiques ont des diamétres inférieurs a 50 nm
[112]. Malheureusement, ils ne décrivent pas le mécanisme derriére
l'alignement. De plus, ils rapportent dans cet article un taux de croissance
maximal de 200 pm/s suite a 'optimisation des paramétres expérimentaux.

Une autre approche de production de nanoparticules a été présentée
par Shi et al. en 2005 [118]. Ils ont démontré que la production de
nanoparticule de nickel peut se faire par une fragmentation de
microparticules de NiSO4 a 'aide d’un laser pulsé KrF (1 = 248 nm). L’effet
de la fluence sur la taille des nanoparticules a été étudié. Ils ont pu faire
croitre des nanofibres a I'aide de ces particules a partir d’acétyléne a l'aide
d’un laser COs..

A la fin de 'année 2005, Bondi et al. ont étudié l'effet de différents
mélanges de précurseurs sur le rendement du procédé de pyrolyse laser
[114]. IIs ont tenté d’aligner les nanotubes & 'aide d’un champ électrique
externe sans grand succes. Néanmoins, ils ont présenté les résultats d’'une
modélisation thermique a ’'aide d’outils numériques basés sur la dynamique
des fluides afin d’estimer la température de synthése. La validation de leur

modele était faible ce qui met en doute la précision de I'estimation.
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Les efforts initiaux portaient surtout a démontrer la faisabilité de la
synthese de nanostructures en carbone par laser, tandis que la recherche en
2006 avait pour but de contréler le diamétre, la longueur, la disposition et
l'alignement de celles-ci. Des percées récentes ont démontré que la synthése
de nanotubes monoparoi directement sur des microélectrodes métalliques
était possible avec un contrdle sur Porientation [115]. Les nanotubes sont
alignés horizontalement entre deux électrodes a 'aide d’'un champ électrique
appliqué entre ces mémes électrodes. Ce groupe a ensuite démontré la
faisabilité de produire des nanotubes suspendus au dessus de cavités
hémisphériques sur des substrats de silicium [116]. Une fois suspendus, les
nanotubes ne sont plus en contact avec la surface. Cette disposition améliore
la précision des mesures de leurs propriétés électriques.

Finalement, Rimmeli et al. ont démontré la faisabilité de controéler le
diamétre de nanotubes monoparoi pendant la synthése par DCPV-L [117].
Les nanotubes entre 0.8-1.1 nm de diamétre ont été obtenus par la
décomposition d’un organométallique (acétyl acétonate) initialement sous la
forme solide. La cible a été chauffée a l'aide d’'un laser CO2. La
décomposition du solide libére une vapeur carbonée. Les nanotubes sont
formés dans 'atmosphére d’azote. Curieusement, le diamétre des nanotubes
est resté constant méme lorsque les paramétres expérimentaux ont été

changés. Ces nanotubes seraient le résultat de I'allongement progressif d’'un



65

germe de carbone, probablement un fulleréne hémisphérique a diameétre
fixe. Les fullerénes proviendraient du graphite présent dans la cible dopée
(80%). Or, le contréle du diamétre se ferait par la taille du fulleréne
hémisphérique initial et non par la taille du catalyseur. Cette technique

combine certains aspects de la pulvérisation laser a ceux du DCPV-L.

1.7.5. Avantages et défis du DCPV-L pour la synthése de nanofibres

En résumé, il est possible de constater les avantages spécifiques du
DCPV-L en examinant les contributions scientifiques de ces différents

groupes depuis les cinq derniéres années :

1. la synthése est locale, se fait en surface et n‘endommage pas le
substrat ;

2. le produit est varié et de bonne qualité (pur et bien cristallin)

3. le procédé est flexible, car différentes combinaisons de précurseurs de
catalyseurs et de types de laser sont utilisables;

4. le procédé accommode une variété de géométries de substrat (plan,
cylindrique);

5. chacune des étapes peut se faire par un procédé laser;

6. le procédé offre un bon rendement et un taux de croissance trés élevé

par Poptimisation des parameétres;
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7. la démonstration récente d’'un contréle plus accru des propriétés du

produit justifie son application future.

Bien qu’il soit possible de controler le diameétre, la longueur et la
disposition d'une nanofibre, il est difficile de dicter sa forme, sa structure
interne, sa composition atomique et son alignement vertical par DCPV-L.
I’évaluation de la qualité des recouvrements de nanofibres synthétisés a ce
jour n'a été que partiellement complétée. L'étude du mécanisme de
croissance et de l'effet des paramétres expérimentaux sur celui-ci est encore
nécessaire. Bref, ces défis sont a surmonter avant qu’il ne soit question d'une
véritable synthése déterministe par laser. L'intégration des stratégies de
controle déja utilisées avec le DCPV classique est une avenue possible de

recherche.

1.8. Stratégies pour la synthése déterministe

Il existe plusieurs stratégies pour controler les propriétés des
nanofibres pendant la croissance par DCPV et ses variantes. Elles sont
utilisées avant, durant ou aprés la synthése. Elles servent a controler les
caractéristiques reliées a la géométrie, la structure interne et la

configuration des fibres.
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1.8.1. Géométrie et dimensions

Le germe initial de la fibre est le catalyseur. Son diamétre et sa forme
définissent la surface d’adsorption. Le diamétre du catalyseur détermine le
diametre maximal de la nanofibre. Cependant, 'adsorption peut se faire
partiellement sur la surface, ce qui génére une nanofibre moins large, mais
ce phénoméne est rare [61].

La longueur dépend principalement du temps de réaction. Le taux de
croissance est influencé par la température, la pression du précurseur et sa
composition.

La forme de la nanofibre dépend de la direction de I'axe de croissance.
Dans le cas d'une croissance en pointe, la nanoparticule mobile repose sur
une couche atomique de carbone qui a un comportement semifluidique. La
particule flottante peut changer d’orientation dans le temps [118]. Un
changement d’orientation modifie la direction de croissance, donc la forme de
la nanofibre. Un mouvement cyclique entraine une croissance hélicoidale
[118] qui génére des nanofibres spiralées. La forme est aussi influencée par
des collisions entre fibres lors de la croissance. Par exemple, la convergence
de deux fibres en un point et leur union subséquente pendant la croissance
créée une fibre embranchée. La géométrie peut aussi varier selon un

mécanisme d’épaississement. Une morphologie de collier a bille est obtenue
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lorsquill y a wune croissance perpendiculairement a l'axe ol un
épaississement local crée une bille.

La forme de la pointe de la nanofibre est aussi variable puisqu’elle
dépend de l'état du catalyseur pendant la croissance. L’élongation d'un
catalyseur liquéfié pendant la croissance produit des nanofibres pointues
[119]. Le catalyseur solide génére des pointes plates. Il est aussi possible de
varier la géométrie de la pointe en sélectionnant une température de
synthése au-dela du point de fusion du métal catalytique ce qui favorisera sa
déformation.

Il est difficile de controler le mécanisme de croissance pour fixer la
géométrie de la nanofibre. Néanmoins, par expérience, il est possible
d’identifier les conditions expérimentales spécifiques qui donnent naissance

a des morphologies particuliéres.

1.8.2. Structure interne

La texture dépend du type de catalyseur, de sa forme, de son
orientation et du mode de diffusion utilisé. Selon le métal, certains plans
cristallins sont plus actifs pour la dissociation que pour la précipitation. I1
serait possible de sélectionner une texture spécifique en controlant
Porientation du catalyseur afin d’utiliser le comportement de précipitation
sélective [120]. Par exemple, il serait possible d’induire une orientation

cristallographique préférentielle dans une couche mince de nickel en
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sélectionnant des paramétres de dépdt appropriés. Cette orientation serait
conservée dans les nanoparticules aprés fragmentation de la couche. La
perfection cristalline des fibres, quantifiée par la nanotexture, dépend du
précurseur, de la température de synthése et du taux de croissance. L’ajout
d’agents réducteurs gazeux empéche la formation de contaminants en
carbone et favorise I'ordre cristallin. Une température de synthése élevée et
un taux de croissance plus lent améliorent 'ordre cristallin, car les atomes
ont davantage d’énergie et de temps pour s’agencer en couche graphitique.
Récemment, l'insertion d’atomes étrangers a meéme les couches
graphitiques a été démontrée. Le dopage de nanofibres peut se faire par
Iincorporation d’atomes de bore (B) ou d'azote (N) dans la structure
cristalline. Ceci permet de modifier les propriétés électriques des couches
graphitiques. La synthése de nanosystémes dopés a été réalisée par
décomposition catalytique de précurseurs hydrocarbonés dopés. La
mélamine et l'acide borique sont des exemples de précurseurs pour les

systémes C/N et B/C respectivement [121].

1.8.3. Configuration : alignement et disposition

Il existe deux mécanismes d’alignement interne. Le mécanisme de
I'entassement se manifeste lorsque la distance interfibre est réduite ( < 1
nm) . Les nanofibres sont attirées entre elles par les forces Van der Waals.

Ce mécanisme trés fréquemment observé dans le cas des nanotubes
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monoparoi est responsable de I'agglomération de ceux-ci en faisceaux ou en
pilier alignés verticalement [122].

Le deuxiéme mécanisme, la compétition spatiale, ne met pas en jeu
des forces d’attraction. Ce mécanisme consiste a encourager les nanofibres
dont la croissance se fait perpendiculairement au substrat [123]. Une fibre
dont la croissance n’est pas perpendiculaire, mais plutot a angle rencontrera
a un certain moment une fibre perpendiculaire voisine. La croissance peut
soit s’arréter faute d’espace et faute de réactants soit continuer dans une
autre direction. Ce mécanisme entraine parfois un redressement vertical.
Similairement, une croissance confinée a l'intérieur d'une préforme poreuse
permet lalignement de nanofibres [124]. Les préformes comme le
polycarbonate, I'alumine et le silicium poreux sont composées de cavités
cylindriques alignées verticalement de 10 nm & 1 pm de diamétre.
L’alignement par croissance confinée se fait en trois étapes. Premiérement,
une mince couche catalytique est déposée au fond des cavités.
Deuxiémement, le substrat est chauffé en présence d’'un précurseur pour
entrainer un dépdt de carbone a l'intérieur des pores. La croissance d'une
fibre se fait le long de l'axe des poi;es. Troisiémement, la préforme est
éliminée par gravure chimique. Cette approche permet la fabrication dun

réseau ordonné de nanofibres alignées [124]. Les caractéristiques du réseau
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découlent des caractéristiques de la préforme (ex. diamétres des pores, leur
disposition, la densité surfacique).

Finalement, I'alignement peut se faire par l'action de forces externes
délibérément introduites pendant la croissance. La présence d’'un champ
électrique perpendiculaire au substrat crée des forces électrostatiques
horizontales qui alignent les nanofibres croissantes [125]. Il est possible
d’aligner les nanofibres en contrdlant la direction de I’écoulement du
précurseur [126]. L’alignement sous l'action de la gravité a été démontré sur
un substrat inversé et incliné [127].

La disposition des nanofibres a la surface du substrat se controle
facilement par la création d'un motif catalytique. Différentes techniques de
fabrication «top down» telles que les procédés lithographiques, I'évaporation,
Iélectrodéposition et d’autres permettent la mise en forme de
nanoparticules, de couches minces, de lignes et de points catalytiques allant
de 50 nm jusqu'a plusieurs millimeétres de diametre.

Une revue exhaustive de tous les ensembles organisés de nanofibres
réalisés par DCPV a l'aide d’'une multitude de stratégies est disponible dans
la référence [70]. Néanmoins, le tableau 1.3 résume les différentes
stratégies de contrdle qu'il serait possible d'implémenter durant la synthése

de nanofibres par DCPV-L.
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Tableau 1.3. Résumé des stratégies de contréle a implémenter pendant le

DCPV-L
Stratégie
Caractéristique de Elément clé et/01\1
P .o parametre
la nanofibre (dépendance expérimentale) n
de controle
mise en
diamétre dimensions du catalyseur forme du
catalyseur
Temps
longueur taux de croissance d’irradiation
selon 7, P
axe mécanisme de croissance TP
forme
pointe état de phase du catalyseur T
choix de
I'élément
structure cristalline selon la
texture .
maille
cristalline
catalyseur .
mise en
facettes d’adsorption forme et
et de précipitation controéle de
I'orientation
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en surface

mode de

\L P

diffusion

dans le volume

1L1P

nanotexture

précurseur

ajout
d’agents
réducteurs
(Hg, Oz etc.)

taux de croissance

TP

composition
chimique

précurseur

précurseur
dopé

alignement

mécanisme interne

entassement
(interactions
van der

Waals)

compétition
spatiale

croissance confinée

préforme
poreuse
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champ
électrique,
force externe écoulement
fluidique;

gravité

création
d'un motif

disposition catalyseur catalytique

1.9. Principales techniques de caractérisation de nanofibres

Les trois techniques les plus utilisées pour la caractérisation de
nanofibres sont la microscopie électronique, la spectroscopie Raman et la
diffractométrie [128]. Leur principe de fonctionnement est sensiblement le
méme. Le nanomatériau est un systéme moléculaire a I'équilibre. Le systeme
peut étre perturbé par un apport externe d’énergie. En analysant la réaction
du systéme excité, il est possible d’en déduire les caractéristiques.
L’excitation se fait par un bombardement d’ondes électromagnétiques ou de
particules énergétiques (ex. photons, électrons, rayons X). Les techniques
varient selon le mode d’excitation utilisé et aussi par la manieére dont
I'information est recueillie lors de la relaxation du systéme (retour a un état
d’équilibre).

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet de visualiser
directement les caractéristiques comme la géométrie, les dimensions,

lalignement et la disposition des nanofibres a la surface du substrat.
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L’échantillon est placé dans une enceinte sous vide puis est bombardé
d’électrons accélérés a des vitesses relativistes (prés de la vitesse de la
lumiére) par un champ électromagnétique. Les électrons pénétrent dans
Iéchantillon sur une épaisseur de quelques nanométres ce qui entraine
I'éjection d’électrons secondaires et de rayons X. Certains électrons seront
rétrodiffusés vers la source. Une image contrastée est construite a partir de
linformation recueillie par deux détecteurs, un pour les électrons
secondaires et lautre pour les électrons rétrodiffusés. Le facteur de
grossissement typique varie entre X300 000 et X500 000 selon ’échantillon et
les conditions d’'imagerie, ce qui donne une résolution de 'ordre de quelques
nanometres.

La microscopie électronique en transmission (MET) permet
d’examiner la structure interne de nanofibres individuelles. Le principe
d’'imagerie MET est présenté dans la Fig. 1.6 [16]. Les électrons trés
énergétiques sont soit transmis a travers l’échantillon ou diffractés. Un
détecteur est utilisé pour construire une image contrastée en mode de
champs clair: ou il y a pénétration le pixel est blanc, ou il y a diffraction le
pixel est noir. I’inverse se produit en mode de champ sombre. Le contraste
dans I'image provient de la diffraction des électrons sur les plans cristallins
du matériau. Ceci génére des franges dans le plan du détecteur. La texture

et la nanotexture sont déterminées a partir de ces franges. Donc, 'image
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obtenue est une projection du matériau dans le plan du détecteur. Cette
technique permet dobserver la texture et la nanotexture des fibres
individuelle a travers I'analyse du motif de franges. Le grossissement peut
atteindre X1 500 000 avec une résolution de lordre d’'un dixiéme de

nanomeétre dans des conditions d’imagerie idéale.

Transmission

Diffraction

Franges
de diffraction

———=

Plan du détecteur

Fig. 1.6. Principe d'imagerie derriére la microscopie électronique en
transmission pour l'analyse d'un nanotube de carbone. La texture et la

nanotexture sont déduites a partir du motif de franges

La spectroscopie Raman consiste a irradier un échantillon de lumiére
intense monochromatique puis d’examiner a l'aide d'un spectromeétre la

lumieére diffusée. La diffusion provient de collisions entre les photons et les
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liens moléculaires (phonons). La diffusion Raman se produit lorsque les
collisions sont inélastiques. Il y a donc échange d’énergie entre le photon
incident et le systéme moléculaire. Le changement de la fréquence des
photons est proportionnel au changement de 1’énergie de vibration ou de
rotation des liens moléculaires. Or, le décalage de fréquence, convertit en
nombre d’onde exprimé en cm!l est représentatif de l'excitation d’un lien
moléculaire spécifique. Ainsi, la structure cristalline est déduite a partir
d’un spectre par I'identification des pics représentatifs de liens vibrationnels
excités.

Dans le cas du graphite, deux modes de vibrations dominent le spectre
[129]. Les différents modes de vibrations d’une couche graphitique sont
illustrés dans la Fig. 1.7. Le pic G centré a une fréquence (1) de 1580 cm'1
provient de l’étirement symétrique des liens sp? dans le plan des couches
tandis que le pic D de fréquence 1350 cm! provient d'un étirement
asymétrique associé au désordre cristallin [129]. Le pic G’ correspond a une
vibration harmonique de deuxiéme ordre du pic D. Ce pic est indicatif de
l'ordre tridimensionnel et se situe 4 une fréquence de 2700 cm'l. D’autres
pics se manifestent dans le cas de nanotubes monoparoi entre 100-300 cm'1.
Ces pics sont représentatifs du mode de vibration radiale des liens sp2 [130].

Les fréquences et les largeurs des pics obtenues a partir des spectres

sont utilisées pour déduire I'état cristallin du matériau. Il existe différentes
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combinaisons et d’autres pics moins importants dans le spectre Raman de
matériaux graphitiques. Une discussion détaillée de ces différents pics est

disponible dans 'ouvrage de revue par Dresselhaus et al. [131].

a) b) c)

i PN °

i tsp2 sp?

N e

Fig. 1.7. Illustration des modes de vibration des liens sp? dans une couche
graphitique, a) vibration symétrique reliée au pic G (v = 1580 cm’l, b)
vibration asymétrique reliée au pic D (v = 1350 cm'l, ¢) vibration radiale
d’une couche graphitique courbée (nanotube monoparoi) reliée aux pics entre

100-300 cm'1 (schéma adapté de la référence [129])

La diffraction électronique et la diffraction a rayons X sont deux
techniques trés puissantes pour caractériser quantitativement la structure
cristalline des matériaux. La diffractométrie consiste a bombarder un
spécimen d'un faisceau de neutrons, de rayons X ou d’électrons puis de
mesurer 'angle de diffraction dans le plan du détecteur. I1 est possible de

relier la distance entre les points ou les anneaux sur le cliché de diffraction
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aux indices (& k& ) des plans de diffraction & I'aide de la condition de Bragg.
Cette technique permet d’identifier la maille cristalline de la structure,
l'orientation des plans a4 méme celle-ci, et permet d’estimer la longueur des
liens.

Ces techniques sont complémentaires, car elles ne fournissent qu’une
partie des caractéristiques. Il est important de choisir et de combiner les
bonnes techniques selon l'information désirée et en connaissance de leurs
limitations respectives. Par exemple, la microscopie électronique a balayage
est rapide, donne une observation directe de la morphologie, mais ne fournit
aucune information quantitative sur la structure cristalline. La microscopie
en transmission offre une trés bonne résolution ce qui permet I'étude de
fibres individuelles. La texture et la nanotexture sont élucidées par une
étude minutieuse des franges. Néanmoins, cette analyse peut étre tres
longue. En plus, cette technique nécessite une infrastructure trés cotteuse,
donc elle est moins accessible. Le Raman est une technique trés sensible a la
structure cristalline des matériaux de carbone mais ne permet pas ’analyse
d’'une fibre individuelle, car la lumiére monochromatique est focalisée sur
une surface de quelques micromeétres carrés. Le signal recueilli est
représentatif de plusieurs nanofibres excitées dans la zone irradiée.
Heureusement, la diffraction reste une des méthodes les plus puissantes

pour une étude quantitative de la structure. La diffraction électronique est
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particuliérement utile pour I'étude de diffraction sélective directement sur la
structure observée dans un microscope en transmission, en l'occurrence des
nanofibres individuelles.

Finalement, il existe d’autres techniques de caractérisation
spectroscopiques. Plus spécifiquement, la spectroscopie de
photoluminescence, la spectroscopie de photoélectrons et la spectroscopie
infrarouge sont surtout utilisées pour la caractérisation de nanotubes
monoparoi. Des techniques d’imagerie utilisant des microscopes a force
atomique et des microscopes a balayage a pointe émettrice d’électrons
permettent aussi d’observer ces structures avec une résolution quasi
atomique (< 0.1 nm). Néanmoins, les nanotubes doivent étre isolés et
immobilisés a la surface d’'un substrat conducteur, ce qui n’est pas trivial.
Une discussion détaillée de ces autres techniques est disponible dans I'article

de revue de Belin et al. [128].
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CHAPITRE 2: DEMARCHE SCIENTIFIQUE, ORGANISATION

GENERALE ET COHERENCE DES ARTICLES

2.1. L’organisation et la portée de la recherche

L’expérimentation a été structurée autour de quatre volets de
réalisation : a) la synthése de nanofibres de carbone, b) la caractérisation
postsynthése des nanofibres avec une étude paramétrique partielle, ¢) une
tentative de contrdle de leurs dimensions et de leur structure interne, d)
Papplication des connaissances acquises a la réalisation de divers
recouvrements organisés de nanofibres.

La majorité des résultats ont été obtenus par un processus itératif
d’expérimentation, d’analyse et d’optimisation des paramétres. En raison de
la nature exploratoire de cette recherche, sa portée englobe la synthése, la
caractérisation de nanofibres et la mise en forme de recouvrement. La
réalisation de ces objectifs se fait bien dans les délais habituels dun
programme de doctorat. Effectivement, une quantité surprenante de
résultats ont été recueillis apres plus de trois ans d’expérimentation. Le
mode de diffusion par article est privilégié pour cette thése étant donnée la

richesse des résultats et de 'impact de cette recherche sur le domaine.
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2.2. Cohérence des articles par rapport aux objectifs

Cette section sert essentiellement & mettre en contexte les articles
intégrés a cette thése par rapport aux objectifs., Elle fait le lien entre la
démarche scientifique, organisée autour des quatre volets, et les articles. Les
résultats importants et les différentes contributions scientifiques de chaque
article sont soulignés de maniére a guider la lecture et faciliter la

compréhension du corps de 'ouvrage.

2.2.1. L’article 1 — chapitre 3

Le premier volet de réalisation consistait 4 démontrer la faisabilité de
la synthése de nanofibres. C’est ce que I’'article intitulé «Synthesis of Carbon
Nanofiber Films and Nanofiber Composite Coatings by Laser-assisted
Catalytic Chemical Vapor Deposition» décrit dans la revue Thin Solid Films.
Cet article présente la synthése locale de minces recouvrements de
nanofibres de carbone par DCPV-L. Les contributions scientifiques de cet

article sont :

1. la démonstration de la faisabilité d’'une syntheése non-déterministe
de nanofibres de carbone avec un contréle partiel sur le diameétre

des nanofibres par ce procédé;
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2. la caractérisation de la structure interne des nanofibres qui
démontre qu’elles ont une cristallinité comparable a celle de
nanofibres produites par des procédés a haute température;

3. létude de I'évolution de la morphologie de surface et de la structure
cristalline des recouvrements en fonction du temps d’irradiation
laser;

4. l'estimation de la température de synthése a l'aide d’'une solution
analytique de 'équation de transfert de chaleur puis la corrélation
entre cette température et les propriétés des recouvrements;

5. la démonstration d'un contréle partiel de la structure cristalline;

6. lidentification de combinaisons de parameétres qui meénent a la
synthése de couches minces de nanofibres pures sans contaminants
amorphes;

7. la synthese réussie d'un recouvrement de type nanocomposite

carbone-carbone.

2.2.2. L’article 2 — chapitre 4

Le deuxieme article intitulé « Selective Area Synthesis of Aligned
Carbon Nanofibers by Laser-assisted Catalytic Chemical Vapor Deposition »,
publié dans la revue Diamond and Related Materials, présente les stratégies
qul ont mené a un meilleur contrdle des propriétés des nanofibres.

L’'innovation rapportée ici concerne surtout Ialignement vertical de
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nanofibres et leur disposition controélée a la surface du substrat pour former
un réseau. Contrairement au premier article, celui-ci démontre la synthese
d'un recouvrement plus organisé. De plus, I'analyse de la structure interne
de ces fibres a démontré I'existence d’une nouvelle structure de type bambou.

Les contributions majeures de cet article sont :

1. la démonstration de la synthése locale d'un réseau de nanofibres
alignées verticalement sans l'usage délibéré de forces externes
d’alignement;

2. la croissance rapide de nanofibres a un taux 100 fois plus élevé que
les techniques classiques de synthése;

3. l'analyse de la structure interne par microscopie électronique en
transmission puis l'observation d'une nouvelle structure de type
bambou qui suggére une croissance pulsée;

4. une discussion critique portant sur la comparaison entre la méthode
utilisée dans l'article 1 et celle qui a mené a l'alignement;

5. le raffinement de la solution analytique utilisée pour déterminer
plus précisément la température de synthese;

6. la comparaison de cette estimation avec une mesure directe de la

température a I'aide d'un thermocouple.
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2.2.3. L’article 3 — chapitre 5

Il devenait intéressant d’appliquer les connaissances acquises lors de
la réalisation des trois premiers volets de recherche a la fabrication de
recouvrements organisés de nanofibres. Par rapport a la problématique, il
restait & prouver la synthése de recouvrements de nanofibres alignées
horizontalement.

Le troisiéme article intitulé « Laser-assited Synthesis of Carbon
Nanofibers : from Arrays to Thin Films and Coatings », soumis a la revue
Surface and Coatings Technology, est une revue des différents
recouvrements de nanofibres de carbone réalisés lors de ce projet. Cet article
termine 1’étude en décrivant la limite du contrdle exergable sur les
nanofibres pendant leur synthése. Plus spécifiquement, les contributions de

cet article sont :

1. la démonstration de la flexibilité du procédé par la revue des
différents recouvrements réalisés (couches minces, réseau de
nanofibres Verticales; tapis de nanofibres horizontales et un
recouvrement de type nanocomposite carbone-carbone);

2. lidentification des combinaisons de paramétres expérimentaux qui
ménent a des recouvrements spécifiques (élaboration partielle d'un

« process structure map »);
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3. lanalyse plus compléte, par microscopie électronique en
transmission, de la structure interne des nanofibres qui confirme
une croissance pulsée;

4. la discussion a propos du mécanisme de déformation qui explique
Poccurrence de différentes géométries de fibres selon les conditions
expérimentales;

5. la discussion portant sur la possibilité de controler la géométrie et
la structure interne par 'ajustement de ces mémes parametres;

6. de présenter quelques recommandations pour l'amélioration du
procédé;

7. de suggérer des applications pour chacun des recouvrements

réalisés a 'aide d’exemples réels tirés de la littérature.

2.2.4. L’article 4 — annexe

L’article présenté en annexe intitulé « Microstructure Investigation
and Heat Treatment of Nanocrystalline Laser-deposited Carbon Fibers »,
publié dans la revue Applied Surface Science, décrit la synthese de
microfibres de carbone par la méme technique. Ma contribution en tant que
deuxiéme auteur concerne la synthése des microfibres, Ianalyse
spectroscopique Raman et la rédaction partielle de l'article. Cet article
permet de comparer la structure des nanofibres a celle des microfibres.

Surtout, il permet de bien voir I’évolution de cette technique, initialement
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utilisée pour la microfabrication, devenue maintenant apte a la
nanofabrication. En plus, il décrit I'évolution de la structure cristalline des
microfibres aprés un traitement thermique (recuit) a laide de la
spectroscopie Raman et de la microscopie électronique en transmission.
Conséquemment, cet article fournit plusieurs détails sur les techniques de

caractérisation qui ont été utilisées pour les trois articles.

2.3. Contribution personnelle et collaboration scientifique

La revue de la littérature témoigne de la nature multidisciplinaire de
ce projet. Ce projet comporte différents aspects reliés a la chimie, a la
physique, au génie des matériaux et au génie mécanique. Des notions en
chimie sont nécessaires pour I'étude de la cinétique de la réaction de
pyrolytique du gaz et de la réaction chimique de dépét. Elles sont aussi
utiles pour comprendre l'électrodéposition de métaux catalytiques. La
physique des surfaces sert a comprendre le processus d’adsorption et de
germination qui méne a un dépdt. La cristallographie et les techniques de
caractérisation servent a élucider et comprendre la structure et la
composition du produit. Finalement, ce projet, dont le but est la mise en
forme de recouvrements organisés de nanofibres a 'aide d’'une technique de
fabrication laser, trouve sa place au sein du génie mécanique.

La réalisation de ce projet a nécessité une collaboration scientifique.

J’ai collaboré avec Louis-Philippe Carignan du département de génie
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physique pour la préparation des surfaces catalytiques. J’ai fait appel a
laide technique de Ramkiran Goduguchinta lors de la synthese. M.
Goduguchinta était responsable du systéme de contréle informatisé du laser.
J'ai aussi fait appel a l'aide technique de Christian Fauteux pour la
caractérisation par microscopie électronique. Ces différents collaborateurs
sont aussi les co-auteurs des articles en raison de leur expertise. Leur
participation a directement contribué au succés de ce projet. Toutefois, je
désire souligner le fait que malgré cette collaboration, j’ai été responsable de
la majorité du travail scientifique (contribution d’au moins 75 %). J’ai été en
grande partie responsable de la planification, de 'exécution des expériences,

de lanalyse, de I'interprétation des résultats et surtout de la rédaction.

2.4. Choix des revues

Les différentes revues scientifiques internationales a comité de lecture
dans lesquelles ces articles sont publiés s’adressent a un public scientifique
assez large. Ceci s’explique par la multidisciplinarité de la recherche en
nanoscience et en nanotechnologie. Les différentes revues ont été choisies en
fonction des thémes et des sujets qu’'elles traitent. Par exemple, la revue
Thin Solid Films publie des articles sur la synthése de couches minces, leur
caractérisation et sur les procédés chimiques en phase vapeur. La revue
Diamond and Related Materials s’intéresse aux nanostructures de carbone

comme les fullerénes, les nanofibres, les nanotubes et les autres formes
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allotropiques du carbone comme le diamant ou le graphite. Les revues
Surface and Coatings Technology et Applied Surface Science s'intéressent a
la physique des surfaces, aux méthodes de modification de surface et aux
divers recouvrements quelles permettent de réaliser. A travers ces revues
s’adressant a un public multidisciplinaire, les résultats de cette recherche
bénéficieront d’'une bonne diffusion, ce qui garantit la visibilité scientifique

de ces travaux.

2.5. Statut et présentation des articles

I1 est a noter qu'au moment de la rédaction de cette thése, les articles
1, 2 et 4 sont acceptés et disponibles sur Internet. Les articles 1 et 4 sont
déja disponibles en bibliothéque dans les volumes imprimés des revues. Ce
fait garantit au lecteur un certain standard de qualité quant aux résultats, a
leur interprétation et a leur présentation. Dans cette thése, le contenu
intégral des articles est présenté tel que soumis aux revues. Néanmoins, les
lecteurs sont cordialement invités a consulter les versions définitives de ces

articles s’ils le désirent (versions papier ou sur Internet).
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CHAPITRE 3: ARTICLE 1: SYNTHESIS OF CARBON NANOFIBER FILMS
AND NANOFIBER COMPOSITE COATINGS BY LASER-ASSISTED

CATALYTIC CHEMICAL VAPOR DEPOSITION
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3.1. Abstract

Uniform carbon nanofiber films and nanofiber composite coatings
were synthesized from ethylene on nickel coated alumina substrates by
laser-assisted catalytic chemical vapor deposition. Laser annealing of a 50
nm thick nickel film produced the catalytic nanoparticles. Thermal
decomposition of ethylene over nickel nanoparticles was initiated and
maintained by an argon ion laser operated at 488 nm. The films were
examined by scanning electron microscopy and by transmission electron
microscopy. Overall film uniformity and structure were assessed using
micro-Raman spectroscopy. Film quality was related to the experimental
parameters such as incident laser power density and irradiation time. For
long irradiation times, carbon can be deposited by a thermal process rather
than by a catalytic reaction directly over the nanofiber films to form carbon
nanocomposite coatings. The process parameters leading to high quality
nanofiber films free of amorphous carbon by-products as well as those

leading to nanofiber composite coatings are presented.
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3.2. Introduction

As an alternative to the conventional chemical vapor deposition
processes (CVD), laser-assisted chemical vapor deposition (LCVD) utilises a
laser beam to initiate and maintain a chemical deposition process directly
from the gas phase. The main difference with conventional CVD is that
deposition will only occur locally in the heat affected zone rather then on the
entire substrate surface. Continuous deposition will produce high aspect-
ratio microstructures provided that the laser focus is moved in free space.
Recent examples of LCVD grown structures include carbon microfibers [1]
and microcoils [2]. Unfortunately, nanofabrication of high aspect-ratio
structures remains difficult since the beam width, which determines the
smallest feature size, is limited to several micrometers when using a visible
laser.

The thermal decomposition of hydrocarbons using metal catalysts has
been used extensively in the past to produce large quantities of carbon
filaments, nanofibers and nanotubes. This process is often referred to as
catalytic chemical vapor deposition (CCVD). Similarly, by selectively heating
catalyst particles with a laser beam, it is possible to crack hydrocarbon
precursors to obtain nanofibers and nanotubes. Compared to conventional
CVD, the LCVD process allows spatially selective synthesis of

nanostructures. Furthermore, the catalyst can be produced directly from a
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thin metal film without further preparation by laser annealing: the initial
metal film is fragmented into nanoislands or individual nanoparticules
before nanofiber growth begins. Recent examples of laser heating of metal
catalysts include the synthesis of multi walled and single walled carbon
nanotube films [3-6]. Laser-based synthesis methods produce good quality
nanofibers and nanotubes but the degree of control on their properties is
limited. There is adequate control over fiber diameter, length and film
thickness. This is done by controlling the heating time. There is control on
the crystalline structure by varying the synthesis temperature and the
precursor concentration, but no precise control on orientation and alignment.
On the other hand, carbon nanofiber and nanotube synthesis by
conventional thermal chemical vapor deposition and by plasma-enhanced
chemical vapor deposition (PECVD) is highly controllable [7]. Noteworthy is
the high degree of control over orientation and alignment. In the case of
thermal CVD, nanotube orientation is directly controlled by the direction of
the gas flow in the CVD system [8]. In PECVD, the fiber growth direction
coincides with the direction of the electrostatic force induced by the electric
field resulting in vertical fiber alignment [9]. These methods also have
disadvantages. Notably, the growth rates are very low in PECVD usually of
the order of 10 nm/s [10] making this method unsuitable for large-scale

production. Thermal CVD is mainly used for large-area synthesis. Thus, it 1s



94

unsuitable for the local synthesis of oriented fiber arrays required for high-
tech applications.

Carbon nanotubes and nanofibers are very similar structures.
Nanofibers differ from nanotubes by their diameter and the alignment and
ordering of the graphene planes. Nanofibers are larger structures having
diameters between 30-50 nm whereas nanotube width is between 1-30 nm.
More importantly, texture which expressed graphene plane alignment in the
structure can allow one to discriminate between nanofiber and nanotube. In
nanotubes, the planes are parallel to the tube axis whereas the planes are
oriented at an angle with the axis in nanofibers. As such, these structures
are referred to as fishbone or stacked cup nanofibers. Those that have planes
roughly aligned with the fiber axis are said to be parallel type nanofibers
[11]. Also, the size of the well-graphitized domains distinguishes these two
structures; cross-section transmission electron microscopy images indicate
that nanotubes are characterized by single crystal domains while nanofibers
tend to exhibit multiple domain areas that are small relative to the cross-
section area [12]. Nevertheless, carbon nanofibers retain their usefulness
because their mechanical, electrical and thermal properties are similar to
those of nanotubes. Several review papers are available and provide detailed
examples of promising applications for these nanostructures [7,11,13] either

isolated or in the form of films.
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In this paper, we show that it is possible to produce uniform carbon
nanofiber films over a large area (several millimeters) without undesirable
amorphous carbon by-products by selective heating of metal nanoparticles.
Furthermore, we show that pure carbon nanocomposites films can be
synthesized easily with the same process. This laser-assisted process is
significant since it allows localized surface patterning or direct writing of
tailored nanocomposites. The main contribution of this work is the
systematic study of the process parameters’ effects on the film properties by
Raman spectroscopy. This technique was used in the past to assess

structural ordering of LCVD produced carbon microfibers [1,14,15].

3.3. Experimental details

3.3.1. The laser CCVD experiment

A 50 nm thick nickel film was sputtered on a 60 pm thick porous
alumina substrate with an electron-beam at a rate of 1 A/s at a base
pressure of 5x105 Pa. The coated substrates were placed in a cylindrical
stainless steel cold-wall reactor at an angle or perpendicularly to the laser
beam. Ethylene was then introduced into the reactor at a constant pressure
of 100 kPa. No gaseous diluents were used. Two quartz windows were
mounted on the reactor flanges: one was used as an entry port for the laser

beam and the other for in-situ process monitoring. The laser source used was



96

a Coherent Innova 90 continuous argon ion laser operated at 488 nm in the
lowest order mode (TEMg ). A lens (focal length of 62.9 mm) placed outside
the reactor was used to defocus the beam to a spot size of 4.3 mm. The power
density range used was (0.2-2.1)x105 W/m2. The catalytic nickel

nanoparticles were obtained by laser annealing of the nickel thin film.

3.3.2. Electron microscopy

A Quanta field emission gun environmental scanning electron
microscope from FEI (FEG-200) was used to examine the film morphology.
The individual nanofibers were studied by transmission electron microscopy.
A field emission gun transmission electron microscope (Jeol JEM-2100F)
operating at 200 kV with a Gatan Ultrascan 1000 camera was used to obtain

bright field images.

3.3.3. Raman spectroscopy

A Renishaw InVia Reflex micro-Raman spectroscope with a x50
objective lens and a 20 mW argon ion laser (514.5 nm) was used to assess the
film structure. The spatial resolution was 1 um and the spectral resolution
was 2 cm'l. Spectra were taken every 100 pm at different positions along the
film until the whole area was covered. Determination of peak frequencies (v)
and widths (1) was done using the Renishaw WIRE 2.0 program. A mix of

Gaussian and Lorentzian functions was used for peak fitting. The following
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peak fitting parameters were used: D (1355 cm), G (1581 cm'®), D' ( 1620
cm’l), G'(2700 em™) and various combination and overtones such as 1083+D

(2438 cm'), D"(2945 cm'1), 2G (83176 cm')), 2D'(3244 cm'1) when present.

3.4. Results

3.4.1. Nanofiber film growth

Alumina is an ideal substrate when dealing with localized laser-
induced thermal gradient: it has a high melting point, it does not expand
severely upon heating and has a low thermal diffusivity. With respect to
CCVD growth, no incompatibilities have been reported between nickel and
alumina. Nickel does not readily form oxides on AlzOs and SiO:2 surfaces;
hence catalyst poisoning can be avoided. The catalytic nickel nanoparticles
were obtained by laser annealing of the initial nickel thin film. Film
thickness was kept constant for all the substrates at 50 nm and annealing
was done at a constant power density. The nanoparticles produced were
randomly distributed on the substrate surface and their size can vary

between 52-150 nm as can be seen in Fig. 3.1.
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Fig. 3.1. Randomly distributed nickel nanoparticles (bright spots) 52-150 nm
in diameter on the surface of the porous alumina substrate obtained after

laser annealing of a 50 nm nickel film

Nanofiber film thickness varied between 100-200 nm. The film
morphology can be seen in Fig. 3.2. The minimal power density needed to
produce nanofibers was 2x105 W/m2. Power densities below this value
produced amorphous carbon soot even after several minutes of irradiation.
Several experiments were conducted for different irradiation time (#= 5-420

s) with a power density of 2.1x105 W/m2 at a constant ethylene pressure of

100 kPs.
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200 nm

Fig. 3.2. Side view of the alumina substrate cross-section showing the

nanofiber film thickness and its morphology

3.4.2. Nanofiber characteristics and structure

The individual fiber diameters vary from 12-47 nm in Fig. 3.3. Most
fibers have a vermicular shape but some coiled and straight fibers were also
observed. Nickel nanoparticles 15 to 68 nm wide are found at the tip of the
fibers. Fiber branching was observed and occurs when large catalysts at the

fiber tip generate smaller secondary fibers.
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Fig. 3.3. High magnification SEM micrograph (x160 000) of the carbon
nanofiber film showing the nickel nanoparticles at the fiber tips due to tip-

type growth

From transmission electron microscopy images (Figs. 3.4-5), it can be
seen that the fibers have a circular cross-section around a central hollow
channel. The channel diameters were measured to be between 4-9 nm. From
Fig. 3.5, it can be seen that the fiber core has a multi walled structure
covered by a thin layer of disordered carbon. This is a typical characteristic

for parallel type nanofibers and vapor grown carbon fibers [12,16].
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Fig. 3.4. TEM bright field images of hollow nanofibers (# = 5-10 s) and their

circular cross-sections

It has been suggested that some nanofibers begin as nanotube cores
which act as substrates for subsequent thickening by secondary deposition of
pyrolytic carbon material [12]. The fiber thickening is due to the long
reaction times associated with substrate catalyzed processes when compared
to other fluidized methods such as the floating catalyst method [12]. Gas
diluents that form a reducing atmosphere such as hydrogen are added to the
precursor to inhibit the buildup of this overlayer. In this experiment, the
disordered overlayer is present due to the fact that a pure carbon feedstock

was used. Subsequent overlayer re-ordering would require heat treatment.
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Fig. 3.5. TEM images of the multi walled core typical of parallel type
nanofibers with disordered overlayer (# = 5-10 s). Interlayer spacing

measurement is presented in inset

We can see on Fig. 3.5 that the planes are aligned with the fiber axis
along several nanometers. The distance between them was measured to be
3.5 A which is close to the (0 0 2) plane spacing of graphite, which is 0.335
nm for single crystal graphite. This dooz value is characteristic of carbon
nanofibers. Indeed, the interlayer spacing is wider for nanotubes than for
nanofibers due to the high degree of curvature of the narrow diameter tubes
which appear to prevent perfect three-dimensional stacking of the graphitic

layers [17]. Also, it has been observed that for hollow nanofibers the median
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interlayer spacing decreases as the tube diameter increases whereas the

spacing in multilayer nanotubes does not change as a function of radius in

each tube [16].

3.4.3. Growth mechanism and fiber characteristics

The presence of nickel particles at the tip of the fibers implies a tip-
type growth mechanism. Baker proposed that the growth mode depends on
the interaction between the catalyst and the substrate [18]. Tip-type growth
is usually observed with nickel under mild conditions (< 1000K). This metal
is known to exhibit a weak interaction with certain substrates such as
graphite. Nickel particles undergo a transition from wetting to spreading at
a temperature of 1248 K leading to a stronger interaction with the graphite
support [13] and base growth is observed. With respect to fiber shape, a
continuous growth along one or several directions will produce either
straight or vermicular fibers respectively. The fibers are several micrometers
in length. Perturbations in the chemistry of the leading face of the catalyst
can cause buildup of a carbon ovérlayer during growth. This overlayer
effectively prevents further hydrocarbon decomposition, thus terminating
fiber growth [13] and limiting the fiber length.

The fiber diameter is dictated by the thickness of the initial metal
film. Film thicknesses below 3 nm tend to produce smaller diameter

nanotubes (~5 nm) compared to larger nanofibers (~40 nm) which grow from
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thicker catalyst film [10]. In Fig. 3.4, large catalysts (~20 nm) are found
outside the fibers whereas smaller catalysts (~10 nm) are found in the
channels. According to Snoeck et al. [19], hollow fibers are obtained at
elevated temperatures since carbon nucleation is rapid and will not occur
over the entire particle surface. Initial carbon nucleation into graphene
layers will begin at the gas/metal interface, at locations where carbon

diffusion paths are short (i.e. edges of the particles rather than at the base).

3.4.4. Effects of irradiation time on film morphology

Scanning electron microscopy was used to investigate the change in
film morphology for different irradiation times. In Fig. 3.6A, a 5 s irradiation
produced a carbon nanofiber film. Individual catalysts can be seen at the tip
of each fiber as well as larger catalyst clusters. These clusters indicate that
the irradiation time was insufficient to fragment the film into discreet
nanoparticles. The nanofibers are short, several of them grew on the same
catalyst and film density is reduced. The metal clusters are observed until
t7 = 15s. With # = 120 s, a dense uniform film of vermicular fibers is
produced (Fig. 3.6B). At # = 180 s, aggregates of amorphous carbon become
visible. The nanofibers are eventually embedded in a disordered carbon

matrix as can be seen in Fig. 3.6C. A carbon nanocomposite is then obtained.



Fig. 3.6. Observed changes in the film morphology as a function of

irradiation time: A) 5s, B) 120 s, C) 180 s, D) 420 s

Longer irradiation times produced a 1 pm thick carbon coating over
most of the irradiated area. Some nanofibers were found on the carbon

coating, as can be seen in Fig. 3.6D and Fig. 3.7.
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Fig. 3.7. Side view of the alumina substrate cross-section showing the
thickness and the morphology of the disordered carbon coating with surface

nanofibers

3.4.5. Raman spectra

A typical film spectrum is shown in Fig. 3.8. The D peak (v = 1348
cm'l, A= 88 cm'!) dominates the spectrum. Also, the less intense G peak (v=
1586 cm'l, A =73 cm'!) is wide and is centered at higher frequencies which
indicates in-plane structural disorder. The intensity ratio of the D and G
peaks (Ip/I¢) can be calculated and related to the grain size, L,, according to
the Tuinstra-Koenig equation [20]. In this case, a ratio of 1.1 yields a grain

size of approximately 4 nm. The second order disorder related features such
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as 1083+D and D" (v = 2914 cm'!, A = 186 cm')) peaks are present. The G’
(v=2700 cm!, 4 = 145 cm') is wide and is centered at lower frequencies

indicating in-plane disorder.

Intensity (arb. units)

1000 1400 1800 2200 26010 3000
Raman Shift (cm™)

Fig. 3.8. Typical Raman spectrum taken at the center of a nanofiber film

showing the 1st and 2nd order characteristic peaks (¢7= 15 s)

Raman spectroscopy is a surface analysis technique. The typical
penetration depth for optically opaque carbon materials is of the order of a
few tens of nanometers [21]. Since the film thickness is between 100-200 nm,
it is then legitimate to assume that most of the signal originates from the
nanofibers. This spectrum is then interpreted as the signal arising from
several nanofibers that have a well-graphitized domain over a distance of

several nanometers as was observed in section 3.4.2. It is believed that the
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strong D peak is a result of the disordered carbon overlayer. This claim is
supported by the fact that the D peak intensity was observed to increase as a
function of nickel film thickness during the CVD growth of carbon nanotubes
[22]. Annealing of thick metal films produces larger nickel nanoparticles
which lead to larger nanotubes and nanofibers with thick overlayers, thus

explaining the intense D peak.

3.5. Discussion

3.5.1. Reaction kinetics

The synthesis of carbon rather than nanofiber only films can be
understood in terms of reaction kinetics and surface temperature. Synthesis
of carbon films by LCVD does not require any catalytic activity and is a
thermal process. As such, the activation energy is higher compared to the
activation energy for nanofiber growth. The measured activation energy for
laser-induced pyrolysis of carbon from acetylene is 198 kd/mol within a
temperature range of 1900-2450 K [23]. Assuming nanofibers begin as
nanotubes cores, the measured activation energy for nanotubes growth from
acetylene with a nickel catalyst is 145 kJ/mol [24]. It is then understood that
nanofiber films are obtained at lower temperature and thus, for short

irradiation times.
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3.5.2. Surface temperature

The laser-induced surface heating problem reduces to the two-
dimensional heat conduction problem of thermally thin sheets since the
alumina substrates used were very thin (60 pm thick x 25 mm wide). The
surface temperature was estimated according to the time-dependent
approximation developed by Ready [25] taking into account the nickel thin
film and surface porosity effects on heat conduction [26]. Maximum
temperature is reached at the center of the beam and this value is plotted as

a function of irradiation time in Fig. 3.9.
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Fig. 3.9. Calculated surface temperature at the beam center and the Ip/g

ratio vs. irradiation time
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Nanofiber growth occurred between 719 K and 936 K, which is the
steady state temperature reached after 60 s. At this point, heat loss is
balanced by further input. This range is in accordance with the typical 700-
1200 K range reported for nanofiber growth [11]. Eventually, heat will
accumulate in and around the reaction zone and become sufficient for carbon
film formation. Gradual buildup of amorphous carbon at the substrate
surface will tend to encapsulate the nickel nanoparticles and will hinder

further nanofiber growth.

3.5.3. Film structure and irradiation time

The observed structural changes at the center of the films will now be
described. The change is outlined by the evolution of the Raman spectra
features such as the G peak position, the G peak width, the Ip/lg ratio and
the grain size L, as a function of irradiation time. Generally, an increase in
graphitization is observed when: the @ peak is downshifted from 1600 cm!
to 1581 cm'l, the D peak decreases in intensity and the /p//¢ decrease from 2
to 0 [27,28].

First, the G peak becomes more defined and its position is
downshifted from 1596 cm'! to 1584 cm'! as the irradiation time increases
from 5 s to 120 s. The Ip/g ratio decreases from 1.22 to 0.74 within this
range. Between 120 s and 180 s, the G peak is upshifted from 1584 cm to

1590 cm'!, the ratio increases sharply from 0.74 to 1.31, the G’(v = 2686 cm'1
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, A =178 cm™) becomes wider and is centered at lower frequencies. This
indicates an increase in-plane disorder within this range. From 180 s to
420 s, the Raman analysis is inconclusive due to the fact that it not possible
to resolve the nanofibers’ contribution to the signal. The spectrum obtained
is probably the sum of both the fiber and disordered carbon coating due to
the limited spatial resolution.

The overall change in structural ordering is best seen when the Ip/g
ratio is plotted as a function of irradiation time and temperature (Fig. 3.9).
The decrease in ratio denotes an increase in grain size from 5 to 120 s at
which it reaches a maximum of 6 nm. This would then imply that the level of
ordering in the fibers was increased. Nevertheless, there could be amorphous
carbon by-products in the film but it is not immediately apparent from the
SEM images and the Raman spectra.

It has been observed that nanotubes can change morphology under
laser irradiation. Ma et al. have observed that nanotubes are either sintered
together or break down into spheroid fullerene structures when the laser

power density is of the order of 108 W/m2 [29]. In this study, the power

density used was much lower. Therefore, the sudden decrease in grain size
from 120 s to 180 s is not attributed to laser-induced damage but rather to
the coalescence of amorphous carbon by-products into a carbon coating as

seen in Fig. 3.6C.
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3.5.4. Controlling the structure of the carbon coating

Carbon nanofibers and nanotubes can be embedded in a matrix to
form nanocomposite materials. For example, single walled carbon nanotubes
were embedded in a diamond-like carbon matrix deposited by pulsed laser
deposition [30]. Similarly, a protective coating could be produced by LCVD in
a two-step process wherein the first step involves synthesis of the nanofiber
film and the second involves deposition of a coating. The coating’s structure
could be altered by varying the precursor composition, its pressure, the laser

power density and irradiation time.

3.6. Conclusions

Uniform films of carbon nanofibers and nanofiber composite coatings
were synthesized from ethylene on nickel coated alumina substrates by
laser-assisted catalytic chemical vapor deposition. We define a quality film
as a film that is uniform, composed of structurally ordered fibers and is
devoid of amorphous carbon by-products. Therefore, based on the different
results of this analysis, it can be said that optimal film quality is obtained
when the irradiation time is 120 s with a power density of 2.1X105 W/m?2.
Prolonged irradiation produces amorphous carbon by-products in the films.
These by-products coalesce into a disordered carbon coating over the

nanofiber film when irradiation exceeds 120 s. The fact that no reducing



113

agents were added to the precursor promoted amorphous carbon formation,
thus lowering the irradiation time at which nanofiber only films are
produced. Nevertheless, controlling the coating’s properties could yield
interesting nanocomposites. Research is underway to investigate the
mechanical performance of the composite coatings with respect to wear

resistance and film adhesion.
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4.1. Abstract

Arrays of freestanding bamboo-type carbon nanofibers were grown on
the surface of a porous alumina substrate by laser-assisted catalytic
chemical vapor deposition. A continuous wave argon ion laser operated at a
wavelength of 488 nm was used to thermally decompose pure ethylene over
nickel catalysts. Two different catalyst preparation methods were used and
are compared with respect to the synthesis of aligned nanofibers. First, a
thin nickel film (50 nm) was evaporated on the substrate and was
subsequently laser annealed into nanoparticles. This preparation produced
non-aligned nanofiber films. Second, a 50 nm thick catalyst layer was
electrochemically deposited within the pores of an alumina substrate. This
preparation produced an array of vertically aligned nanofibers. A growth
rate dependence on radial position within the irradiated area was observed.
Average linear growth rates ranging from 554 nm/s to 25 pm/s are reported.
The nanofibers were examined by scanning electron microscopy and Raman
spectroscopy. Fiber texture and nanotexture were determined by lattice

fringe analysis from high resolution transmission electron microscopy

images. The alignment mechanism is also discussed.
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4.2. Introduction

Carbon nanofibers are cylindrical crystalline nanostructures composed
of various arrangements of graphene sheets. The crystalline structure can be
qualitatively defined by the angle & formed by the surface of the graphene
sheet and the fiber axis. When 8 = 0, one or more graphene sheets form
cylinders along the entire length of the structure: this is referred to as a
carbon nanotube [132]. Nanofibers having 6 > 0 are said to have a
herringbone structure. More importantly, nanofibers differ from nanotubes
with respect to the range over which crystalline ordering occurs. Nanofibers
are larger structures typically several tens of nanometers wide and are
characterized by a multitude of short well-crystallized domains. Nanotubes
have single crystal domains throughout their entire length oriented along
the tube axis. Nonetheless, ordered nanofibers retain their usefulness since
their properties are similar to those of nanotubes. Of particular interest is
the integration of these nanostructures as functional components in
electronic devices. Vertically aligned nanofibers and nanotubes have been
successfully used as field-emission electron sources [133], electrochemical
probes [134] and electrodes for biosensing applications [135]. Towards this
end, deterministic synthesis which implies a precise control of position,
alignment, dimension and structure must be achieved before they can be

implemented as functional components.
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Area selective synthesis of carbon nanostructures by plasma-enhanced
chemical vapor deposition (PE-CVD) or by thermal CVD processes rely on
catalyst patterning to define growth locations. Several patterning techniques
are available depending on the resolution requirements. Electron beam
lithography offers the best lateral resolution which is usually several tens of
nanometers. This technique requires substrate planarity and its serial
nature make it a high cost low output method [136]. It remains useful for the
catalytic synthesis of isolated carbon nanofibers at the nanometer scale. For
instance, electron beam lithography was used to pattern 50 nm wide nickel
dots directly on metallic electrodes subsequently used to grow an array of
freestanding carbon nanofibers by PE-CVD [137]. Nanocontact printing of
metal colloids is a low-cost large area patterning technique with specific high
resolution attributes [136]. This technique was successfully applied for the
growth of uniform carbon nanofiber lines over a printed cobalt catalyst
pattern by PE-CVD [138]. The difficulties when using this technique reside
in the development of a high purity metal colloid of sufficient concentration
that can ensure accurate pattern reproduction and in the precise fabrication
of a nanocontact stamp on which the colloid is placed.

Different strategies are employed to control fiber alignment. Arrays of
vertically aligned nanotubes were synthesized within porous alumina

templates [139]. The alignment was achieved by a confined growth within
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the pores. Subsequent chemical etching of the template produced arrays of
vertically arranged nanotubes. Alignment can also be achieved using
external electromagnetic forces. For example, during PE-CVD the applied
electric field is perpendicular to the substrate surface and exerts an
electrostatic force on the growing nanofibers. Interplay between the tensile
and compressive stresses at the catalyst/nanofiber interface enables vertical
alignment [140]. The absence of external forces in conventional thermal CVD
processes renders nanofiber alignment near to impossible.

Laser-assisted catalytic chemical vapor deposition (LCCVD) is a
process in which a laser beam is used to initiate and maintain a catalytic
chemical deposition process directly from the gas phase. Selective area
synthesis is achieved by irradiating a given area with the laser, thus
confining growth to the heated region. The process is flexible since it can
accommodate a wide range of surface areas by either expanding or focusing
the laser beam. This process is especially promising for the highly localized
synthesis of carbon nanotubes and nanofibers on multi-level electronic
devices. In fact, the synthesis of singlewall carbon nanotubes on metal
electrodes, several tens of micrometers wide resting on a multilayered
substrate, was achieved by laser-assisted CVD [141].

Although laser-assisted synthesis of multiwall and singlewall

nanotube films [142-145] is reported in the literature, this work represents
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the first successful selective area synthesis of arrays of vertically aligned
nanofibers by a laser-assisted CCVD technique. Two different catalyst
preparation methods were used and are compared with respect to the
synthesis of aligned nanofibers. Vertical fiber arrays were only synthesized
when the nickel catalyst was confined to substrate pores. The alignment was
achieved by spatial competition favoring normal direction growth. Estimates
of the synthesis temperatures were calculated using a time-dependent
solution to the heat equation and were compared to measured values
obtained from a fast response thermocouple. The study of the process
parameter dependencies and the material characterization presented in this
work constitute the first step towards achieving laser-assisted deterministic

synthesis of nanofiber arrays on the micrometer scale.

4.3. Experimental

4.3.1. Catalyst preparation

4.3.1.1. Nanoparticles from a thin metal film

Thin porous alumina membranes (Anodisc from Whatman, 60 pum
thick x 25.4 mm wide) with a nominal pore diameter of 200 nm and a pore
density of 10° /cm? served as substrates. Catalytic nickel nanoparticles were
obtained by laser annealing the 50 nm thick nickel film. The initial film was

sputtered on the surface of the substrate with an electron beam at a rate of 1
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AJs at a base pressure of 5xX10® kPa. The nanoparticles produced were
randomly distributed on the substrate surface and their approximate
diameters varied between 20-50 nm as measured by scanning electron

microscopy after irradiation.

4.3.1.2. Catalyst confinement by electrochemical deposition

A 6 nm thick titanium layer followed by a 800 nm thick gold layer
were evaporated on one side of the alumina substrate with an electron beam
evaporator. Layer thickness was measured in-situ in the deposition chamber
with an oscillating quartz crystal. The Ti layer was deposited to promote
gold layer adhesion with the substrate whereas the gold layer served as the
cathode for the electrodeposition. By previously measuring the deposition
time and the contact area between the substrate and the electrolytic
solution, it is possible to estimate the deposition efficiency using Faraday’s
law. In this case, the thickness of the nickel layer was controlled by varying
the deposition time for a known efficiency of 0.235.

The nickel catalyst was electrochemically deposited using a 0.2 M
NiSO4 - 6H20 and 0.5 M H3BOj electrolytic bath solution at a pH of 3.5 at
room temperature. A pulsed-current electrodeposition (square on/off pulses)
with time &n and &g periods of 12 ms and 392 ms respectively was carried
out for a total time of 4 minutes. The duty cycle, y = tn/(fon + ft), was kept

low in order to homogeneously fill the pores. The peak current density was
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kept constant at 100 mA/cm2 using an EG&G Princeton Applied Research
galvanostat/potentiostat. The growth orientation of the nickel catalyst
depends on electrolyte temperature [146,147] and pore size [148]. It is

expected to be oriented along the [111] direction according to the deposition

conditions.

4.3.2. Nanofiber synthesis

The substrates were placed in a cylindrical stainless steel cold-wall
reactor perpendicularly to the laser beam. The reactor was pumped down to
10 kPa with a centrifugal vacuum pump. Undiluted research grade high
purity ethylene (99.5% pure, Air Liquide) was used as precursor and
maintained at a constant pressure of 100 kPa. Two quartz windows were
mounted on the reactor flanges: one was used as a laser entry port and the
other for in-situ process monitoring. The laser source used was an unfocused
Coherent Innova 90 continuous wave argon ion laser operated at 488 nm in
the TEMgo mode. Power densities between 2.10-2.44X10% W/m?2 were used.

Tip-type growth was observed for both catalyst preparation methods
and is favored for the nickel/alumina system as nickel exhibits a weak
spreading interaction with the substrate [149]. The different steps involved

in the laser-assisted CCVD experiment are presented schematically in Fig.

4.1.
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Fig. 4.1. Schematic representation of the different steps during laser-

assisted synthesis of: a) a non-aligned nanofiber film over nickel
nanoparticles by direct surface irradiation, b) an array of freestanding

nanofibers from a confined catalyst by indirect irradiation

In step a-i) the porous alumina substrate is coated with a 50 nm thick
nickel film; a-ii) the nickel film is annealed locally into nanoparticles by a
laser beam of energy Av; a-iii) the nanoparticles are further heated by direct
laser irradiation in the presence of pyrolysed ethylene. Catalytic nanofiber

growth will begin; a-iv) a film of non-aligned nanofibers is obtained.
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In step b-i) the 50 nm catalyst is confined to the pores by
electrochemical deposition and is covered by a gold layer; b-ii) the catalyst is
heated indirectly by irradiating the rear alumina surface. Bulk alumina has
a low optical normal incidence reflectance compared to bulk gold at a
wavelength of 488nm [150]. Improved photon absorption (above 90%) also
results from the fact that the pore diameter d is comparable to the
wavelength A = v1, such that d/1 = 0.4. As heat conducts through the
alumina substrate, the gold layer can melt and recede to the periphery of the
irradiated area. Thermal expansion can also lead to gold layer detachment.
Fiber growth will only occur when the confined nickel layer is exposed to the
pyrolysed gas. Fiber alignment is achieved through normal direction growth.
In step b-iii) an array of vertically aligned nanofibers is obtained.

Six laser-assisted CCVD experiments were carried out per substrate
at different irradiation times (%) ranging from 750 ms to 5 s at a constant
pressure. A total of 11 substrates were used. The deposits were all very
similar in appearance. Surface morphologies and fiber characteristics were

examined by scanning electron microscopy.

4.3.3. Electron microscopy

A Quanta FEG-200 environmental scanning electron microscope
(SEM) from FEI was used to examine the synthesis region morphology. A

transmission electron microscope (Jeol JEM-2100F FEG-TEM) operated at
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200 kV with a Gatan Ultrascan 1000 TEM camera was used to obtain bright
field images and to record electron diffraction patterns of as-grown
individual nanofibers. The fibers were directly transferred on a 400 mesh
copper grid by gently rubbing it against the deposit area. Digital image
processing for the lattice fringe analysis was performed using the Image-Pro

v.5 software by MediaCybernetics.

4.3.4. Raman spectroscopy

A Renishaw InVia Reflex micro-Raman spectroscope with a x50
objective lens and a 5 mW argon ion laser operated at 514.5 nm was used for
the Raman analysis. The spatial resolution was 1 um and the spectral
resolution was 2 cm’l. Spectra were taken at the center of the synthesis
regions. The spectral analysis was done using the Renishaw WIRE 2.0
program. A mix of Gaussian and Lorentzian functions with the following
positions were used for the peak fitting : D (~1355 cm'), G (~1581 cm'?), D’
(~1620 cm'Y), G'(~2700 cm'1) as well as combinations and overtones such as
1083+D (~2438 cm'?), D" (2945 cm'?), 2G (3176 cm™), 2D’ (3244 cm'!) when

present according to [151].

4.3.5. Temperature estimation and measurement

The substrate surface temperatures were estimated according to a

time-dependent solution to the heat equation (Section 4.4.6.1.). Temperature
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measurements over time were obtained from a fast-response unsheathed
fine gauge K-type thermocouple in air with a spherical beaded junction (4.2
mm diameter, 90%Ni-10%Cr alloy). The thermocouple was connected to a
NI-SCB-68 analog connector block with built-in cold junction compensator
and interfaced with a LABVIEW data acquisition system by means of a NI-

6024E multi-function DAQ card. The sampling rate was 100 ms.

4.4. Results and discussion

4.4.1. Nanofiber films by direct surface irradiation

Laser annealed thin metal films tends to produce randomly
distributed nanoparticles on the substrate surface. A 200 nm thick nanofiber
film was synthesized on a 3 mm wide circular region by laser-assisted CCVD
with an irradiation time of 5 s at a power density of 2.1x105 W/m2 (Fig. 4.2a).
There is no preferred orientation and the fiber diameters vary between 15 to
45 nm.

In such a situation, deterministic synthesis can only be achieved by a
precise control of nanoparticle size and location on the substrate surface.
Particle size depends primarily on initial film thickness and annealing
temperature [152]. As the temperature is increased, the mean particle
diameter value decreases as larger diameter islands fragment into smaller

secondary islands [153]. At high temperatures, it is possible to evaporate the
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film leaving a distribution of smaller diameter nanoparticles formed as the

last of the film boils on the substrate surface [153].

.e% M

Fig. 4.2. a) SEM image of a film of non-aligned nanofibers on the alumina

substrate, b) higher magnification image of the film edge showing the laser-

induced pore damage observed for direct surface irradiation

Control over the particle’s precise location is particularly difficult
without patterning and was not achieved with this method. In addition,
direct surface irradiation slightly damaged the pore structure as 1is
observable in Fig. 4.2b. The pores tend to open up and merge with
neighboring cavities. A detailed structural analysis of these nanofibers is

available in [154].
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4.4.2. Nanofiber arrays by indirect surface irradiation

Freestanding nanofibers were successfully obtained from the confined
catalyst on a circular region approximately 1.5 mm in diameter. As was
described in section 4.3.2., the thermal energy is mainly provided by
conduction through the substrate. Only the central portion of the Gaussian
distribution is effective for heating, thus reducing the growth area when
compared to direct surface irradiation. Dense nanofiber coverage is observed

over several hundred square micrometers as can be seen in Fig. 4.3a.

Fig. 4.3. a) SEM image of an array of aligned nanofibers (¢ = 2.5 s), b) higher

magnification image showing the catalytic particles at the fiber tips

suggesting tip-type growth
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The measured fiber diameters from SEM images varied between 100-
170 nm. The catalytic particles are present at the fiber tips suggesting tip-
type growth (Fig. 4.3b). The patterned catalyst has a maximum diameter of
200 nm and constitutes the upper limit on the fiber diameter. The nanofibers
are smaller than the nominal pore size. The lower limit on nanofiber
diameter was measured to be 110 nm. Two factors may explain the synthesis
of nanofibers having diameters inferior to the patterned catalyst diameter.
First, fibers may grow from larger catalysts due to uneven heating of the
adsorption surface. Second, partial surface coverage by a carbon overlayer
will reduce the growth area, thus limiting fiber diameter. The latter is more

probable when using an undiluted carbon precursor.
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Fig. 4.4. Nanofiber diameter distributions based on SEM measurements for:
a) nanofiber films, &= 5 s (N = 150, D = 32 nm, o= 7.32), b) vertical fiber
array, = 2.5s (N=150, d» =136 nm, o = 17.06)

For comparison purposes, the SEM measured nanofiber diameter
distributions for both preparation methods are presented in Fig. 4.4. In the
case of the non-aligned films (Fig. 4.4a.), the average diameter value is d» =
32 nm with a standard deviation of o= 7.32 for N = 150 measurements. In
the case of vertical fiber arrays (Fig 4.b.), values of «¢» = 136 nm and o =

17.06 were calculated for N = 150 measurements. These statistics indicate
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that a better control over fiber diameter was achieved with the
nanoparticles, yet there is no control over alignment.

A high density of long fibers (several tens of micrometers long) was
observed in the center whereas shorter isolated fibers were found at the edge
of the irradiated region. The growth rate is dependent on temperature and
on the catalyst diameter. The growth rate usually increases with an increase
in temperature as more reactants are available from the decomposition of
the precursor gas. Based on several SEM observations, the catalyst and fiber
diameter distributions at the edge are similar to those found at the center.
For example, the average fiber diameter for an array produced with ¢;,=2.5 s
was 132 nm in the edge region (V= 80, 0 = 18.16). The fiber length is a
function of position within the laser spot; hence it is due to the temperature
distribution induced by laser’s Gaussian intensity distribution. An estimate
of the growth rate can be obtained by dividing the average nanofiber length
by the irradiation time. An average linear growth rate of 4.5 um/s and 25
um/s were calculated at the edge and at the center respectively. These values
are extremely high compared to the typical 10 nm/s reported during
nanotube and nanofiber synthesis by PE-CVD [152] and 90 nm/s when using
thermal CCVD [155]. The pressure of the undiluted ethylene used here is

two orders of magnitude higher than what is used in PE-CVD processes. The
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abundance of carbon reactants increases the fiber growth rate for a given
temperature.

No specific correlation between nanofiber diameter and linear growth
rate was established. Isolated fibers were found in the outermost regions of

the irradiated area as can be seen in Fig. 4.5.

Fig. 4.5. SEM image of freestanding isolated nanofibers near the edge of the

irradiated region, a) 0.5 mm away from beam center ( # = 2.5 s), b) 0.65 mm
away from beam center (¢ = 0.75 s)

Again, the edge fibers examined were very similar in diameter to
~those found in the center but were substantially shorter. For example, the
fibers presented in Fig. 4.5a grew at an average linear growth rate of 554
nm/s whereas the one presented in Fig. 4.5b grew at 832 nm/s. The apparent

fiber density is also reduced in this region.



135

4.4.3. Growth mechanism and alignment

During tip-type growth, the nanofibers form from the precipitation of
carbon into graphene planes at the catalyst/support interface. The rate of
adsorption and decomposition of hydrocarbons depends on the catalyst’s
crystallographic orientation. The (110) and (100) facets of nickel are more
active for dissociation while the (111) planes epitaxially grow graphite [156].
In the absence of strong external forces, variations in the
diffusion/precipitation rates can lead to preferential growth along a direction
that is not necessarily perpendicular to the substrate. Nevertheless, the
alignment obtained during growth is explained by spatial competition
favoring normal or near-normal growth directions [157]. Several fibers were
observed to have grown at an angle with respect to the substrate surface as
a result of variations in the initial diffusion and precipitation rates. A large
spacing between neighboring fibers promotes angled growth by limiting the
spatial competition effect. The angle between the substrate surface and the

fiber axis can range from 50° to 90° as was measured in Fig. 4.5a.

4.4.4. Transmission electron microscopy analysis

A TEM image of the bamboo-type nanofibers is shown in Fig. 4.6. The

diffraction pattern, presented as an inset, was taken in an area containing
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several nanofibers in the center of Fig. 4.6. The polycrystalline diffraction

pattern has been indexed and all the major graphite planes are present.

Fig. 4.6. TEM image showing the diffraction region containing several
bamboo-type nanofibers (¢ = 2.5 s). Indexed diffraction pattern provided as

inset

These high magnification images allow a more accurate measurement

of diameter. The average value of 120 nm is in accordance with previous
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observations but the SEM measurements are considered to be more

representative of the fiber dimensions at specific locations on the substrate.

Fig. 4.7. a) Visible diameter variation at the fiber surface (¢ = 2.5 s), b)

pulsed growth leading to hollow segments typical of bamboo-type nanofibers

(4=255)

It is generally understood that the rate limiting step in nanofiber
synthesis is the diffusion of carbon through the catalyst particle. In a
situation where an excessive amount of carbon atoms are present, nanofiber
growth will terminate unless continuous and rapid diffusion clears the

leading particle’s face avoiding catalyst poisoning. Here, the carbon diffusion
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was not continuous leading to a pulsed growth. This translates into periodic
variations of diameter as can be seen in Fig. 4.7a. The bamboo-type
nanofibers are composed of hollow segments several tens of nanometers long
delimited by curved stacking of graphene sheets (Fig. 4.7b). These stacks
were formed by carbon precipitation on the rear face of the particle as it
moved forward during growth.

Fiber texture (internal structure), which is related to graphene sheet

orientation can be seen in Fig. 4.8.

Fig. 4.8. a) Bamboo-type texture with hollow segments (magnification of 5

nm thick wall shown as inset), b) fiber circular cross-section
Overall, the fibers have a circular cross-section (Fig. 4.8b) with a wall

thickness of a few nanometers. The fiber shown in Fig. 4.8a has a wall
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thickness of 5 nm and an inner cavity that is 90 nm wide. Dividing the
graphene stack width by the number of visible lattice fringes (magnification
shown as Fig. inset) gives an approximate interfringe distance of 0.35 nm.
The multi-walled texture is similar to the bamboo-type texture reported for
nanotubes. The fiber cavity does not extend uniformly along the entire
length of the fiber. Thus, crystalline ordering is over several nanometers
only. Nanotexture, which is related to graphene perfection, is quantified by
several parameters obtained from high resolution transmission electron
microscopy images. A lattice fringe analysis of the thick graphene stack in

the upper region of the nanofiber shown in Fig. 4.9 is provided.

Fig. 4.9. Nanotexture analysis of the compartmental structure, right:

magnification of the analysis region with visible lattice fringes and labeled
lattice parameters
A magnification of the analysis region is shown with the different

labeled parameters used to describe nanotexture. The average length of
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perfect graphene sheets was measured to be 15 nm from the LI7-L8
measurements. These distances are more or less related to the grain size
value L, obtained from x-ray diffraction found in the literature [158]. These
short coherent regions form an average angle of 150° as indicated by the A1-
A3 measurements. The length of distorted but continuous graphene sheets
within a stack along the basal plane was measured to be 80 nm. The
approximate interfringe spacing was measured to be 0.37 nm by dividing the
stack thicknesses D1-D3 by the number of layers present within the stack.
The average distortion angles, defined by the arc paths BAI and BAS, are
used to describe graphene curvature and were measured to be 45°.

These parameter values indicate a slightly disordered structure. In
perfect single crystal graphite, the do2 interplanar spacing is 0.335 nm, the
average distortion angle is zero and the continuous graphene sheets extends
throughout the crystalline domain [159]. Consequently, the fringe analysis
indicates that pulsed growth at high rates leads to bamboo-type textured

nanofibers having shorter oriented graphitic domain.
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4.4.5. Raman spectroscopy

Raman spectroscopy is very sensitive to sp? bonding in carbon
materials. Tracking the subtle changes in the spectral features such as peak
width and peak frequency provides insight on the material’s structural
order. Recently, this technique was successfully used to assess the structural
changes induced after heat treatment of carbon microfibers synthesized by
laser-assisted chemical vapor deposition [160]. The Raman spectra from the

aligned nanofiber arrays are compared in Fig. 4.10.
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Fig. 4.10. Comparison of the first and second order Raman peaks obtained

from the aligned nanofiber arrays for different irradiation times
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Strong D peaks are present in both spectra and are centered at 1345
cm'l. The G peaks are downshifted from 1580 cm™® to 1573 cm for & =1 s
and to 1576 cm™ for £ = 2.5 s. Both have G peak widths of 50 cm™. Both
spectra suggest a similar degree of ordering. However, from the well defined
second order features (2400-3400 cm'l), the 1 s sample shows a slight
improvement in graphitization. It’s G'width is 93 cm'! compared to a width
of 106 cm'! for £ = 2.5 s. More importantly, the intensity ratio of the D to G
peak (Ip/lp) is smaller and it is used to obtain the crystal size L,[161] of 5.3
nm compared to 4.8 nm for £ = 2.5s. Thus, the Raman signal arises from
several nanofibers present in the probed area that have well-graphitized

domains over a distance of several nanometers.

4.4.6. Synthesis temperature

Nanofiber growth by thermal CVD typically occurs between 700-1200
K [162]. Fiber growth requires the initial formation of a metastable metal
carbide on the catalyst surface. The temperature needed for iron, cobalt and
nickel carbide formation is 620 K [155]. Recent advances in CVD techniques
have been lowering the minimal nanofiber and nanotube synthesis
temperature. For example, patterns of vertically aligned carbon nanotubes
were grown at temperatures as low as 393 K using acetylene and nickel as
catalyst by PE-CVD [163,164]. Likewise, radio-frequency PE-CVD has

enabled the synthesis of carbon nanofibers at room temperature from
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methane with a nickel catalyst [165]. The synthesis of carbon
nanostructures at temperatures below the catalyst melting point suggest
that growth is governed by surface diffusion and does not require catalyst

liquefaction [166].

4.4.6.1. Surface temperature calculation

The laser-induced surface heating problem reduces to the two-
dimensional heat conduction problem of thermally thin sheets. The
thermally thin sheet condition, which implies that the back surface reaches
the approximate temperature of the irradiated surface, holds if hZ/4kt U 1
where 4 is the thickness, k is the thermal diffusivity and £is the time scale
of interest. Under this condition, the temperature of the substrate can be
considered to be approximately uniform throughout its thickness. For the
porous alumina substrate, this condition is satisfied after 1.125X103s. Thus,
the thin sheet condition allows one to deduce the growth surface
temperature from the irradiated backside surface temperature.

The surface temperatures were estimated according to the time-

dependent approximation developed by Ready [167] taking into account the

surface nickel layer, the confined nickel in the pores and the porosity effects
on heat conduction [168] and on optical absorption. Heat losses by convection
are taken into account since they give rise to a linear heat transfer law

across the surface but nonlinear radiation losses are not included. This
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solution was used to estimate the temperature at the beam center as a
function of time and surface conductance.

From section 4.3.2., Fig. 4.1a described the laser annealing of a thin
film and catalyst heating by direct surface irradiation. Laser induced surface
heating is proportional to the absorbed photon flux. Assuming that the
nickel layer is uniform and optically opaque, the normal optical reflectance
is 0.57 at room temperature for a wavelength of 488 nm [150]. The
calculated temperature using the bulk reflectance value is 720 K after 5 sec
of irradiation. The actual synthesis temperature is expected to be higher
since reflectance over time will be reduced as the nickel layer is transformed
into nanoparticles. After film fragmentation, total photon absorption by the
sample is assumed as the nanoparticle diameters are comparable to the
penetration depth of 15 nm. When corrected for the improved absorption, the
induced surface temperature is calculated to be 1575 K after 5 s of
irradiation.

The temperature for the method described in Fig. 4.1b is calculated to
be 1325 K after 2.5 s of irradiation. Nanofiber growth is only possible when
the confined nickel layer is exposed to the pyrolysed gas. This requires the
gold layer to melt and recede to the periphery of the irradiated region. The
calculated temperature value is close to the melting point of bulk gold (1337

K) and thus is consistent with above assumptions. In addition, thin films
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and most metal nanoparticles are found to have lower melting points as
compared with their bulk forms, as a consequence of the large surface to
volume ratio, when thickness and diameters is below 100 nm [169]. A
similar size-dependent melting point depression can be expected for the 50

nm nickel layer and the 6 nm thick titanium layer.

4.4.6.2. Temperature measurement

Experimental temperature measurements are necessary in order to
verify the estimates obtained from the time-dependent solution to the heat
equation. Temperature values over time were obtained by irradiating the
surface of the spherical thermocouple junction in air. Direct junction
irradiation was necessary since establishing an intimate thermal contact
between the substrate and the thermocouple was difficult due to the fragility
of the alumina substrate. Measurements in an ethylene atmosphere are
inaccurate as the pyrolytic deposition of carbon on the probe surface will
alter its optical and thermal properties.

The measured temperatures were 517 K for 2.5 s of irradiation and
647 K for 5 s. These temperatures are inferior to the actual laser induced
surface temperature for two reasons. First, the heating interactions,
occurring on a picosecond time scale [150], take place in a thin surface
volume in contact with air. Heat will be transported away from this layer to

the bulk. The probed temperature value is representative of the bulk in a
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state of thermal equilibrium and is the result of heat loss by conduction and
radiation. Second, the specific geometry of the thermocouple will affect
photon absorption. The reflectance of a visible laser beam’s transverse
electric component, which is considerably more effective at exerting forces
and doing work on charges compared to the transverse magnetic component
[170], increases with an increase in the angle of incidence [150]. Photon
absorption will be greatest in the vicinity of the junction’s curvature apex.
Therefore, the discrepancy between the measurements and the
calculated estimates is primarily attributed to a reduced photon absorption
and to heat loss in the bulk and in air. Nevertheless, the measurement is
indicative of a minimal synthesis temperature as it close to the metal
carbide formation temperature. The estimates on the other hand provide an
upper limit on synthesis temperature. The measured and estimated values
define a temperature range in which nanofiber growth is possible. Accurate
temperature measurements for small reaction zones require optical

techniques such as pyrometry.

4.5. Conclusion

Two different catalyst preparation methods were used and were
compared with respect to the synthesis of aligned nanofibers by laser-
assisted catalytic chemical vapor deposition. Films of non-aligned nanofibers

were produced when directly irradiating surface nanoparticles previously
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obtained from a laser annealed thin film. Vertical fiber arrays were
synthesized by indirectly irradiating the confined nickel catalyst within the
substrate pores. Tip-type growth was observed in both cases. The statistical
analysis of the measured nanofiber diameter distributions suggests a greater
control over fiber diameter when annealing a nickel film, yet fiber alignment
was only achieved when the catalyst was confined to the pores. The
alignment is the result of a spatial competition favoring normal or near-
normal direction growth. High linear growth rates of the order of several
micrometers per second were reported. A growth rate dependence on radial
position within the irradiated area was also observed. The lattice fringe
analysis from transmission electron microscopy images indicated that pulsed
growth at high rates leads to bamboo-type nanofibers having oriented
graphitic domains several nanometers long. This crystalline ordering range
was confirmed by Raman spectroscopy. The temperature measurements
combined with calculated temperature estimates define a temperature range
in which nanofiber synthesis can occur. Modifications to the experimental

setup are underway to accurately measure the reaction zone temperature

with a pyrometer. Future research will also focus on evaluating the
nanofibers’ electrical properties for their integration on multi-level electronic

devices as carbon nanoelectrodes.
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5.1. Abstract

Carbon nanofiber assemblies in the form of non-aligned films, arrays
of vertically aligned nanofibers, aligned nanofiber mats and composite
coatings were produced by laser-assisted catalytic chemical vapor deposition.
A visible argon ion laser was used to thermally decompose pure ethylene
over alumina supported nickel catalysts. Straight, vermicular, beaded,
branched and coiled individual nanofibers were observed. The effects of the
laser irradiation time on individual nanofiber characteristics, thus on overall
nanofiber assembly characteristics were investigated. The arrays,
nanostructured films and coatings were examined by scanning electron
microscopy. The individual nanofibers were examined by transmission
electron microscopy. Nanofiber texture and nanotexture were assessed by
lattice fringe analysis of high resolution transmission electron microscopy
images. The observed variation in the interfringe distance along the
nanofiber wall suggests a pulsed growth mode. This growth mode and the
nanofiber shaping mechanism are discussed. Recommendations on how to
control nanofiber characteristics such as shape and internal structure are

provided.
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5.2. Introduction

Carbon nanotubes are cylindrical structures formed by either a single
rolled up graphene sheet (singlewall) or several concentric rolled up
graphene sheets (multiwall). By now, several review articles are available
that describe the different nanotube synthesis methods [1], their unique
electrical [2] and mechanical properties [3], as well as their respective
application in microelectronics [4,5], in sensors [6], biosensors [7], in
composites [8], and in biomedical applications [9]. Unfortunately, there is
still a considerable lack of control during nanotube synthesis; major
difficulties arise when attempting to produce a high yield of tailored
nanotubes having the desired chirality, length and diameter. Nanotube
purification, dispersion and characterization are difficult tasks further
hindering their integration as functional components into high-tech devices.
The lack of control of their growth combined with a lack of availability of
quantities of material delay the development of nanotube-based products
[10]. Singlewall nanotubes appear to be the most interesting and promising
type of nanotube yet it has been suggested that the drive for application
should also encompass carbon nanofibers [10].

Carbon nanofibers are larger structures several tens of nanometers in
diameter that are composed of various arrangements of graphene sheets.

Their structure is characterized by a multitude of short-range well ordered
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crystalline domains. Nanofiber synthesis by catalytic chemical vapor
deposition (CCVD) and its variants such as catalytic plasma-enhanced
chemical vapor deposition (C-PECVD) is highly controllable [11]. Nanofibers
are now used as functional components in devices either as electrochemical
probes, electrodes or field-emission electron sources [12]. A more complete
review of the different applications for nanofibers and other related carbon
nanostructures is available in [11].

Laser-based nanotube and nanofiber synthesis methods are generally
not suitable for large scale production when compared to the conventional
chemical vapor deposition methods (CVD). The continued interest in laser-
assisted CVD is explained by its potential for the highly localized surface-
bound growth of carbon nanotubes and nanofibers especially on the
micrometer scale. This technique can be used to produce nanotubes and
nanofibers by selectively heating catalytic metal nanoparticles in the
presence of a hydrocarbon precursor. This is referred to as laser-assisted
catalytic chemical vapor deposition (L-CCVD). The use of catalytic
nanoparticles allows for nanometer-scale resolution by limiting the carbon
deposition to the catalyst surface, thus compensating for the visible laser’s
optical diffraction limit. Recent advances with this technique have
demonstrated that the synthesis of singlewall carbon nanotubes can be

restrained to a circular region 5 pm in diameter [13]. Also, the synthesis of
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singlewall nanotubes was achieved with this method directly on the surface
of metal electrodes resting on a multilayer substrate [14]. A truly
deterministic synthesis of carbon nanofibers or nanotubes, which implies a
precise control over diameter, length, shape, structure, alignment and
position, has yet to be achieved with this laser-assisted technique. The goal
is to achieve a controlled organization of nanofiber into functional
assemblies or surface coatings that are tailored for specific applications.

This work presents the different nanofiber assemblies in the form of
arrays, thin films and coatings that can be produced by laser-assisted CCVD.
The effects of the laser irradiation time on the individual fiber
characteristics and on overall nanofiber assembly morphology were studied.
Irradiation time ranges leading to the formation of specific assemblies have
been identified and are presented. The growth mode and the fiber shaping
mechanism are discussed. Recommendations on how to control nanofiber
characteristics such as shape and internal structure by choosing the

appropriate process parameters are provided.

5.3. Experimental

5.3.1. Catalyst preparation

Thin porous alumina membranes (Anodisc from Whatman, 60 um

thick x 25.4 mm wide) with a nominal pore diameter of 200 nm and a pore
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density of 10% /cm? served as substrates. A 50 nm thick nickel layer was
deposited within the substrate pores. Catalyst confinement within the pores
constitutes a simple way to pattern the catalyst. Catalyst island size and
location is dictated by the pore size and pore distribution respectively. The
nickel layer was electrochemically deposited using a 0.2 M NiSO4 - 6H20 and
0.5 M H3BOs electrolytic bath solution at a pH of 3.5 at room temperature.
A pulsed-current electrodeposition (square on/off pulses) with time 7o, and fog
periods of 12 ms and 392 ms respectively was carried out for a total time of 4
minutes. The duty cycle, y = to/ton + L., was kept low in order to
homogeneously fill the pores. The peak current density was kept constant at
100 mA/em? using an EG&G  Princeton Applied Research

galvanostat/potentiostat.

5.3.2. Nanofiber synthesis

The catalyst containing substrates were placed in a cylindrical
stainless steel cold-wall reactor perpendicularly to the laser beam. The
reactor was pumped down to 10 kPa with a centrifugal vacuum pump.
Undiluted research grade high purity ethylene (99.5% pure, Air Liquide) was
used as precursor and maintained at a constant pressure of 100 kPa. Two
quartz windows were mounted on the reactor flanges: one was used as a
laser entry port and the other for in-situ process monitoring. The laser

source used was an unfocused Coherent Innova 90 continuous wave argon
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ion laser operated at 488 nm in the TEMgo mode. Nanofiber growth can be
initiated by either directly exposing the catalyst directly to the laser beam or
indirectly, trough heat conduction in the substrate, when its rear surface is
irradiated. Power densities between 2.10-2.44x105 W/m?2? were used.
Different irradiation times () were used ranging from 750 ms to 360 s at a

constant precursor pressure of 100 kPa.

5.3.3. Electron microscopy

A Quanta FEG-200 environmental scanning electron microscope from
FEI was used to examine the nanofiber film and coating morphology. A
transmission electron microscope (Jeol JEM-2100F FEG-TEM) operated at
200 kV with a Gatan Ultrascan 1000 TEM camera was used to obtain bright
field images and to record electron diffraction patterns of as-grown
individual nanofibers, which were directly deposited on a 400 mesh copper
grid by rubbing. Digital image processing for the lattice fringe analysis was

performed using the Image-Pro v.5 software by MediaCybernetics.
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5.4. Results

5.4.1. Individual nanofiber shape

The nanofibers are obtained by a laser-induced thermal decomposition
of ethylene over nickel catalysts. The absorption of the laser light creates a
local hotspot on the substrate. Precursor pyrolysis will occur in and around
the heated zone. The nanofiber growth mechanism involves: 1) adsorption
and decomposition of the hydrocarbon precursor on the catalyst surface, ii)
surface and bulk diffusion of carbon through the catalyst, iii) precipitation of
carbon on the opposite catalyst surface, iv) the subsequent molecular
reorganization into graphene sheets [15]. Tip-type growth was observed
with the nickel/alumina system.

Several different fiber shapes were observed depending on the
irradiation time (z). Straight (Fig. 5.1a), vermicular (Fig. 5.1b), coiled (Fig.
5.1c), beaded and branched fibers (Fig. 5.1d) are presented. Straight and
beaded fibers were observed for short irradiation times (¢ = 5s) whereas the
vermicular fibers and coils were produced after several seconds of irradiation
(¢; > 15 s). The final fiber shape will depend on the axial growth direction
during the homogeneous two-dimensional fiber growth whereas the beads

arise from a three-dimensional growth at sites having higher surface energy

[16].
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Fig. 5.1. Carbon nanofiber shapes observed at different irradiation times: a)

straight (£ =5 s), b) vermicular (4= 15 s), ¢) coiled (¢ > 360 s), d) beaded and

branched (&= 5 s)
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5.4.2. Nanofiber spatial arrangement

5.4.2.1. Arrays of vertically aligned nanofibers

Arrays of vertically aligned nanofibers can be produced by L-CCVD as
shown Fig. 5.2. The confined catalyst islands lead to the growth of individual
freestanding nanofibers. Fiber alignment is achieved by a spatial
competition favoring normal direction growth as is described in [17]. A

detailed analysis of these nanofiber arrays is available in [18].

Fig. 5.2. Side view of an array of aligned fibers (# = 2.5 s), top-view shown as

inset
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5.4.2.2. Nanofiber mats

The arrays can be modified into aligned nanofiber mats by simply
combing the freestanding nanofibers along different direction. Combing in
this case was achieved by the use of mechanical forces. The nanofibers were
aligned horizontally on the substrate surface by using the tip of a pair of
non-magnetic metallic microtweezers. Combing can be done locally without
altering the regions containing vertically aligned nanofibers as is shown in

Fig.5.3.

Fig. 5.3. a) Top view of mechanically aligned nanofibers, b) zoom of the boxed

region showing nanofiber combing (the arrow indicates the alignment

direction)
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From the top view of the fiber arrays shown in Fig. 5.3a, the
nanofibers at the center of the image are arranged vertically. Several
examples of fiber combing can be seen in the peripheral regions (the arrows
indicate the combing direction). It can be clearly seen from the magnification
of the boxed region shown in Fig. 5.3b that the nanofibers several

micrometers long are laid flat on the surface.

5.4.2.3. Effect of irradiation time on nanofiber assembly

The evolution of the fiber array over time is presented in Fig. 5.4.
When irradiation time is below 1 s, few vertically arranged straight
nanofibers are produced (Fig. 5.4a). After 2.5 s, a dense array of vertical
nanofibers is produced (Fig. 5.4b). After 5 s of irradiation, the fibers lengthen
and begin to twist especially at their tips (Fig. 5.4c). After several seconds
(¢, > 5 s), they reach several tens of micrometers in length and twist
considerably becoming vermicular in shape (Fig. 5.4d). Continued irradiation
for several minutes (# = 120 s) will produce a non-aligned nanofiber film
(Fig. 5.4e). When the irradiation time exceeds 360 s, homogeneous
nucleation will occur in the gas phase and lead to the formation of a
disordered carbon layer. Eventually, this disordered carbon layer will encase
the fibers to form a carbon nanofiber composite coating as is shown in Fig.

5.4f. Encased fibers can be seen in regions were coverage is incomplete.
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Fig. 5.4. Evolution of the nanofiber array into different nanofiber assemblies
over time, side views: a) &<1s,b) £=2.58s,¢) =5 s; top views: d) & > 5, e)

t=120s,f) £4=360s
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5.4.3. Fiber characterization

5.4.3.1. TEM Analysis: fiber texture

From TEM images, it can be seen that the vertically aligned
nanofibers produced have a bamboo-type structure (Fig. 5.5a). This structure
is characterized by successive hollow segments delimited by curved

graphene layers bridging the central cavity.

Fig. 5.5. a) TEM images of a region containing micrometer long bamboo-type
nanofibers, b) selective area diffraction pattern of the region shown in a)

with the corresponding labelled graphite planes
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A selective area diffraction pattern was taken in the region shown in
Fig. 5.5a containing several nanofibers and is presented in Fig. 5.5b. The
main graphite planes giving rise to the diffraction rings have been identified
and are labeled. The electron opaque catalysts can be seen in Fig. 5.5a. Most
are spherical in shape but others are oval, conical or pear shaped. The
shaping effect is related to partial catalyst liquefaction.

Molecular dynamics studies suggest that the nucleation of the
bridging layers within the nanofiber’s external walls begins at the junction
of the outer wall and the metal particle surface [19]. This situation is only
true for high carbon concentration since the bridging layers can only form
from bulk diffusion of carbon to the particle’s rear face, surface diffusion
being prevented by the pre-existing outer wall. At lower concentrations,
surface diffusion dominates leading to completely hollow tubular structures
as seen in Fig. 5.6. The hollow nanofiber consists of a disordered
arrangement of graphene sheets as the diffraction pattern of inset Fig. 5.6a
indicates. The lattice fringes in the walls are not clearly visible and the

diffraction rings are less defined. The selective area diffraction pattern

obtained from the nickel nanoparticle is presented in Fig. 5.6b.
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Fig. 5.6. TEM image of a hollow nanofiber (¢ = 2.5 s) with selective area
diffraction patterns from: a) the nanofiber body, b) the nickel nanoparticles

at the fiber tip

It indicates that the nickel is monocrystalline. It has a face centered
cubic configuration but the crystal growth orientation depends on the
electrolyte temperature [20,21] and the membrane pore size in which it was
confined [22]. The nickel’s carbon adsorption surface is expected to be
oriented along the [111] direction once it is confined to the pores according to

the deposition conditions described in section 5.3.1.
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5.4.3.2. Wall and bridging layer nanotexture

A TEM image of a nanofiber used for the lattice fringe analysis is
presented in Fig. 5.7a. At a magnification of X400 000 each pixel represents
a distance of 0.025 nm. This magnification was chosen as it provides an
adequate precision as well as adequate viewing range enabling fringe
measurements within a complete bamboo compartment. Image processing
was done to improve contrast and reduce gray level noise [23]. There is no
general processing methodology as the type of filters, contrast adjustments
and intensity threshold values [24] are appropriately chosen in order to
maximize fringe identification according to the specific intensity level range
in the region of interest. A line scan drawn perpendicularly to the fringe
stack provides the intensity level as a function of distance. A direct
interfringe measurement can be obtained by measuring the distance
between adjacent grey level peaks. An average interfringe distance is
obtained by dividing the total stack width by the number of fringe peaks
found within [25].

The interfringe distances were measured from the processed image
presented in Fig. 5.7b perpendicularly to the bridging layer at different
position along the nanofiber radius (along the r-axis) and vertically within
the outer wall (along the h-axis). These measurements are presented in Fig.

5.7c.
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Fig. 5.7. a) Raw and b) processed TEM image used for the lattice fringe

analysis, c) variation in the average interfringe spacing in the bringing layer

(along r-axis) and in the outer wall (along h-axis)

The interfringe spacing in the bridging layer increases gradually from
0.35 nm at the fiber center to a maximum of approximately 0.41 nm near the

outer wall. Interfringe spacing along the wall decreases from approximately
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0.40 nm to 0.35 nm towards the end of a compartment. Also, the thickness of
the bridging layer increases towards the edge and the thickness of the outer
wall decrease towards the end of the compartment. The overall wall
thickness then increases as it combines with the bridging layer. An accurate
interfringe measurement is difficult in this region (» = 30 nm) since the
lattice fringe patterns overlap. The outer wall is eventually replaced by the
bridging layer at the end of the compartment.

Typically, the interlayer spacing is 0.335 nm for single crystal
graphite. Kiang et al report that the interfringe spacing of carbon nanotubes
can range from 0.34 to 0.39 nm depending on nanotube diameter [26].
Estimates indicate that the maximum interfringe distance would be 0.41
nm. This size effect is attributed to the curvature of the graphene sheets. No
such size effect is reported for nanofibers. The observed interfringe spacing
variation can then be used to assess crystal ordering at different point
within the nanofiber compartment. The spacing value will depend on the
time available for atomic carbon arrangement; first into graphene, second
into a stacked turbostratic structure along the c-axis. From the
measurements in Fig. 5.7c, it can be said that the points within the bridging
layer closest to the outer wall are less ordered than at the fiber center. It
also appears that outer wall ordering gradually improves towards the end of

a compartment.
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5.5. Discussion

5.5.1. Pulsed growth mode

The nanofiber outer wall is first created via surface diffusion of carbon
to the edge. As the catalyst particle becomes saturated with carbon, bulk
diffusion will occur due to the concentration gradient between the surface
and the bulk. Carbon precipitation at the rear of the particle will give rise to
the bridging layers. Characteristic saturation time for a 100 nm nanoparticle
is of the order of 108 s whereas bulk diffusion, which is slower than surface
diffusion, occurs over a time range of 104s up to 102s [27].

The observed variation in the interfringe spacing along the bridging
layer is the result of a variation in the carbon precipitation rate. The
precipitation rates at different locations within the particle depend on the
concentration gradient profile inside the particle [28]. Diffusion lengths are
shorter for points near the particle’s edge leading to a higher carbon
concentration in that region. Faster carbon precipitation would then lead to
a thicker yet more disordered bridging layer at points near the edge.

The variation in the interfringe spacing along the outer wall is
indicative of a pulsed growth mode. A wider interfringe spacing is the result
of a short crystallization time, presumably due to catalyst acceleration
during growth resulting in a premature detachment of the graphene layer

from the precipitation surface. A reduced interfringe spacing value would
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then imply catalyst deceleration at the end of the growth pulse. Indeed, it is
believed that the formation of a bridging layer marks the beginning of a
growth pulse during which the growth rate will gradually increase as a
result of the combined effects of surface and bulk diffusion. After the catalyst
has moved a distance of several tens of nanometers, the growth rate will
begin to decrease as the majority of the dissolved carbon has now been
precipitated: this mark the end of the growth pulse. Unstable surface
adsorbed carbon atoms may dissolve back into the catalyst and mark the
beginning of a second growth pulse. Continuous growth of hollow fibers will
only occur when the balance between the diffusion and precipitation rates is
reestablished.

This proposed pulsed growth mode leading to the bamboo structure is
consistent with the model proposed by Lee et al. [29] describing the growth
of bamboo-type nanotubes with the exception that tip-type growth produces
bridging layer curvature towards the tip rather then towards the base.
Furthermore, Li et al. [30] have provided experimental evidence directly
relating an increase in bamboo compartment density to an increase in
precursor pressure. Hence, the bamboo type nanofibers produced are the
result of a pulsed growth mode fuelled by surface and bulk diffusion when

using hydrocarbon precursors at elevated pressures.
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5.5.2. Nanofiber shaping mechanism

A schematic of a proposed growth model is presented in Fig. 5.8. It is
based on TEM observations of the unique compartmental fiber structure and
is used to explain the fiber shape change over time as was outlined in Fig.
5.4a-c. Initially, normal and near-normal growth on the patterned catalyst
islands generates straight vertical nanofibers. The bamboo type nanofibers
are modeled as stacked individual compartments of length L. The straight
nanofibers can then be represented by a coherent growth distance Ls which
is the sum of several compartments of length I, having grown along the
same axial direction as is shown schemafically in Fig. 5.8a. To the right is a
supporting TEM image clearly showing how the compartments are aligned
along the same axial direction.

Nonetheless, several compartments can grow along different direction.
Growth along a new direction will generate a straight segment L, Several
- segments can grow consecutively in the same direction to form another
coherence distance s that is oriented at an angle y with respect to the
surface’s normal as is illustrated in Fig. 5.8b. Alternately, the individual
compartments can all grow along different direction to form very vermicular

fibers as can be seen in the supporting TEM image to the right of Fig. 5.8b.
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Fig. 5.8. Schematic representation of the fiber growth model based on a TEM
analysis explaining the shape change over time: a) bamboo compartments of
length Z; having grown along the same axial direction forming a straight

nanofiber segment of length L, b) nanofiber twisting as a result of

individual fiber segment of length Z; having grown along different directions.
Straight segments can be represented by a coherence distance Lsat an angle
y with respect to the normal direction (supporting TEM images are

presented to the right of each schematic)
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The shaping mechanism is the result of growth perturbations
occurring at the metal-carbon interface over time, thus with temperature.
Surface diffusion lengths decrease with an increase in temperature [27]. At
higher temperatures, the catalyst surface layer can be in a molten state at
which point it will change shape. This will alter diffusion paths lengths,
hence affect both diffusion and precipitation rates. The catalytic activity of
the seed particle can also change over time as a result of partial surface
poisoning. Ultimately, these factors lead to anisotropic precipitation of
carbon on the particle’s precipitation surface. During tip-type growth, this
asymmetric growth will tilt the particle which in turn changes the growth
axis of the fiber as was described by Amelinckx and coworkers [31].
Therefore, straight vertical nanofibers are obtained for short irradiation
time, hence at lower temperatures. Vermicular and coiled fibers are
observed after several seconds of irradiation as the probability of a growth

instability changing the axial growth direction increases with time.

5.5.3. Controlling nanofiber characteristics

The three parameters that can be directly varied during the laser-
assisted CCVD process are: the precursor pressure, the incident laser power
density and the irradiation time. Pressure directly affects carbon reagent
concentration in the reaction zone whereas power density and irradiation

time affect the substrate surface temperature rise. Temperature also has an
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effect on carbon concentration by influencing the hydrocarbon decomposition
rate. Overall, it can still be said that it would be possible to select
appropriate values for these parameters in order to favor a specific growth
mode. For example, at low pressure and low temperatures, surface diffusion
is favored to yield hollow fibers. At elevated pressures and temperatures,
bulk diffusion is favored to yield bamboo nanofibers.

Other nanofiber characteristics like diameter is controlled via the
patterned catalyst diameter and the fiber length, for a given linear growth
rate, can be controlled with the irradiation time. Fiber twisting can be
avoided or enhanced by selecting the appropriate irradiation time. Finally,
for a given catalyst pattern, the key parameter is the irradiation time as it
not only influences individual nanofiber characteristics but overall assembly

morphology as was shown in section 5.4.2.3.

5.5.4. Nanofiber assemblies for specific applications

Many of the nanofiber assemblies presented herein have a good
application potential. The arrays are very interesting for applications in
electronic devices to serve as nanoelectrodes or electron emission sources
[11]. The process conditions should be chosen to ensure a parallel-type
nanofiber structure so as to promote ballistic electron transport [4]. The
bamboo nanofiber structure remains interesting for gas or liquid storage

applications [4]. The arrays and the nanofiber films could also be interesting
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as low-friction wear resistant coatings as was demonstrated in [32]. The
mats can be very useful in the fabrication of nanocomposites. It is suggested
that once the nanofibers are combed into an aligned mats, a polymer matrix
could be applied to the substrate surface to obtain nanofiber-polymer
composite film as was demonstrated in [33,34]. The composite coatings
could prove to be interesting surface coatings. Specific applications will be

1dentified once their mechanical properties have been characterized.

5.6. Conclusion

Carbon nanofibers were produced by laser-assisted CCVD. The effect
of irradiation time on individual fiber characteristics and on overall
nanofiber assembly morphology was studied. Arrays of vertical nanofibers,
mats of aligned nanofibers, thin films of vermicular fibers and nanofiber
composite coatings were produced as irradiation time was increased from
750 ms to 360 s. The lattice fringe analysis of high resolution transmission
electron microscopy images provided insight on the pulsed growth mode
leading to bamboo-type nanofibers. A model, based on the TEM analysis
taking into account the compartmental structure, was presented to explain
the fiber twisting observed over time. Twisting is attributed to anisotropic
precipitation of carbon altering the axial growth direction.

The assembly’s functionality depends on the individual nanofiber

characteristics such as shape, dimensions and structure. Thus,
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recommendations on how to control individual nanofiber characteristics
were presented. However, a systematic parameter study is needed to develop
a detailed process-structure map. Upcoming research will also focus on the
characterisation of nanofiber properties in order to identify specific

applications.
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CHAPITRE 6: DISCUSSION GENERALE

Ce chapitre constitue une discussion générale intégrée en regard de la
technique de synthése par laser et des résultats présentés dans les articles
scientifiques. Dans un premier temps, les besoins spécifiques de I'industrie
de la microélectronique sont briévement expliqués pour deux applications
cibles. Ensuite, la pertinence du procédé DCPV-L vers la réalisation de ces
applications est établie en fonction des résultats présentés dans cette theése.
La technique est ensuite comparée a une autre variante du DCPV.
Finalement, une discussion a propos de la nécessité d'une synthese

déterministe est présentée.

6.1. Besoins spécifiques pour la mise en forme d’interconnexions horizontales

et de vias

Il a été mentionné dans le chapitre 1 que la nanofibre est considérée
présentement comme matériau de remplacement pour des interconnexions
métalliques dans des microcircuits. Les interconnexions horizontales servent
a relier les transistors entre eux a différents endroits sur un microcircuit. Un
circuit peut comporter jusqu'a 8 couches successives d’interconnexions
horizontales isolées les unes des autres par des couches diélectriques a base

de SiO2 dopé [132]. Les vias sont des interconnexions verticales qui
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traversent les couches diélectriques pour relier les interconnexions
horizontales a la source, au drain ou a la grille du transistor. Cet ensemble
multicouche est faible mécaniquement (délaminage des couches, fractures) et
est structurellement instable au-dela de 450 °C (723 K).

Le réle de ces interconnexions est de distribuer différents signaux, de
fournir du voltage et de servir le role de prise a la terre pour certaines
parties d'un circuit. Le matériau de remplacement doit effectuer le transport
rapide d’'une forte densité de courant. Ceci nécessite une nanostructure en
carbone trés ordonnée qui a un comportement métallique. Les nanofibres de
type parallele ordonnées et les nanotubes multiparois entre 20-100 nm sont
préférables car elles permettent un transport balistique d’électrons le long
d’'une dizaine de couches graphitiques en paralléle [133]. Les nanofibres de
type bambou ne sont pas idéales, car les couches graphitiques ne sont pas
paralléles a Taxe de la fibre ce qui diminue la probabilité d’un transport
balistique d’électrons.

Spécifiquement pour la mise en forme d’interconnexions, la méthode

de synthése doit étre non destructive, flexible et déterministe. La synthese

doit se faire & basse/moyenne température (environ 450-650 °C, 723-923 K)
et de maniere localisée tout en offrant un bon contréle sur le diamétre et la
longueur des nanofibres. Elle doit aussi permettre d’aligner les nanofibres

horizontalement ou verticalement selon le type d’interconnexions. De plus, il
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est nécessaire d’établir un bon contact entre la nanofibre, les
interconnexions meétalliques classiques et les transistors dans le
microcircuit. La méthode de synthése doit aussi étre adaptée au dépot local
d’'un métal, qui forme facilement un carbure, afin d’améliorer le contact
électrique [132].

Présentement, le DCPV et ses variantes sont les seules méthodes qui
permettent une synthése locale de nanofibres directement sur des puces

électroniques a basse/moyenne température [132].

6.2. Pertinence du DCPV-L pour la synthése d’interconnexions

La mise en forme d’interconnexions locales illustre bien par ses
exigences spécifiques les restrictions imposées par la microélectronique a la
fois sur la méthode de synthése et sur le matériau. Il est possible d’évaluer la
pertinence du DCPV-L en examinant les résultats présentés dans cette these
face aux besoins spécifiques de cette application.

Il a été démontré dans le chapitre 3 (article 1) que la synthése de
nanofibres de type paralléle ayant des diamétres entre 10-50 nm était
possible par DCPV-L. Les recouvrements de fibres étaient purs sans
contaminants amorphes. La caractérisation, par spectroscopie Raman et par
microscopie électronique en transmission, a aussi démontré qu’elles étaient

d’une qualité comparable a celle des nanofibres produites par des procédés a
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haute température. La température de synthése estimée était prés de 660 °C
(936 K).

L’alignement vertical de nanofibres a été démontré dans le chapitre 4
(article 2) tandis que l'alignement horizontal a été présenté dans le chapitre
5 (article 3). Ces deux articles présentent 'étude sur l'effet des paramétres
expérimentaux sur le matériau. Le mode de croissance et le mécanisme de
déformation sont maintenant mieux connus. Ces informations sont utiles
pour contréler le diamétre, la longueur, la forme et la structure interne des
nanofibres.

Suite aux résultats présentés dans les articles, il est légitime
d’affirmer que le DCPV-L est une méthode de synthése prometteuse pour la
mise en forme d’interconnexions en carbone, car elle satisfait les exigences

spécifiques reliées a cette application.

6.3. Comparaison entre le DCPV assisté par laser et le DCPV assisté par

plasma

La plupart des techniques DCPV permettent la synthése de
nanofibres, mais certaines variantes sont plus aptes a la synthese
déterministe. Notamment, le DCPV assisté par plasma possede des
avantages particuliers pour la synthése de vias. Effectivement, le champ
électrique du plasma aligne verticalement les nanofibres pendant la

croissance. L’alignement est variable, car il est en fonction de la direction du
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champ électrique. L’utilisation d’'un plasma permet une synthése a basse
température, ce qui évite d’endommager les couches thermosensibles d'un
dispositif électronique. Néanmoins, cette méthode comporte plusieurs
désavantages. La basse température implique un bas niveau d’ordre
cristallin et 'utilisation de précurseurs a basse pression produit un taux de
croissance trés faible. La qualité et l'efficacité de production du produit
(kg/min) sont réduites. De plus, il est assez difficile de créer un plasma local.
Le dispositif électronique en entier doit étre placé dans un four a plasma, car
il est difficile d’initier la croissance a des sites spécifiques.
Malheureusement, le champ électrique peut induire un mouvement de
charge et des moments magnétiques indésirables dans le dispositif. Les ions
et les radicaux énergétiques peuvent méme endommager les couches
supérieures du circuit. Cette méthode ne permet pas par conséquent une
synthese trés localisée.

D’un autre c6té, le DCPV-L est une technique de dép6t en surface. Le
laser peut étre focalisé sur quelques microns ce qui permet une vraie

croissance de nanofibres locales sans endommager les couches inférieures du
circuit. Le dispositif électronique n’a pas besoin d’étre introduit dans un
four. De plus, le DCPV-L permet le dépét de métaux pour former de bons

contacts entre les interconnexions et le reste du circuit.



187

Ce procédé laser posséde également des limitations. Premiérement, le
profil gaussien du laser induit un gradient de température localisé. Ce
gradient peut faire varier localement les caractéristiques du produit.
Deuxiemement, il est difficile de mesurer la température de synthése, ce qui
complique l'analyse de la cinétique de réaction et limite le contréle sur la
structure cristalline. Malgré ces limitations, le DCPV-L demeure tres

pertinent pour la mise en forme d’interconnexions de nanofibres de carbone.

6.4. Besoin réel d'une synthése déterministe

Le but de cette these était d’obtenir une synthése déterministe de
nanofibres avec un procédé de dépot laser pour des applications en
microélectronique. Pour ces applications, le contréle des propriétés du
produit est essentiel puisque les nanofibres deviennent des composantes
fonctionnelles au sein du dispositif. La variation des propriétés de nanofibres
individuelles peut mettre en péril le fonctionnement du dispositif entier.
D’un point de vue commercial, la reproductibilité est essentielle a la mise en
marché d’'un produit. Les nanofibres de carbone auront un réle limité dans
cette industrie si elles ne sont pas synthétisées de maniére déterministe. En
effet, des exigences spécifiques s’appliquent lors de la synthese, car les
dispositifs électroniques sont des ensembles complexes sensibles aux
conditions environnementales. Qutre les réseaux de nanofibres et les tapis

de nanofibres horizontales, divers recouvrements ont été réalisés pendant ce
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projet. Ces recouvrements peuvent quand méme étre utiles pour d’autres
applications, tel que discuté a la fin du chapitre 5. Ces recouvrements sont
proposés pour des applications macroscopiques ol le comportement de
I'ensemble est important puisque la variation des propriétés individuelles a
moins d’impact. L’utilisation de ces ensembles comme recouvrements de
surface ou comme membranes poreuse ou isolante peut méme bénéficier d'un
désordre et d'un emmélement mutuel de nanofibre. Les applications pour
I'industrie des matériaux composites sont de bons exemples. Ici, une
caractéristique particuliére, soit le diamétre ou l’alignement, est plus
importante comparativement aux autres comme la longueur et la structure
interne.

Bien qu’une synthése déterministe soit préférable pour la majorité des
applications, elle n’est pas toujours nécessaire. Il est davantage important
d’isoler les caractéristiques clés du matériau pour 'application visée afin de
choisir la technique de synthése qui offre un niveau de contréle adéquat a

faible colit et a bon rendement.
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CHAPITRE 7: CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

7.1. Réalisation des objectifs

L’objectif premier de cette thése a été atteint puisque le dépot
chimique en phase vapeur assisté par laser a été utilisé pour la synthése
locale et la mise en forme de recouvrements organisés de nanofibres de
carbone a la surface d’'un substrat. La majorité des objectifs secondaires ont
aussi été atteints. Des percées au niveau de la technique de synthése ont
amélioré beaucoup le contrdle des caractéristiques des dépdts. Les
différentes stratégies pre- ou postsynthése développées dans cette thése ont
transformé cette méthode de microfabrication en une méthode de
nanofabrication par laser.

Le controle obtenu sur les dimensions des nanofibres, leur alignement,
leur disposition a la surface et leur structure interne témoigne du potentiel
de cette technique laser en tant que technique de synthése déterministe. En
particulier, la pertinence de la technique DCPV-L pour la synthése de
nanofibres pour l'industrie de la microélectronique a été démontrée. De plus,
certains facteurs lors de la synthése limitant le controle des autres
propriétés ont été identifiés. Plusieurs recommandations sont présentées

dans la section 7.3 pour pallier ces limitations.
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Par ailleurs, différentes techniques de caractérisation ont été utilisées
pour analyser les dépots. A l'aide de ces techniques d’analyse qualitative et
quantitative, les effets des paramétres de synthése sur la forme, la structure
des nanofibres et sur ’ensemble des recouvrements sont maintenant mieux
connus. Notamment, la microscopie électronique a permis d’examiner en
détail la structure interne de nanofibres individuelles. L’analyse de la
structure interne a permis de mieux comprendre le mécanisme de croissance
spécifique. Un modéle de croissance a été développé pour expliquer
Poccurrence des différentes formes et textures de nanofibres observées. La
caractérisation a aussi démontré que les nanofibres produites par cette
technique sont ordonnées pourvu que les paramétres expérimentaux
favorables a létablissement de lordre cristallin soient utilisés. Les

recouvrements aussi sont purs et sans contaminants amorphes.

7.2. Description de I'innovation et contributions de la thése

Malgré les percées scientifiques récentes des cinq derniéres années, la
synthése controlée de nanostructures spécifiques constitue encore

aujourd’hui le principal défi du domaine. Notons également les problemes
reliés a la séparation, la purification et la manipulation de nanostructures
en carbone. La contribution de cette thése est directement reliée a
Pamélioration des méthodes de synthése et a la compréhension du

mécanisme de croissance. En fait, cette thése contribue a 'avancement des
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connaissances du domaine parce qu'elle contient des résultats tres
prometteurs a propos d'une technique de synthése de nanofibres assistée par
laser. L’innovation principale rapportée dans cette thése concerne
I'amélioration du controle des propriétés des nanofibres pendant la synthese
et la mise en forme locale d'une multitude de recouvrements. De plus, la
caractérisation détaillée des nanofibres a significativement contribué a
lPavancement des connaissances portant sur leur structure et aux

dépendances expérimentales.

7.3. Recommandations diverses

7.3.1. Amélioration du montage expérimental

Plusieurs améliorations au montage expérimental sont nécessaires
afin de développer une véritable technique de synthése déterministe par
laser. Principalement, des appareils de surveillance sont nécessaires pour
déterminer la concentration des espéces chimiques dans le gaz et pour
mesurer la température de synthése a la surface du substrat. Il est
recommandé d’utiliser un spectrométre ou un chromatographe pour
déterminer la concentration des espéces. L'utilisation d’'un pyrométre pour la
mesure de la température est fortement recommandée. Les mesures de ces
appareils de surveillance seraient trés utiles pour étudier la cinétique de

réaction. Ces données expérimentales pourraient également étre utilisées
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dans des logiciels de modélisation de réaction chimique a des fins prédictives
et d’optimisation. Une fois couplés a un systéme informatisé, ces appareils
de surveillance amélioreraient grandement le contrdéle du procédé de
nanofabrication.

L’ajout d’'un systéme de micropositionnement a trois axes permettrait
plus de degrés de liberté pour le positionnement et le mouvement relatif du
laser par rapport au substrat. Ces degrés de liberté supplémentaires
permettraient l'écriture directe de ligne de nanofibres horizontale ou
verticale. La construction d’architectures tridimensionnelles complexes de

nanofibres sur des substrats a géométrie variable serait alors possible.

7.3.2. Stratégies pour améliorer le contrdle des propriétés des nanofibres

I’amélioration de la synthése peut se faire également par 'entremise
de stratégies de préparation du motif catalytique. Les substrats poreux sont
tres utiles a des fins d’expérimentation, car ils sont peu coliteux. Néanmoins,
les versions commerciales de ces substrats poreux sont imparfaites. Par
exemple, les pores ont des diamétres irréguliers, la porosité de surface est

variable et la disposition des pores est aléatoire. Il est recommandé d’utiliser

des techniques lithographiques pour la mise en forme du catalyseur. La mise
en forme d’'un motif plus précis permettrait de mieux contréler le diaméetre,

la disposition et la densité des nanofibres a la surface des substrats.
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7.3.3. Paramétres expérimentaux recommandés

Il est recommandé de favoriser la croissance de nanofibres de type
paralléle et de nanotubes multiparois pour les applications en
microélectronique. Bien que la structure bambou puisse étre utile pour des
applications de stockage de matiére, elle n’est pas idéale pour le transport
d’électrons. Il est recommandé de réduire la pression du précurseur et
d’augmenter la température de synthése afin de favoriser l'ordre cristallin
au détriment du taux de croissance. L’ajout d’'un agent réducteur

diminuerait aussi les contaminants amorphes.

7.4. Direction de la recherche et travaux futurs

Par rapport aux recouvrements déja réalisés, il serait intéressant a
lavenir de caractériser leurs propriétés mécaniques, optiques et électriques.
Notamment, les propriétés électriques des nanofibres alignées verticalement
sont encore inconnues. Une étude cinétique pour l'optimisation des
parameétres est aussi recommandée. Eventuellement, les travaux futurs
devront étre orientés vers 'application des nanofibres en microélectronique.
Il reste a démontrer la synthése de nanofibres alignées directement a la
surface de microélectrodes par DCPV-L. Ensuite, il sera nécessaire de

démontrer la synthése de nanofibres directement sur une puce CMOS. La
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performance de ces microsystémes hybrides a composantes en nanocarbone
devra étre évaluée.

Mis a part les applications en microélectronique, l'application de
nanofibres comme composantes fonctionnelles dans des senseurs
biochimiques et dans des systémes électromécaniques est également
intéressante. La caractérisation de leurs propriétés biochimiques est donc
recommandée. Autrement, il est recommandé de déterminer leurs propriétés
mécaniques pour leur utilisation en tant que renforts nanométriques ou de

recouvrements tribologiques.
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A.1. Abstract

Carbon fibers were deposited by laser-assisted chemical vapor (LCVD)
deposition from ethylene at sub-atmospheric pressure. Prior Raman
spectroscopy analysis allowed the determination of the crystal size (average
value of 3 nm in the edge region and from 8 to 113 nm in the center region).
In this analysis, the microstructure of as-grown and heat treated fibers was
examined using micro-Raman spectroscopy and transmission electron
microscopy. The analysis revealed the degree of three-dimensional ordering

of graphite planes and that the fibers were porous.

A.2. Introduction

Carbon fibers are usually produced from liquid or solid organic
precursors such as aromatic hydrocarbons or polymers. Carbon fibers can
also be produced directly from the gas phase by laser chemical vapor
deposition (LCVD). This technique utilises a focused laser beam to initiate
and maintain a three dimensional chemically driven deposition process.

It has been shown that LCVD produced carbon fibers have a unique
microstructure [1]. The degree of crystallographic ordering varies within the
fiber. Essentially, the polycrystalline carbon fibers exhibit a radial change in
graphite crystallite size. The purpose of this work is to further investigate

the structure of LCVD produced carbon fiber by transmission electron
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microscopy and to verify the results previously obtained by micro-Raman
spectroscopy. The crystalline anisotropy accounts for the materials inferior
mechanical properties and a recrystallization could produce more isotropic
fibers. Therefore, LCVD carbon fibers were heat treated and the induced

change in the microstructure was investigated by Raman spectroscopy.

A.3. Experimental

Carbon fibers were grown on a glassy carbon substrate from ethylene
at different precursor pressures and laser power. A system schematic is
available in a previous publication [1]. An argon ion laser (TEMgo) operated
at 514.5 nm with a focal diameter of 88 microns was used to initiate and
maintain a pyrolytic deposition process.

A thin sample (9 X 15 pm, thickness = 100 nm) was extracted from a
fiber grown at 0.75 W and 41.1 kPa using a Hitachi FB-200A focused ion
beam system. The sample was cut out from the edge of the fiber and, taking
into account losses during the thinning process, would be representative of a
region between 5 and 20 pm from the surface. A Jeol JEM-2100F FEG-TEM

operating at 200 kV with a Gatan Ultrascan 1000 TEM camera was used to

record electron diffraction patterns. The camera lengths of the microscope
were calibrated using a gold polycrystalline sample. A Gatan BF/ADF STEM

805 detector was then used to take annular dark field STEM images at
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different camera lengths, thus imaging with different diffraction vectors and
a varying mass-thickness contrast.

Three carbon fibers ([0.75 W, 100 kPal, [1 W, 100 kPal, [2 W, 80 kPal)
were heat treated at 1200°C for 60 minutes in a 7.6 cm diameter tubular
oven with an argon atmosphere (99.998% purity). The samples were laid flat
In an alumina crucible. The heating rate was 10°C/min from 20°C to 1100°C.
From 1100°C to 1200°C, the temperature was steadily raised by 5°C/min and
the maximum temperature was kept constant for 60 min. The cooling rate
was 10°C/min. The fibers were subsequently cast in acrylic resin and
polished.

A Renishaw InVia Reflex micro-Raman spectroscope, with a x50
objective lens and 514.5 nm argon ion laser, was used for the Raman
analysis. The spatial resolution was 1 cm! and the spectral resolution was 2
cml. Several spectra were taken at different positions along the fiber
diameter until the whole cross-section was covered. Spectra analysis and
peak fitting was done using the Renishaw WIRE 2.0 program. A mix of
Gaussian and Lorentzian functions was used for peak fitting. The following
peak fitting parameters was used: D (~13855 cm™), G (~1581 cm™), D’(~1620
cm?), G’ (~2700 c¢cm) and various combination and overtones such as
1083+D (~2438 cm'l), D+G (~2945 cm'?), 2G (~3176 cm'?), 2D’ (~3244 cm™)

when present [2].
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A.4. TEM and STEM analysis

The diffraction patterns obtained from different regions of the sample
were all very similar (Fig. A.1). The diffraction rings’ radii were measured
(Table A.I). The radius to interplanar spacing ratios indicates that the
material is polycrystalline graphite [3]. The non-uniform intensity
distribution along the continuous rings (arcing) reflects a preferred
orientation of the crystallites in the sample [4]. The rings are diffuse but not
to the extent of halos usually observed for amorphous materials. This type of
pattern is characteristic of a low crystallite size, probably between 2 and 10

nm.

Fig. A.1. Selected area diffraction pattern of polycrystalline graphite, L 20

cm
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Table A.I. R measurements and graphite crystallographic parameters

Ring |h|k|1] d I R

A % | mm

1 0]0]2]| 3.35 | 100 | 2.01

2 |1{0({0| 2.13 | 50 |3.34

3 [1({0]|1] 2.04 | 50 |4.18

4 1110(2]1.801| 30 |5.72

5 [0{0]|4]|1.675| 80 |6.65

6 [1(0]|3]|1.541| 60 |8.79

7 |111]10] 1.23 | 90 | 9.87

Dark field STEM images were then recorded in two different regions
of the sample using the annular detector. This imaging technique enhances
the diffraction contrast since it allows whole diffraction rings to contribute to
the image provided that the appropriate camera length is selected. The first
series of images were recorded at the very edge of the sample (region 1). Fig.
A.2a was recorded at camera length (L) of 12 cm and a magnification of
x250 000. In this image, the main contrast arises from changes in mass-
thickness but there is also a contribution from the first 3 diffraction rings.

The left portion of the image is more intense than the right, indicating an
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increase in thickness as we move away from the edge of the sample. The
white band at the edge of the sample is due to Z contrast: it is a layer of
tungsten deposited during sample preparation. The bright spots in the
image indicate the presence of crystalline clusters. As it was expected, there

are more crystals as we move towards the core of the fiber.

‘5@;{%

Fig. A.2. a) ADF-STEM image of region 1, L 12 cm, X250 000 b) ADF-STEM

image of region 1, L 3 cm, X400 000

Fig. A.2b is a magnification of the preceding image but, since the
camera length is shorter, the contrast is different. At a L= 3 cm, the detector
receives the signal of diffraction rings 6 and 7. This image also has less

mass-thickness contrast since the incoherent scattering from which it arises
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is strongly forward peaked, mostly missing the detector at this camera
length. At this magnification, it can be observed that this region is composed
of amorphous carbon filaments of varying sizes in which small graphite
crystallites are embedded. These filaments are roughly aligned with the
fiber axis. The size of the crystallites is estimated to be 2 nm. Aggregates of
crystallites form clusters of sizes between 10 and 50 nm.

More ADF-STEM images were recorded in another region of the
sample, approximately 5 um from the edge of the sample. Figs. A.3a and
A.3b are images of the same area at a magnification of X250 000 but with

different diffraction and mass-thickness contrast.

Fig. A.3. a) ADF-STEM image of region 2, L 4 cm, X250 000 b) ADF-STEM

image of region 2, L 12 cm, X250 000
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On Fig. A.3a (L= 4 cm), the diffraction contrast arises from diffraction
rings 5, 6 and 7. The most striking features are the wave-like vertical lines
that appear in most of the image. These waves can also be seen with a
camera length of 3 cm (diffraction contrast from rings 6 and 7) but not with a
camera length of 2 cm (only mass-thickness contrast). On the other hand,
Fig. A.8b (L = 12 cm) exhibits contrast from diffraction rings 1, 2 and 3 with
more mass-thickness contrast than Fig. A.3a. The same bright features,
which are probably due to thickness contrast unless we are in a zone axis,
can be seen but the waves have disappeared. Knowing that the waves also
appear in images taken with L = 6 cm (diffraction contrast from rings 3, 4, 5,
6), L = 8 cm (diffraction contrast from rings 2, 3, 4, 5) and L = 10 cm
(diffraction contrast from rings 2, 3, 4), by a process of elimination, it can be
stated that there these waves are symptomatic of the planes producing
diffraction ring 1, plan (0 0 2), being perpendicular to the surface of the
sample and thus parallel to the fiber axis from which it was extracted. Here,
the présence of black spots is indicative of extensive material porosity since

they remain visible regardless of the diffraction contrast.
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A.5. Heat treatment and graphitization

The evolution of the Raman surface spectra for the 2 W fiber is shown
in Fig. A.4. The as-grown fiber surface spectrum has a wide G (v = 1590
cm'l, A= 82.4 cm'?) peak and D (v = 1355, 4 = 194.7 cm'!) peak. Both these
peaks are shifted to higher frequencies and the second order features are not
well defined. These spectrum features indicate the presence of amorphous
carbon. On the other hand, the heat treated surface spectrum has a more
defined G (v = 1585 cm'l. A= "71.4 cm'!) peak and D (v=1352 cm'1, 4= 102.2
cm'l) peak centered at lower frequencies. Also, the G~ (v = 2699cm’!, 4 =

130.4 cm'!) peak and other second order features become apparent.

As-grown surface

Intensity (A.U)

HT surface

! I I ! L

1000 1400 1800 2200 2600 3000 3400
Raman Shift (cm'1)

Fig. A.4. Change in the Raman surface spectra after heat treatment



227

These new features indicate that the material is in the first stage of
the graphitization trajectory where the structure changes from amorphous
carbon to nanocrystalline graphite [2,5]. In this stage, the intensity ratio of
the D and G peaks (Ip/I) will decrease with graphitization from 2 to 0. This
ratio is related to the in-plane grain size L, according to the Tuinstra-Koenig

equation (TK) [6]:

D) :9@, C(1=514.5 nm) ~ 4.4 nm, (1)
I(G) L

a

For grain sizes below 2 nm, the Ip/g ratio will instead decrease with
amorphization and the TK equation is no longer valid. Ferrari and
Robertson [2] propose a different relation in order to determine L, for

amorphous carbon:

% =C'(M)L?, €’ (1= 514.5 nm) = 0.55 nm %, @

The calculated Ip/Ig ratio is 0.96 for the heat treated sample which yields a
grain size of 4.6 nm with the TK equation. The ratio for the as-grown fiber is

0.93 which yields a grain size of 1.3 nm according to equation 2.
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The fiber center (r = 0) spectra evolution and the outermost edge (r =
R) spectra evolution before and after heat treatment (HT) for each sample is
shown in Figs. A.5 and A.6 respectively. From Fig. A.5, the change in the
intensity of the D and G peaks is evident after HT for all samples. In
general, the D peak is very weak but still present and the D~ peak
disappears with HT. The other disorder related features such as 1083+D, D7
2D are less noticeable with HT. Nevertheless, there is no evidence of
extensive c-axis ordering since the G peak doublet cannot be resolved.

In Fig. A.6, the ratio of the D and G peak intensity changes noticeably,
the D peak is less apparent and the second order features become thinner
and more defined with HT for all the samples. A detailed description of the

changes in the spectra is shown in Table A.IL.
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Table A.IL. Detailed spectra feature changes in the center and the edge with

HT

Gv Ga Gy | G4

(cm?)| (cm?)| (cm?)| (cm?)

Sample | Position| State I/l

0.75 W | Center | As-grown | 0.073 | 1581 25 2707 | 47

HT 0.071 | 1581 | 26 | 2708 | 52

Edge | As-grown| 1.55 | 1591 | 62 2694 | 103

HT 1.06 | 1584 45 2703 83

1w Center | As-grown | 0.07 | 1581 | 26 | 2706 | 45

HT 0.05 | 1581 26 | 2705 52

Edge | As-grown | 1.49 | 1591 60 | 2690 | 107

HT 1.16 | 15685 | 62 2700 | 110

2w Center | As-grown | 0.37 | 1581 23 | 2709 | 63

HT 0.02 | 1580 20 2707 46

Edge | As-grown| 1.34 | 1588 | 65 2694 | 195

HT 1.08 | 1585 | 70 | 2713 | 186

The degree of in-plane ordering is increased when the G peak position
is downshifted to 1581 ¢m! and when its width decreases. The increase of in-
plane ordering is also seen when the G’ peak position is up-shifted. The

onset of c-axis ordering is observed when the G’ peak width decreases to a
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minimum (~45 c¢cm'1) before increasing with graphitization [5]. Overall, the
decrease in the Ip/lg ratio is a good indicator of improved in-plane order.
Furthermore, a ratio close to zero indicates a structure close to that of single
crystal graphite. There is a slight increase in ordering in the center for all
the samples. The onset of c-axis ordering is observed for the 0.75 W and the
1 W sample. Finally, there is a clear increase in in-plane ordering in the
edge for all the samples.

The overall change in graphitization is best seen by plotting the L, as
a function of the normalized fiber radius (/&) where ris the position in the
fiber and R is the total fiber radius. This is shown in Fig. A.7 for the 1 W
sample. Modeling and numerical calculations have shown that the laser-
induced temperature distribution in the substrate is Gaussian-like [7]. Since
crystal size is related to the temperature profile, a Gaussian functions is
used to fit the data. Only qualitative information is obtained from these
curves as they are used to show the overall trend.

It can be seen that there is an increase in crystallite size throughout
the fibers and this indicates an improved ordering and coalescence of the
basal planes. An average crystal size increase of 0.5 nm was observed in the
edge (from /R = 0.7 to 1) for all the samples. The change in grain size varied
in the core region as a function of laser power. The increase was more

pronounced in the center for the samples produced at higher laser powers.
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Initially, the 1 W and 2 W samples had a lower degree of crystalline ordering
and thus graphitized more readily at the heat treatment temperature
compared to the 0.75 W sample, which had already attained a high degree of

in-plane ordering during its synthesis [1].

- =1 WHT

o 1 W As-grown

-1 -0,75 -05 -0,25 0 025 05 0,75 1
r/R

Fig. A.7. Crystallites size vs. normalized radius

A.6. Conclusion

The TEM analysis allowed the discovery of two important structural
features of the LCVD produced carbon fibers: extensive porosity and
alignment of crystallographic planes with the growth axis in the edge region.

This could explain the poor mechanical behaviour observed earlier [8]. The
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next step would be to verify the crystallite size of the more graphitized
region.

As expected, heat treatment increased the level of crystallographic
ordering in all samples. The amorphous surface changed into polycrystalline
graphite, the crystal size increased in the edge and in the core. Extensive
three-dimensional ordering was not observed in any of the samples as the
heat treatment temperature was not high enough. Pyrolytic graphite is
reported to graphitize readily when heat-treated at 2500°C (2773 K) for 90
min. Highly ordered pyrolytic graphite (HOPG) is obtained with further
heating above 2700°C (2973 K) under high pressures [3]. It is possible that
LCVD carbon fibers may never attain a high degree of crystalline ordering
even at high temperatures due to the inherent disorder in their structure, as
it has been observed for PAN-based carbon fibers. Only further heat

treatment experiments at higher temperatures would verify this hypothesis.
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