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Etude de la croissance de nanobatonnets de WQO; sur mica
par microscopie electronique en transmission
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Résumé — Le trioxyde de tungstétne WO; est un semi-conducteur trés étudié pour ces différentes
propriétés en catalyse et dans les capteurs. Des nanobatonnets de WO; ont été synthétisés par une
technique de dépot en phase vapeur sur un substrat de mica. Ils ont été observés par Microscopie a Force
Atomique et par Microscopie Electronique en Transmission afin de déterminer leur structure atomique et
d'analyser les premiers instants de la croissance.

1. Introduction

WO; est un semi-conducteur de type n trés intéressant pour ces propriétés en catalyse et dans la détection des gaz[1,2].
Récemment, des matériaux de taille nanométrique ont été étudiés en raison de la découverte de nouvelles propriétés
différentes liées a leur taille. Certaines études ont montré que les nanobatonnets de WO; ont de remarquables propriétés
¢électriques qui pourraient é&tre utilisées, entre autres, dans la détection de gaz [2]. Pour ces applications, les
caractéristiques morphologiques du matériau comme leur taille est trés importante et dépend en grande partie de la
méthode de synthése utilisée [3-6]. Il est aussi certain que certaines propriétés du matériau ne sont pas uniquement
gouvernées par la structure mais aussi par les défauts présents dans le matériau [7].

Les nanobatonnets de WO; étudiés ici ont été préparés par une simple technique de déposition par vapeur. Une vapeur
d'oxyde de tungsténe est obtenue a partir d'une couche de WO; préalablement déposée sur un substrat chauffé de SiO..
La vapeur est ensuite recondensée sur un substrat de mica.

Les échantillons de nanobatonnets de WO; obtenus ont été observés par Microscopie a Force Atomique (AFM) pour
déterminer leur morphologie puis par Microscopie Electronique en Transmission (MET) pour déterminer leur structure
cristallographique et étudier leurs eventuels défauts.

2. Résultats

25.0 um

Fig 1: Image AFM de nanobatonnets Fig 2: Cliché de diffraction
de WO; sur mica d'un nanobatonnet de WO;
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Les images obtenues par AFM montrent que les nanobatonnets de WO; (Figure 1) ont poussé parallélement dans deux
directions privilégiées. Ces nanobatonnets ont une longueur moyenne d'l pm, une largeur moyenne de 30 nm et une
hauteur d'environ 5Snm. Certains nanobatonnets présents sur la Figure 1 ont poussé les uns sur les autres jusqu'a une
hauteur de 80nm. Les nanobatonnets sont observés au MET (JEOL 2100 LaBg¢ ) aprés préparation par technique de
répliques. Les spots intenses observés sur le cliché de diffraction (Figure 2) ont des distances d1=0,376nm et
d2=0,366nm et sont indexés comme correspondant aux distances interréticulaires des plans (200) et (020) du WO,
monoclinique. Ce cliché de diffraction est donc interprété comme du WO; monoclinique de paramétres az7,29/&,
b=7,53A, c=7,68A, [3=90,91° (fiche JCPDS n°083-0950). L'analyse des rayons X a dispersion d'énergie (EDX) (Figure
3) des nanobatonnets indique, outre le tungsténe et 'oxygeéne, une présence de potassium comprise entre 1 et 3% (le
cuivre et le carbone proviennent de la grille autosupportée). Des images haute résolution (Figure 4) ont été réalisées et
mettent en évidence la présence de défauts sous forme de fautes d'empilement. Des simulations sont actuellement en
cours de réalisation pour expliquer ces phénomeénes.
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Fig 3: Analyse EDX Fig 4: Image Haute Résolution

Une récente étude [8] a montré que les nanobatonnets de WOj; croissent en aggrégats tridimentionnels sur des substrats
de SiO; et ALO; alors qu'ils croissent en épitaxie dans des directions prédéfinies sur substrat de mica. Les auteurs
suggerent que le mécanisme de croissance des nanobatonnets de WO; dépend de la présence de potassium [9]. La
croissance en épitaxie observée en AFM et la présence de potassium relevée par EDX corroborent ces deux études. La
superposition de nanobatonnets pourrait étre di a une quantité plus importante de potassium a ces endroits et il y aurait
aussi formation d'un composé K.WO; comme le suggérent les analyses EDX.

3. Conclusion

Des nanobatonnets de WO; ont été obtenus avec une technique de déposition par phase vapeur. Ils croissent en épitaxie
sur le substrat de mica avec une structure cristallographique de type monoclinique. Les analyses EDX ont permis de
mettre en évidence la présence de potassium dans les nanobatonnets.
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