La pyrolyse laser,

les startups de la chimie

une méthode industrielle de production de nanoparticules
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performances a base de silicium /

Des poudres nanométriques... pas seulement

Nanomakers est une startup qui concoit, produit et commer-
cialise en quantités industrielles des poudres nanométriques
brevetées a base de silicium : nanosilicium, nanocarbure de
silicium. Ces nanopoudres améliorent de maniére disruptive
les performances mécaniques de nombreux matériaux (élasto-
meres, alliages métalliques, poudres pour la fabrication addi-
tive) ou la stabilité des batteries Li-ion hautes capacités. Grace
a sa technologie d’origine développée au CEA (pyrolyse laser)
et a son innovation permanente, Nanomakers fournit ses
nanopoudres pour développer des batteries Li-ion hautes per-
formances (mise sur le marché en 2019). Elle vend également
ses nanopoudres a tous les acteurs mondiaux des joints pour
la production de semi-conducteurs. Ces activités sont soute-
nues par six familles de brevets Nanomakers. Plus de 99 % des
livraisons sont réalisées hors Europe (Amérique du Nord et
Asie), avec un chiffre d'affaires multiplié par dix depuis 2014.

Le procédé de production de nanoparticules par pyrolyse
laser a été développé en 1981 au MIT (Etats-Unis) puis pendant
vingt-cing ans au CEA Saclay (échelle laboratoire puis pilote).
Nanomakers a ensuite a la fois amélioré le procédé et déve-
loppé de nouveaux produits obtenus par cette technologie.

La pyrolyse laser, I’'atout

La pyrolyse laser est une technologie de synthese de nano-
particules « bottom-up » qui permet d'obtenir des particules
de tailles trés controlées a partir de précurseurs gazeux.

Le principe repose sur l'interaction entre un laser infrarouge
et un flux de gaz. L'utilisation d'un laser CO, dont la longueur
d’onde dans le domaine infrarouge permet d’exciter certaines
liaisons chimiques jusqu’a les rompre et former des particules
élémentaires (figure 1).

Le précurseur le plus courant est le silane (SiH,) qui absorbe
I'énergie du laser CO, a la longueur d’'onde de 10 600 nm et se
décompose en particules de silicium et de dihydrogéne. Le
processus réactionnel génére de la chaleur qui est a I'origine
d’'une flamme de rayonnement des particules (figure 2).

De par sa conception, la maitrise du flux de gaz réactifs permet
un contréle précis de la croissance cristalline et in fine de la
taille des particules. Cette technique est donc flexible et les
tailles de particules peuvent étre ajustées de quelques nano-
métres (« quantum dots ») a 100 nm avec une distribution de
taille de particule trés étroite.

Un succes francais

Le principe de la pyrolyse laser a été démontré expérimen-
talement pour la premiére fois en 1981 dans un laboratoire
du MIT (MA, E.-U.) en formant des nanoparticules de silicium
a partir de silane [1].

Dés 1983, des travaux du CEA ont porté a la fois sur la compré-
hension des mécanismes et sur la diversification des produits
fabricables par pyrolyse laser a partir de précurseurs gazeux
ou en aérosols [2]. Dans les années 2000, plusieurs unités
pilotes ont été installées en France (au CEA), en Californie et
aux Pays-Bas. Au CEA, une technologie permettant de multi-
plier la capacité de production par dix a été développée. Suite
a ces travaux, la startup a été fondée en 2010 avec lI'appui du
CEA et a poursuivi le développement de cette technologie et
des applications. Les taux de production ont été quadruplés
par rapport a 'unité pilote du CEA. De nouveaux produits ont
été obtenus, notamment en revétant les particules d'une

Figure 1 - Principe de la pyrolyse laser : interaction entre un laser et un flux de gaz, générant
une flamme.
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Figure 2 - Flamme de la pyrolyse laser.

couche d'un autre élément directement dans le réacteur de
pyrolyse : Si enrobé carbone (Si€2C) ou SiC enrobé aluminium
(SICQAI). Des procédés de manipulation, de dispersion et de
compaction de la poudre ont aussi été développés afin de faci-
liter I'utilisation de ces produits. Nanomakers porte en effet
une attention particuliére a la sécurité avec une stratégie zéro
contact et une approche « safe by design », les risques liés aux
nanomatériaux étant encore mal évalués. Elle est actuelle-
ment le seul industriel au monde a utiliser la pyrolyse laser.

Développer une gamme de produits...

Le type de précurseur utilisé détermine le type de particules
alors que les paramétres du procédé déterminent leur taille
et leur cristallinité.

Les précurseurs les plus communs sont les gaz et parmi eux, le
silane qui permet de produire des nanoparticules de silicium.
D’autres nanoparticules peuvent étre synthétisées en ajoutant
un second gaz: SiC, SizNy, SiCXNy, SiCNALY, SiCO... D'autres
types de composés peuvent étre obtenus a partir de précur-
seurs gazeux BN, B4C, composés carbonés ou d'aérosols,
permettant I'obtention d'une grande variété de particules
contenant du titane, du zirconium, de I'aluminium, du fer,
du platine : TiB,, ZrC, ZrB,, TiO,, TiC, Al,03, Fe,03, WC [3].

Les derniers développements permettent de fabriquer des
composés coeur/coquille grace a I'utilisation d'un second flux
de gazjuste apres la zone d'interaction entre le premier réactif
etle laser (figure 3). Cette couche peut étre faite via l'utilisation
d’un second étage de pyrolyse laser (procédé CEA) [4], ou en
injectant le second élément juste apres le laser dans la zone
la plus chaude (procédé Nanomakers breveté).

...pour des applications variées

L’exemple des joints élastoméres

Le carbure de silicium produit par pyrolyse laser a une distribu-
tion granulométrique trés étroite qui est facilement contro-
lable, un niveau trés bas d'impuretés métalliques et une
composition chimique trés pure, ce qui en fait un produit
reconnu de meilleure qualité que les matériaux produits par
d’autres techniques [5]. La pyrolyse laser permet de le produire
a I'échelle industrielle (jusqu’a des centaines de tonnes/an).
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Les nanomatériaux sont bien connus pour I'amélioration des
propriétés mécaniques de matériaux, en empéchant notam-
ment la propagation des contraintes au niveau nanométrique.
Ce n'est généralement pas la seule propriété recherchée.
Le carbure de silicium de Nanomakers est notamment utilisé
dans les joints élastomeéres hautes performances dans les
équipements de gravure de l'industrie des semi-conducteurs.
En effet, outre le renfort mécanique, il est trés stable chimique-
ment, résistant aux plasmas, aux températures élevées et
exempt d'impuretés métalliques génantes. Cette combinai-
son unique de propriétés permet d’augmenter la durée de
vie des joints dans des environnements trés exigeants.

Les batteries Li-ion

Le procédé Nanomakers permet de produire des particules
de silicium avec un revétement carboné pour les anodes des
batteries Li-ion. Le silicium nanométrique permet d’augmen-
ter dix fois la capacité de stockage des anodes de batteries
Li-ion par rapport aux matériaux actuels. Le revétement car-
boné des particules améliore la mise en ceuvre de ce type de
poudre tout en maintenant une capacité énergétique élevée
lors des cycles de charge/décharge des batteries. Une optimi-
sation des caractéristiques de la poudre (taille, teneur en car-
bone) a permis la mise au point d'un produit trés performant
dont l'utilisation a grande échelle est en cours de validation
(figure 4).

Figure 3 - Images MET-HR de nanoparticules de silicium avec leur revétement carboné
(NM99-Si€2C-40). La structure cristalline du coeur en silicium et le revétement sont visibles.
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Figure 4 - Evolution de la capacité de rétention d’anodes contenant la méme quantité de poudre,
avec et sans revétement carboné (CCCV 10mV, CC, 1V, (/5 (premier cycle a (/20)), montrant
la meilleure capacité de stockage énergétique des matériaux a base de silicium recouvert de
carbone (vs ceux non recouverts).

Mars-Avril 2019




Nanomakers ambitionne d'étre le premier fournisseur de
silicium pour les batteries Li-ion sur un marché qui va forte-
ment augmenter dans les années a venir, lié principalement
aux équipements électriques nomades et aux véhicules
électriques.
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