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INTRODUCTION GENERALE

L’évolution perpétuelle des contraintes environnetakes impliquant un cahier des
charges industriel de plus en plus strict et corglémpose aux acteurs de la recherche de
lever en permanence des verrous technologiquestedeenent dans le domaine des
matériaux. Certaines problématiques récurrentes garmdomaines de I'usure et du frottement
en construction mécanique en sont un parfait exemdl titre d’illustration, la nouvelle
réglementation environnementale européeuegiétration, Evaluation And authorisation of
Chemicals) impose d’éliminer les revétements anti-usuresaselde chrome trés largement
répandus dans le secteur aéronautique. Elle recagarégalement de réduire I'utilisation de
lubrifiants qui contiennent de nombreuses autrdsstances toxiques. Ces restrictions ont
conduit les chercheurs a développer de nouveaurrsgs tribologiques dans lesquels les
matériaux frottent dans un contact sec. Cette ammé& impose la nécessité de revétir au
préalable les pieces d’'une couche anti-usure, tgment a base de DLMi@mond Like
Carbon), possédant des coefficients de frottement tréklefa (< 0,1). Toutefois leur
température d'utilisation est limitée a 300°C eresence d'oxygeéne. Ainsi, pour des
applications a plus hautes températures sous ahamsmwxydante, il est indispensable de
concevoir de nouveaux types de revétements au nagy@nocédés d’élaboration qui devront
eux mémes répondre aux normes de développemerielura

Dans ce contexte des hautes températures, lesigéemmeprésentent actuellement le
type de matériau idéal. En particulier, le nitrale bore hexagonal (h-BN) s’avére étre un
candidat approprié au remplacement des matériguel@mment utilisés de part ses propriétés
reconnuesi.e. bonne résistance a hautes températures sous &Eneswrrosive et caractere
lubrifiant (bas coefficient de frottement). Il sgérdonc tres intéressant de préparer le nitrure
de bore hexagonal sous forme de films homogénesativement épais pour des applications
en micromécanique dans les domaines de l'aéronejtide I'usure ou de I'horlogerie.
Cependant, les techniques conventionnelles d’éddiloor des revétements de nitrure de bore
hexagonal par voies chimique ou physique en phaseuge présentent des inconvénients en
termes de colt, d’homogénéité (sur des pieéces exap) mais également de composition
chimique (rarement stcechiométrique). La méthodeichie dite "polymére précéramique”

(ou Polymer Derived Ceramics) permet de s’affranchir des colts élevés liés aise en
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ceuvre et permet de préparer des revétements BNagmn fplus accessible (en terme
d’appareillage et a des colts plus abordables}e @aéthode assure un bon contréle de la
composition de la céramique a I'échelle atomiquesiagu’'une homogénéité structurale et
texturale du matériau final. Elle est aussi conipy@tavec un grand nombre de procédeés
industriels (dip-coating, spray-coating...) et apgiile a tous types de substrat si la technique
de traitement thermique utilisée par la suite ektptée. C'est dailleurs la technique de
traitement thermique employée -pyrolyse classique feur résistif ou pyrolyse par
rayonnement infrarouge- qui dictera la répartitides résultats dans les deux chapitres

expérimentaux.

Le premier chapitre de cette these est consacnéeaétude bibliographique sur le
nitrure de bore. On exposera les différentes sirastet les propriétés intrinseques de cette
céramique technique ainsi que la facon d’élaboeematériau sous différentes formes. Nous
accentuerons, ensuite, I'étude sur les revétenuentstrure de bore hexagonal : les méthodes
classiques d’élaboration, leurs avantages et irfments. Enfin, nous détaillerons la voie
PDCs (pourPolymer Derived Ceramics) et présenterons les travaux de la littérature

concernant son utilisation pour la préparationed€tements BN.

Le deuxieme chapitre est une étude de faisabiité.effet, nous utiliserons des
matériaux supportant des traitements a hautes tatopgs comme substrats pour permettre
de valider notre approche. Dans ce sens, seulgalesnents thermiques conventionnels en
fours résistifs seront utilisés. Ainsi, de nombrgqaatametres d’élaboration seront étudiés :
plus particulierement, le choix du substrat, lauratdu précurseur précéramique, le solvant
utilisé (le cas échéant) et la concentration dymere en solution. Une étude morphologique
sera systématiqguement réalisée pour valider 'ddp@mmogene et régulier du dépbt. Ensuite,
des caractérisations structurale et chimique semamtées pour qualifier la composition et la
nature cristalline du matériau préparé. Enfin, uré&thode de caractérisation optique assez
originale ; la spectroscopie-lines, sera mise en ceuvre sur des films minces de BNsésp

sur quartz pour mesurer leur épaisseur et leucéndé réfraction.

Le troisieme chapitre est principalement consacla @@alisation de revétements de
nitrure de bore sur des substrats métalliques. Nwoposerons la mise en ceuvre d'un

procédé de céramisation innovant par irradiatidrarouge et justifierons son utilisation en
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montrant qu’un tel procédé permet d’effectuer laopyse du matériau déposé en préservant
lintégrité du substrat métallique méme a hautesipteratures. Méme si I'étude est
majoritairement menée sur titane comme substratlhiggte, nous montrerons la faisabilité de
notre meéthode en utilisant également du cuivreeefaduminium. La derniere partie de ce
chapitre exposera une autre étude innovante pastaria réalisation de couches BN sur des

substrats en pyrex.

Enfin, une conclusion générale reprendra les rd@sules plus marquants de ces deux

derniers chapitres et quelques perspectives switia du travail seront données.
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CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Introduction

Le nitrure de bore (BN) est une céramique non oxgd@nique qui n'existe pas a
I'état naturel. Ce matériau existe sous différerftesnes cristallographiques. La premiére
synthése du nitrure de bore (nitrure de bore hexalya été réalisée par Balmaen 1842. ||
ne sera cependant commercialisé qu’un siécle phds t

Grace a ses excellentes propriétés, le nitrureade bexagonal pourrait étre utilisé
sous forme de revétement dans de nombreux domdiapplications, dans des systéemes
tribologiques pour son faible coefficient de frotent, en optique comme guide d’onde pour
son indice ou en électronique comme isolant et gctedir thermique. Sa bonne tenue en
température liée a sa résistance chimique sousatirydpermettrait également de préserver
des pieéces metalliques sollicittes a haute températn atmospheéere oxydante dans le
domaine de I'aéronautique par exemple. Dans ce lpemel d’applications potentielles, la
qualité du substrat ainsi que la méthode d’élabmrasont deux parametres d’importance
gu'’il faudra habilement conjuguer.
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I- Généralités sur le nitrure de bore : structures, propriétés,

caractérisation

Le bore et I'azote sont les deux éléments du tabpEaiodique entourant I'élément
carbone. Les phases de BN sont, par conséquentélastroniques de celles du carbone
expliguant les grandes similitudes existantes eetmaitrure de bore et le carbone. Ainsi le
nitrure de bore hexagonal (h-BN) est aussi apgrphite blanc, car il présente une structure
cristallographique quasiment identique a celle daplyite avec des parametres de mailles
proches.

En 1957, Wentoffa réussi & produire I'analogue BN du diamant atelepératures et
pressions élevées et il a ainsi synthétisé poprdaiere fois du nitrure de bore cubique (c-
BN) qui est considéré depuis comme le deuxiéme maatée plus dur apres le diamant. Sa
commercialisation a débuté en 1969 en particuberroe abrasif.

En conséquence, et par analogie avec les matéfiameés a partir du carbone, le
nitrure de bore existe donc sous forme hexagomaki\) et sous forme cubique (c-BN) ainsi
gue sous d'autres formes qui en dérivent. De ménexiste aussi des formes amorphes et
turbostratique qui ne révélent pas un ordre clistalen défini.

La figure I-1 donne une illustration des deux pipates structures cristallines du
nitrure de bore ; cubique (c-BN) et hexagonal (hyBN

Figure I-1. lllustration des structures cristalBrde c-BN et h-BN.

Le premier diagramme de phase, réalisé par Buntlyeettorf (Figure 1-2a) est basé

sur des données tirées d’expérience qui ont éliéé&éa & des pressions supérieures a 4°GPa.
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Ce diagramme décrit le c-BN comme étant la phaddest température et pression normales.
En 1975, un nouveau diagramme de phase a été pgbGorrigan et Bundy(Figure I-2b)

montrant une ligne d’équilibre c-BN/h-BN similaira celle connue pour la transition
graphite/diamant dans le diagramme de carbone.

15 : 15
zinc blende :
BN :
101 zinc blende BN C; 10
p— explored catalyst K - =
o region = o H o
o, F i| £
7 o stable
5 HH 5 zinc blende BN
7]
4 8 ~ hexagonal J g ,5 hexagonal [_
- o~ BN m a BN m
T b
’ g g
0 v v v 0 T v .
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
temperature [K] temperature [K]
a b

Figure 1-2. Diagrammes de phase de BN proposééa)Bundy et Wentorf en 1963 et (b)- par Corrigan e
Bundy en 1975.

Le diagramme de Corrigan et Bundy est considéré nmntorrect jusqu’a la
publication de travaux supplémentaires par Leorfidem 1987, suivi par des calculs
additionnels réalisés par Solozhenko et Leonidol@88’ Ces articles décrivent le c-BN
comme étant la phase la plus stable jusqu'a 130QA@& comparaison des valeurs des
enthalpies de décomposition confirme la stabiléé&aBN :

h-BN : AH, (208 15 °)= -884.91 % 1.15 KJ/mbl
c-BN ZAH;°(298,15 oK)= -869.2+2.0 KJ/mSI

Dans les années 1990, d’autres résultats sontésublir ce sujet®***?et montrent
gue le c-BN est la phase la plus stable a tempérambiante avec quelques différences dans
les données thermodynamiques et les lignes defdramstion de phase (Figure. 1-3).
Contrairement & ces travaux, d'autres résultatsntécdécrivent le c-BN comme étant une
phase métastable dans des conditions stantfards.
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Figure 1-3. Résumé des résultats publiés de lagpdetdiagramme de phase concernant la limiteé&pare h-
BN et c-BN : A — Bundy et Wentorf (1963), B — Ggan et Bundy (1975), C — Maki et al. (1991), D —
Solozhenko (1995), E — Will et al. (2000), F — Wtlal. (2000).

Cependant, expérimentalement, la phase hexagomsaléaephase principalement
obtenue dans toutes les synthéses classiquesBMNeast rarement obtenu directement et le
plus souvent il est préparé a partir de la vatiebéagonale par chauffage sous haute pression
en présence de métaux et de nitrures métalliqueanjole role de catalyseuls.Son
élaboration nécessite des conditions de températute pression particulierement élevées, ce

qui limite son développement et entraine un prixedéent important.

Puisqu’il existe différentes formes du nitrure aed) les propriétés de cette céramique
seront évidemment dépendantes de sa structurallomist
Le tableau I-1 rapporte les principales caraciérss physiques des deux phases

principales ; h-BN et de c-BA;;!171819
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Tableau I-1. Principales caractéristiques physiques de h-Biéeat-BN

Propriétés BN hexagonal BN cubique
Données cristallographiques
Structure cristalline Hexagonale Cubique (zinc blende)
Groupement spatial P6/mmc Fd3 m
Parameétres de maille a=2.504 A a=3.67A
c=6.661 A
Distance B-N 1.446 A 1.57 A
Densité 2.34 g.cn? 3.49 g cn?
Propriétés mécaniques
selona selonc 58-76 GPa (Knoop)
Dureté H, =24,6 GPa 164 MPa
Propriétés optiques et
électriques
Coloration Blanc, gris Incolore, un excés de bore
change la coloration
Résistivité électrique Axe a/b : 3.0 x 10Q cm (Jaune, orange, noir)

Axe c:3.0x 18Q cm

Propriétés thermiques

Conductivité thermique Axe a/b : 0.627 W/cm.K 13 Wicm.k
Axe ¢ : 0.015 W/cm.K
Température de Debye 1700 °K
Expansion thermique Axe c: 81 x 10 K* 5.6 x 10" K™ (1170 °K)

I.1- Nitrure de bore cubique (c-BN) et nitrure de bore wurtzite (w-BN) —

Structure & Propriétés

Généralement le nitrure de bore cubique est nomHBEl dans la littérature, mais
aussi z-BN (zinc blende) q3+BN?’. Comme dans la maille cristalline du diamant,a&snes
de bore et d’azote du c-BN forment des tétraednesediant entre eux, ou chaque atome de
bore est entouré par 4 atomes d’azote et vice vBas cet arrangement les atomes de bore
et d'azote possédent une hybridatiofl €prace aux conditions spéciales de liaisons ¢ligs
courtes) le c-BN et le diamant montrent une duastez haute, ces deux matériaux sont des

isolants électriques a cause de I'absence desrisis
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Figure 1-4. Quelques types de poudres c-BN commalexi

Comme nous l'avons déja mentionné, le c-BN est atérnau trés dur principalement
utilisé comme abrasif. Il est un bon matériau isbl@ossédant une grande résistivité
électrique ainsi qu’une trés grande conductivigrtiqué’. Un autre avantage important de
cette variété par rapport au diamant est sa termypéra’oxydation qui s’éleve a 1300°C
(contre 700°C pour le diamant).

Une déformation de cette structure cubique ameneeaphase de type wurtzite (w-
BN) trés dure. Cette modification de la structueepsoduit a des hautes pressions et a été
décrite pour la premiére fois par Bundy et Wentditfes paramétres de maille pour w-BN
sont:a=2.55A etc=4.20 A et sa densité es3.d9 g crii. La figure I-5 reprend les deux

structures de c-BN et w-BN.

Figure 1-5. lllustration des structures cristalbrae c-BN et w-BN.
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.2 - Nitrure de bore hexagonal (h-BN), rhomboédrique (r-BN) et

turbostratique (t-BN) — Structure & Propriétés

Généralement le nitrure de bore hexagonal est nomBM mais aussi-BN ou bien
g-BN (BN graphitique). Sa forme cristalline est #gaine a celle de graphite, on le nomme
ainsi "graphite blanc". Les plans atomiques sonnés a partir des cycles hexagonaux dans
lesquels alternent des atomes de bore et d’azeselidisons covalentes intercycliques de type
o (hybridation sp) sont assez fortes, alors que les liaisons eesr@lans atomiques sont des
liaisons faibles du type Van der Waal (liaisat)s Grace a la haute électronégativité des
atomes d’azote, les électromsont plutét localisés sur ces atomes ce qui refdBN isolant

électrique.

Figure 1-6. (a) Photo et (b) Image MEB d'une poudech-BN.

La structure cristalline du nitrure de bore hexadoth-BN) est composée d’'un
empilement de feuillets d’hexagones avec une ater® des plans sur une séquence de
couche ABAB.

La structure rhomboédrique (r-BN) est similaireefiecde h-BN, sauf que la séquence
des couches atomiques est ABC x ABC. On signafertaation de cette phase durant une
conversion de c-BN en h-BX.(Figure I-7)

La structure turbostratique est caractérisée parstnucture similaire a h-BN sauf que
les couches atomiques, qui sont toujours parajlélessont pas alignées suivant I'ax& c.
(Figure 1-7)
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Figure I-7. Structures cristallines de h-BN, r-BN-8N.

Concernant le h-BN, on peut citer les propriétégasues :

- une faible densifé

-- un caractére lubrifiant di aux feuillets liés pas liaisons faiblé3

-- un caractére isolant électriqgue (déja mentioanéause de la délocalisation des
électrongtsur les atomes d’azotes)

-- une bonne conductivité thermique.

Par ailleurs, le h-BN posséde une température sierflélevée (3000°C), une bonne
résistance aux chocs thermiques dans un large dents température (25-2000°C) ainsi
gu’une bonne résistance a I'oxydation a haute teatpee (environ 850°C, contre 450°C pour
le graphite). Enfin, il est partiellement transpdraux IR et p-ondes. D’'un point de vue
chimique, le h-BN présente une grande stabilitéawss des solvants organiques et des

acides minéraux et un comportement inerte vis @i plupart des métaux en fusion.

I.3 - Nitrure de bore E-BN et i-BN

Enfin, on peut noter la présence dans la littéeatle deux autres phases moins
conventionnelles : E-BN (E = explosion) et i-BN BB} est décrite comme une phase qui se
forme a des hautes pressions par quelques sdgetfipar des méthodes utilisant des ondes

é%%" ou bien par des réactions & pression normaletégsis des photoffsou des

de cho
électrons®? L'existence de la phase métastable E-BN a ététdétans un diagramme de

phase tridimensionnel comportant la pression, fiapérature et le champ électrigifeDes
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études par spectroscopie de rayon X ont montréedegd-BN est un composé contenant, en
fait, de I'oxygéne et ayant la formule BND,.**

Pour I'expression i-BN, ceci n'est pas une struetgspécifiqgue du nitrure de bore mais
elle est plutot utilisée pour designer du h-BN aydun bore en exces. Une large bande vers

1400 cnt en infra rouge est typique de i-BN, sa duretéles26.9 GP&?

I.4- Caractérisation des différentes phases du nitrure de bore

Parce qu’il existe de nombreuses structures BNcalactérisation des différentes
phases de BN par des méthodes spectroscopiguesgectroscopies FTIR et Raman) est
difficile. Il sera donc par la suite difficile d'ahtifier une phase de BN a partir d’'une seule
meéthode d’analyse. Il faudra toujours associer rméghodes spectroscopiques a une autre
méthode qui pourra étre la diffraction des rayon®RX) par exemple.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fauest généralement utilisée pour
caractériser les produits BN. Si le produit & asalyprésente un rapport B: N de 1: 1 les
deux variétés h-BN et c-BN pourront étre distinfa@lement. Par contre, si ce rapport n’est
pas stoechiométrique, des artéfacts peuvent conepliguierprétation du spectre.

Le c-BN révelé® une bande (TO) vers 1065 ¢ret une autre (LO) vers 1340 ¢nlLa
situation est beaucoup plus compliquée pour h-BBNtet a-BN puisqu’ils présentent tous
des bandes vers 780 ¢net 1370 cmi' ce qui ne permet pas de différencier aisément ces

phases. (Figure 1-8)
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= é | # . -
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- (1065) B,O, | B.O .
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Figure 1-8. Localisation des différentes bandesléRBN et d’autres produits a base de bore.
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Le tableau I-2 résume la position des bandes IR-B& synthétisé par différentes

méthodes :

Tableau I-2. Position des bandes IR de h-BN

h-BN (cmi') [TO] h-BN (cm®) [LO] Référence Méthode de synthése
810 1310 34 CVD
800 1400 35 Pulsed Laser Deposition
800 1390 36 lon-plating
780-800 1364, 1380 37,38 PACVD
800 1370 39 Souttering Depostion
780, 800 1380, 1390 40,41 PACVD
770 1380 42 Souttering Deposition
770 1370 43 Pulsed Laser Deposition

La spectroscopie Raman permet aussi de distingsedéux phases h-BN et c-BN,

mais de méme les impuretés et un rapport non stoaélique de B/N rendent le résultat
difficile & interpréter. Il existe deux pics cagistiques de c-B\,* le premier correspond
au mode TO vers 1055-1057 ¢rat 'autre correspond au mode LO est situé vefS1B06

cm™. Pour h-BN, le pic caractéristique est localisé vers 1367.offiigure 1-9)

intensi

graphite
{1:5

h-BN||f f

(1370)
graphite

-B
c-BN Bic ng

B,C
(15h0) (1080) (938) (8
£

(1580)

1400 1200 1000 800

wavenumber (cm-1)

1600
Figure 1-9. Localisation des différents pics RardarBN et d’autres produits a base de bore.

Méme si le diagramme de phase du nitrure de borgrengue le BN cubique est la
phase stable & etP normales, 'ensemble des travaux décrits dantiéadture montre que le
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BN hexagonal est trés majoritairement obtenu parteto des différentes méthodes
d’élaboration. On peut ajouter que le plus souleBN est turbostratique.

Dans la suite de ce premier chapitre nous nousesgérons uniguement au nitrure de
bore hexagonal puisque c’est cette phase que noersherons a obtenir sous forme de

revétements.

Il. Méthodes d’élaboration du BN / formes possibles

Le h-BN peut étre élaboré selon deux voies chiesqprincipales ; nitruration de
I'oxyde de bore ou synthése a partir de compod#ssa de bore d’'une part et d’azote d’autre
part. Le choix de la méthode peut dépendre derfadau matériau final désiré, mais surtout
de la pureté et de la cristallinité du nitrure degbque I'on souhaite utiliser.

Le nitrure de bore peut étre synthétisé sous eifittss formes qui vont dépendre de
I'application envisagée, on le trouve le plus saiveous forme de poudre que I'on pourra
utiliser telle quelle, en aérosol ou en pate. Oar@oaussi mettre en forme les poudres par
frittage pour obtenir du BN massif a usiner. Onutt® également d’autres formes, plus
complexes, comme des films, des fibres ou des resuss

Actuellement, les poudres commerciales sont uniguérabtenues par nitruration de
'oxyde de bore. Cette voie simple d’acces pernaloration a hautes températures, de
poudres ayant des puretés médidres sans controle de leurs morphologies. Une élape
frittage, a chaud sous pression de poudre, perioets d’obtenir une piéce massive. La
méthode classique utilise des liants@Bet MgO ou CaO) et permet la préparation de piéces
de faible pureté et présentant des tenues en tampe&meédiocres (jusqu'a 550°C environ
sous air). Il est également possible d’obtenir pieses massives de plus hautes puretés sans
ajout de liant en effectuant le frittage a tempé®aet pression supérieures. Cependant le prix
de revient s’en trouve largement augmenté. Lesepiatnsi obtenues peuvent alors étre
usinées. Cependant, le caractere fragile de lamigue limite l'usinage a des formes
géomeétriques simples.

Bien qu’elle permette I'élaboration de h-BN en grasume et a moindre codt, la
technique de frittage de poudres ne permet pasalisation de pieces de forme complexe,
comme les fibres, les mousses, les membranes aweeles films, ces autres formes devront

étre obtenues par des méthodes plus complexesetgpliteuses. On pourra mentionner les
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voies CVD, PVD et PDCs pour I'obtention de filmsnmes. Les fibres et les mousses seront
principalement élaborés par la voie PDCs.
La suite du chapitre sera consacrée aux méthoddsbdration des films minces de

BN ainsi qu’a leurs propriétés.

lll- Les films minces de nitrure de bore

Les revétements de nitrure de bore hexagonal triusles applications dans de
nombreux domaines, le principal étant la protectontre I'oxydation et la corrosion. Les
substrats a protéger peuvent étre de différentégresa; graphite, métal, oxyde... Une
deuxieme application est l'utilisation du revétemer nitrure de bore comme agent de
réduction de l'usure des pieces métalliques grasemcaractere lubrifiant. Par ailleurs et
grace a son caractére non mouilfintis-a-vis des métaux fondus, de nombreux creusets
utilisés en métallurgie sont recouverts de h-BNs figms de nitrure de bore peuvent étre
utilisés comme couches semi-conductrices dansreaie de I'électronique. Les substrats a
recouvrir sont alors essentiellement en siliciunaigron trouve également des substrats en
guartz. Enfin, on peut citer une derniere applaaplus exotique d’un film mince de nitrure

de bore sur un substrat de nickel orienté pour éomme interface spintronigdeé.

lll.1- Méthodes d’élaboration / Procédés de dépot

De nombreuses études portent sur I'élaboratiored&ements de h-BN sur différents
types de substrat par différentes méthodes. Laadéthtilisée étant bien sar dépendante de la
nature du substrat que I'on souhaite recouvrirstiméma générilprésenté sur la figure 1-10
résume les différentes techniques qui peuventeiingloyées pour élaborer des revétements
céramiques. Le procédidl-gel s'applique évidemment a la préparation de phasgdes,

concernant les matériaux base nitrure, il faut cemgre « voie polymere ».
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Figure 1-10. Schéma général résumant les diffésemt&thodes qui peuvent étre employées pour la ipa
de films céramique¥.

Nous allons décrire de facon plus précise les niéthdes plus courantes de ce

schéma.

111.1.1 Les procédés de dépot chimique en phase vapeur.

Comme son nom lindique le procédé chimique en @haapeur est basé sur des
réactions chimiques entre différents gaz précusselis en contact. Un substrat « récepteur »
permet de faire croitre le matériau formé au caoleréa (des) réaction(s). On peut ajouter un
gaz vecteur. Cette famille de procédés compte ipafEment la voie CVD (pou€Chemical
Vapor Depostion), nécessitant souvent le chauffage du substratited températures, la voie
LPCVD (pourLow Pressure Chemical Vapor Deposition) et la voie PE(A)CVD (pouPlasma
Enhanced (Assisted) Chemical Vapor Deposition). Les systemes gazeux précurseurs utilisés
par ces trois procédés sont souvent les mémes.eOnajputer a cette famille de procédés
chimiques en phase gazeuse, la MOCVD (pdatal Organic Chemical Vapor Depostion).
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Dans ce dernier cas, les précurseurs gazeux sostcoimplexes car ils contiennent des

groupements organiques.

a) Dépo6t chimique en phase vapeur (CVD)

La CVD classique (ou APCVDAtmospheric Pressure Chemical Vapor Depostion)
consiste a faire réagir des précurseurs gazeux wamgnceinte, les produits de réaction se
déposent ensuite sur un substrat préalablementféraules hautes températures (800°C a
1500°C). Ces températures importantes limitenteigent I'utilisation du procédé CVD a
des substrats stables a ces températures. Lesesosmiit formées a pression atmosphérique.

La préparation de films de nitrure de bore parriecgdé CVD a déja été largement
raporté&>“*° et est toujours utilisée. Les systémes de préargdes plus couramment utilisés
sont: (BHe/ NHs/ Hy)*®®' et (BCh/ NHs/ Hy).>%°3** Drautres systémes utilisant des
précurseurssingle source" qui renferment les deux types d’atomes constguwtu nitrure de
bore sont aussi utilisés comme le borazing\NgBls)>® ou le trichloroborazine (@BsHsN3).>®
Plus rarement on trouve I'utilisation d’un mélarfe; / NHs>’ ou encore BH14/ NH3.>®

Les travaux dédiés a la réalisation de films BN peaite voie sont extrémement
nombreux, nous nous limiterons donc a présentdgges exemples types.

Les articles de Rand et Robeflgt Murarka et colt’ sont les articles les plus cités en
référence a la préparation de films minces de Bidréir de diborane (B1s) et d’ammoniac

(NH3) en présence d’'un gaz vecteur inerte selon I'éguigl).

BzHﬁ + 2NH3 _— 2 BN + 6H2 (1)

Les substrats utilisés sont en silicium ou enesiitle BN obtenu reste amorphe.
De méme, plusieurs chercheurs, parmi lesquels, jMwcet coll®?, Cholet et colP? et
Matsuda* ont utilisés un mélange chlorure de bore @@t ammoniac (Nk) pour élaborer

leurs films de BN selon I'équation (2).

BCl;+ NH; ——» BN + 3HCl @

Les films élaborés dans ces conditions sont ragdritéstables sous air & température

ambiante.
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Un dernier exemple plus récent indique I'élaboratibune couche unique de h-BN
sur un substrat orienté de Ni (001) chauffé & 1080artant de borazine par voie CYD

On note donc que ces méthodes CVD ne permettenfgiention de revétements
satisfaisants. En plus des problemes de cristiadlisat par conséquent de manque de stabilité
des deépdts, il est également mentionné une condiminimportante des dépbts par les
éléments hydrogéne, carbone et/ou oxygéene. Pagégoest, cette méthode conduit a des
films BN présentant le plus souvent une stoechiagenBtf N variable.

b) Dépébt chimique en phase vapeur a basse pression (LPCVD)

Ce procédé, tres proche de la voie CVD classidad]’ailleurs quasi-complétement
remplacée. La diminution de la pression dans Ie¢ d&tcroissance permet dans le méme
temps une diminution des températures nécessaireée@dt. Dans ce cas, les températures
classiques utilisées sont comprises entre 250°G06°C. La surface de I'échantillon
recouvert est généralement moins rugueuse et lzheoest plus uniforme par rapport a celles
élaborées par voie CVD classique, ceci est di iagdiga basse pression, les précurseurs se
déposent plus uniformément sur le sub$fr&omme mentionné au début de cette partie, les

systemes gazeux précurseurs sont les mémes quiagoub classique.

Les travaux cités dans la littérature sont dons pécents et les premiers mentionnés
datent du début des années 80. Ainsi, Adams eotapidam$® Dana et Maldonadd ont
préparé des films BN a partir deHg + NH; sous faible pression, a basses températures (de
250 & 600°C). Par ailleurs, Adaths également préparé des films de BN en partant du
borazine et dans une gamme de température allaBd@e 450°C. L’auteur avance que les
films obtenus a partir du premier systeme sontlesabis-a-vis des solutions aqueuses. Par
contre, les films élaborés a partir du borazing swtables en atmosphere humide.

Plus récemment encore, on peut citer les travauxLeleGallet et colf® sur
I'élaboration de couches de BN sur du SiC par LPCGY¥On mélange (BG| NHs, Hy) a
800°C. Le film formé par le procédé est amorphe.ttditement post-élaboration a 1300°C
favorise la transformation du a-BN en h-BN.

Huang et colf® utilise le méme systéme BEMH; avec ou sans gaz vecteur pour
déposer du BN sur substrat graphite. De méme, pdtdgost-synthese est amorphe. Sa
conversion en h-BN nécessite un traitement a pusehtempérature (1800°C). Ce travail met

par ailleurs, I'accent sur la difficulté d’'obtenin BN stcechiométrique.
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En conclusion, on retrouve des résultats équivalameux obtenus par CVD classique

mais I'obtention se fait a plus basse températgeui représente déja un avantage majeur.

c) Dépét chimique en phase vapeur assistée d’un plasma (PE(A)CVD)

Ce procédé CVD assisté d'un plasma s’est égaledémioppé dans les années 80 et
est peut-étre le procédé CVD le plus utilisé atenetnt pour I'obtention des films BN. La
encore, le procédé permet d’abaisser les tempégratlg traitement par rapport a la CVD
classique grace a I'excitation des réactifs parides (créant un plasm&).Cette technique
permet donc d'utiliser des substrats moins stadshetempérature sans risque de dégradation.
Le plus souvent, les films de h-BN sont obtenus ngaction entre un plasma d’azote en

676859 ou de diméthylamine-boraffe(précurseur moins

ecoulement et de diborane ,tB)
toxique) sur différents substrats (silicium, quaverre...).

Les résultats publiés sur I'utilisation du mélaByls / N, montrent que les couches
obtenues présentent le plus souvent un mélangéasepa-BN, h-BN et c-BN))®® et de
fortes contaminations par I'oxygéne, le carféme/ou I'hydrogéné®

Bath et coll®® ont utilisé un systéme, diméthyl-borane et ammopiaur réaliser des
revétements sur substrats InP a 320°C. Les ana¥RB8sdes couches montrent des taux de
carbone et d’'oxygéne relativement élevés ; 20%%t Bespectivement. Par ailleurs, les films
souffrent d’'une inhomogénéité du rapport N/B alldnt0,4 & 0,95.

Deb et coll’® ont étudié la réalisation des dépots de BN sursdéstrats silicium et
guartz a partir d'un complexe de BNH; et de N comme gaz vecteur. Le résultat est
I'obtention d’un film contenant un mélange de phasd&3N (de 35-53 %) et h-BN.

Tous ces exemples, non exhaustifs montrent lacdifé d’obtenir des films BN

homogenes en termes de cristallinité et de composit

d) Dépébt chimique en phase vapeur utilisant un précurseur organométallique

On trouve peu de référené&# utilisant la MOCVD pour I'élaboration de films BN.
Le précurseur source de bore utilisé dans ce ¢de a8thyl de bore. Il est mentionné dans
ces articles que le plus souvent, le BN obtenamstrphe ou turbostratique.

En conclusion sur ces méthodes CVD, on note qeedtllinité du BN est médiocre
et seul un traitement post-synthése permet l'olstentde h-BN. Cependant, ce traitement
post-synthése impose l'utilisation de substratstaésts a hautes températures. Par ailleurs, il
apparait que l'utilisation de deux sources sépgpéas les atomes de bore et d'azote pose le
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probleme du rapport des réactifs qu’il n’est pasiéad’optimiser. Enfin, on peut ajouter que

I'appareillage est complexe et co(tedix.

111.1.2- Les procédés de dépot physique en phase vapeur (PVD)

Ces procédés de dépbt physigue en phase vapeuP\(Bupour Physical Vapor
Deposition) regroupent toutes les techniques qui mettentwnrexles dépots de films minces
sous vide par condensation d’'une phase vapeur dérimasur le substrat. Le diagramme
présenté sur le figure 1-10 montre deux familleprcédés de dépbt PVD : par évaporation
et par pulvérisation cathodiqugp(ittering Deposition). La technique par évaporation consiste
a évaporer une cible par chauffage électrique tiesisévaporation peut avoir lieu sous
faisceau d’électrons (EBPVD poktectron Beam Physical Vapor Deposition), sous faisceau
d’'ions (on Beam Assisted Evaporation) ou encore sous laser (PLD poBulsed Laser
Deposition). La technique de pulvérisation cathodique coasasbombarder une cible par des
ions, a arracher les ions de la cible et a les yvee déposer sur le substrat. On parle aussi
de pulvérisation réactiveRéactive Magnetron Sputtering), dans ce cas, le film déposé est
formé par réaction chimique entre le matériau delke et le gaz introduit dans la chambre a
vide.

Ces méthodes sont plutdt étudiées dans I'objeetgréparer des films de BN cubique.
Méme si la littérature est moins fournie en arickair la préparation de films BN par voie
physique que par voie chimique, on trouve de nouga® références sur ce sujet. Nous nous

limiterons donc a citer quelques travaux types ddasjue domaine.

a) Dépobt Physique par lon Beam Assisted Evaporation

Dans ce procédé, utilisé par Djouadi et 4lpar exemple, une cible pure de bore est
utilisée avec I'azote comme gaz de réaction. Uessfiobtenus sont composés d’'un mélange
des difféerentes phases de BN.

D’autres travaux sur cette méthode, résumés darsviee de d’Arya et d’Amicé’
donnent des résultats intéressants. Cependatiifesproduits renferment des quantités non

négligeables d'impuretéke. carbone et oxygéene.

b) Dépébt Physique par Pulsed Laser Deposition
Par cette méthode, une cible de BN hexagonal esitéabavec un laser sous

atmosphere d’azote, d’argon ou un mélange. Ledestiraitant de ce procédé rapportent tous
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le déepodt préalable d’'une sous couche sur le sulsita augmenter I'adhésion du BN. Ainsi
on trouve l'utilisation d’une sous couche de chr6hiplutét toxique), de Titane ou TiN.
Cette étape supplémentaire représente un incomténiportant de la méthode.

c) Dépét Physique par pulvérisation cathodique

De nombreux groupes ont travaillé sur le dépbtildesfde BN par cette méthod®’’
Cette méthode utilise également une cible de BNneeruiale pur.

L’ensemble des travaux cités et utilisant les piésépar dépot physique montre des
inconvénients importants de ces méthodes. Preméenta structure du BN n’est pas
clairement définie, on trouve la plus souvent udamge de phases. Par ailleurs, il est trés
souvent mentionné un manque d’adhésion du BN ssulstrat imposant le dépdét préalable
d’'une sous couche. Enfin, les appareillages qui stlisés sont des équipements lourds et

colteux dans lesquels la taille et la forme dutsabsont fortement limitées.

111.1.3- Propriétés des films obtenus par les procédés phase vapeur et physique

Pour chacune des méthodes citées ci-dessus airldgians opératoires, les couches
de BN sont élaborées sous forme de films amorgdwgcristallins (hexagonal et beaucoup
plus rarement cubique) ou présentant un mélanghalees.

La densité de ces filifbvarie entre 1,7-2,1 g.cin

Nous avons vu que la composition chimique des cemiast trés dépendante de la
technique utilisée et des conditions opératoirespe@idant, peu de références rapportent
I'obtention de BN stoechiométrique et pur.

L’adhésion des films dépend la encore du substiigéuet de la technique. Par voie

chimique en phase vapeur, I'adhésion de la coustsaibstrat est plutdt correcte.

a) Propriétés chimiques

Les films BN sont relativement inertes vis-a-vis différentes solutions a I'exception
de I'acide phosphorique & chafid_e taux de dissolution du film est de 8 nm thians une
solution 1 : 1 d’acide phosphorique dans I'eau 8°C3 il est de 15 nm mihdans I'acide
phosphorique & 180°C. De méme, les films peuveaté@iminés par traitement par plastha

CF4-O; et le taux d’élimination dépend de la températliéaboration.
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b) Propriétés optiques

Le spectre IR des couches de BN déposées surusilianontre 2 bandes
d’absorptions. Une forte bande & 1400 cattribué au mode d’élongation et une autre plus
petite & 800 cm attribué au mode de déformation angulaire de #sdn B-N-B.
L'élargissement et la position des bandes déperdientonditions expérimentales?

Le band gap dépend essentiellement des paramétres expérimeptadu rapport
bore / azote. La valeur indiquée dans la littéeatarie entre 3,3 et 6,2 eV, alors que l'indice
de réfraction varie entre 2,8 et 1,5.

Pour les couches de BN steechiométrique, elles dombsparentes. Mais

I'augmentation du rapport bore / azote fait valéecouleuf#

(jaune, brun foncé et dorée).
¢) Propriétés électriques
Les couches de BN sont isolantes électriques. $iatiété électrique est ~ 10Q.cm

a température ambiante et40.cm a 200°C.

111.1.4- Pyrolyse de polyméres précéramiques (voie PDCs)

a) Généralités sur la voie PDCs

En conséquence de ce qui vient d’étre mentionndesutechniques classiques et la
caractérisation des revétements obtenus par c&vedifes techniques, le développement
d'une autre voie, plus simple a mettre en ceuvreutidsant a des revétements de bonne
gualité chimique et cristalline et moins co(teuse jastifié. Le concept depyrolyse de
polymeéres précéramiquepour lequel la mise en forme du matériau estséala I'état fondu
ou liquide, propose une solution a une partie deddéicultés et permet I'élaboration d’objets
de formes complexes et tres variées. Cette voisepté I'avantage du controle de la
composition du précurseur de départ pour qu'il soimforme avec celle de la céramique
finale (en introduisant des hétéroatoffilesDe plus, cette voie permet de préparer des
revétements sur des surfaces ayant une géométéguliere®® La voie PDCs a été
mentionnée pour la premiére fois dans les annéep@0Chantrell et Popper elle s'est
développée dans les années 70 autour des fibmmigéies Si® et SgN,.2” La méthode s’est
ensuite étendue aux matériaux dans un large dordaimemposition et de formes telles que
des mousses, des membranes ou encore des revé&emimsi, a la fin des années 80,

apparaissent dans la littérature les premiers wavsur la préparation de revétements
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céramiques non oxydes obtenus par voie PDCs. legsiprs systemes développés sont a base
de carbure (Sit®9 et de nitrure (SN,° et BN"9%%,

La réalisation de revétements céramiques par la RQICs nécessite au préalable la
synthese d’'un polymeére précéramique a partir deomenes ou précurseurs moléculaires
contenant les éléments attendus dans la céramitple.fCe polymere fusible ou soluble sera
ensuite déposé (pur ou solubilisé dans un solvaptogrié) pardip- ou spray-coating.
Ensuite un traitement sous gaz inerte ou réactihptra la conversion polymere-céramique.
Cependant, le probleme majeur auquel on peut é&rdronté est le retrait volumique
(shrinkage) provenant du départ des produits dus a I'avancedela réticulation des especes
précéramiques pendant le traitement thermique htartgoérature. Pour contrecarrer ce
probleme, il existe des solutions simples qui cstesit a incorporer des charges dans la
matrice céramique.

Le procédé PDCs permet donc d’accéder a des psodielitres haute pureté, ayant une
distribution homogene des éléments méme a I'éclabenique et permettant d’avoir une
microstructure controlable & des températuresivetaent basse¥. Par ailleurs, le choix
judicieux du précurseur de départ (commercial onthsdtis€) contenant I'ensemble des
éléments souhaités dans le matériau final permetpdgparer des céramiques aux
compositions complexes.

Enfin, on peut citer deux autres avantages de thadé PDCs par rapport aux voies
CVD et PVD pour la préparation des revétementsnognaes ; la possibilité de réaliser
facilement des revétements épais et la possibifii@tegrer au dépbét des renforts
particulaires ; nano objets durs, colorés ou ptésgmes propriétés particuliéres.

Le schéma ci dessous illustre la séquence réaelienpour passer du monomere a la

céramique finale.
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unité monomere

Synthese

\

polymere / oligomere

Mise en forme

, Réticulation

réseau précéramique

Transition organique

inorganique Céramisation

céramique amorphe

Cristallisation

Y

céramique cristalline

Figure 1-11. Séquence réactionnelle représentarafsformation du monomeére en céramique.

b) les revétements BN par la voie PDCs

Les premiers travaux concernant les revétementsl&hbint du tout début des années
90 et concernent essentiellement le revétementbdesf; fibores de carbone, de carbure de
silicium et d'oxyde. L'idée dans ce cas est d'avie déchaussement des fibres dans la
matrice et de réduire la propagation des fissuegss de réseau composite au moyen d’'une
interface. Par ailleurs, le revétement de fibresnee de créer une barriere de diffusion entre
la fibre et la matrice et ainsi de prévenir lexti@ms chimiques entre les différents matériaux
a hautes températures.

D’autres études plus rares présentent des travauxesrevétement de poudres
d’oxydes meétalliques et de substrats plans de SDg@&i de graphite.

Le chapitre suivant présente de facon chronologigs@ifférents travaux dédiés a la
préparation de revétements de nitrure de bore garRDCs. Le tableau I-3 donne également
un résumé des différents précurseurs utilisés tares ces études.
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Tableau I-3. Polymeres (ou précurseurs) cités dans la littéeapour la préparation de
revétements de h-BN.

Nom Structure Référence
Dibromoborane-dimethyl sulfide (CH3),S.BHBK, 95
— e
\CH/ ™~
Poly(vinylborazine) |
B
HT/ \TH 97
HB\N/BH
L H | x
Polvb e PBN HN—BH HN—BH
olyborazilene
yooraziiéne (PBR) 1 1/ N/ N\ | 96,97, 99
N/ N/
HN—BH HN—BH N
H H
come o
O“gomere du Me;Si B/ \B SiMes
(trimethylsilyl)amino-borazine H'L ,LH 92. 93, 98
\B/
| n
N
Me3Si/ \H
Tris(methylamino)borane B(NHMg) 102
Pri\N/B(NHPri)Z
B Prl H
Poly(boryl)borazine HT/ \TH \T/ 103
(PriHN)ZB\N B\N/B\N/B\N H
H n
L Lo

Le premier exemple de la littérature fut donné$aeddon et coff® et utilise une voie
non conventionnelle utilisant (GHS.BHBr, comme précurseur de BN pour le revétement de
fibres. En faisant varier la concentration du préeur dans la solution de @El, et apres un
traitement thermique sous ammoniac a 1000°C, tas fie BN de 0,1 a 2,5 um peuvent étre
obtenus sur des fibres de,@k/ ZrO, ou de SiC.

D’autres travaux, toujours réalisés par I'équipeSteddofl’, montrent la possibilité
d’utiliser une solution de poly(vinylborazine) (kg 1-12) ou de polyboraziléne dans le

glyme pour revétir des fibres (As;, SIC, SgN, ou C). Un traitement thermique sous
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atmosphere d’argon ou d’ammoniac a 900°C conddésadépbts uniformes de 0,2 a 0,4 um.
Cette classe de polymére basée sur le borazine eanotif monomeére devient alors la plus
utilisée pour la préparation des revétements BNoe@édant, il est important de noter que
'ensemble des travaux mentionnés ci-dessus neor@ppaucune donnée structurale
permettant de confirmer I'état cristallin de la aé@ique ainsi obtenue. Par ailleurs les

analyses chimiques montrent la présence des élérmaritone et oxygéne résiduels au sein de

la céramique.
CH, CHy
H ” i H C|H_
N CH
HT T AIBN | |
—_—
80C HN NH
HN NH
\B/ \B/
H H n

Figure 1-12. Polycondensation du vinylborazine.

Dans le méme temps, Pacioreck et toltapporte la préparation (Figure 1-13) et
l'utilisation d’'un oligomere dérivé du (trimethylgi)lamino-borazine, particulierement adapté
a la mise en forme. Des films de BN de 0,02 um alsg®ur sont obtenus sur des fibres de
carbone. Cependant, la non plus il n’y a pas denéersur la composition chimique du

revétement BN.

F F F F
L N N N
ce” ec MesS e T s Mes
5 | | + 11 NH(SiMe3); — | | + 15 SiMesCl
FN NF FN NF
\B/ \E/
c |
FN
\S Mej; 5

Figure 1-13. Préparation de I'oligomeére dérivé ttin{ethylsilyl)amino-borazine.

Ce précurseur oligomére a également été utiliséPparé® pour revétir des poudres
d’oxyde métalliques. Dans cet exemple, le polynsetele peut étre utilisé a I'état fondu pour

la préparation. lls ont réussi a élaborer des fill@EBN / MgO a 1200°C. Ces films sont bien
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adhérents au substrat. La figure I-14 présentedi#érentes étapes de la synthese du

polymére.
C NH NH NH
B
" (Me;Si),NH T v N S
” | solvant HNIU l Ill Il [U ILC
CE\ /EC - (Me3SilCl / O\ 2 N N N A
N Me-S N N N N N
H 3 H H H H H
— —n insolukle
infusitle
NH,
- NH,CI. (Me;Si),NH
EIH EIH EIH
, . N XNy N XN N XNy
Précurseur fusitle 300-900 °C ” | || | ” |
aT>9007C H,;NE B B B B ENH
2 \N/ \\N/ \N/ \"N/ \N/ 2
H H H H H

Figure 1-14. Les différentes étapes de la syntdésgolymeére.

D’autres travaux utilisant le méme précurseur pemtiMa possibilité d’obtenir des
couches beaucoup plus épaisses de I'ordre dgu®08 Le polymeére traité & 1200°C sous N
fond et forme une couche de h-BN sur des substiattype MgO, TiQ et AlLOs. Cette
couche adhére bien a la surface. Cependant les snigaiements n’ont pas abouti sur des
surfaces de types SiQalors un traitement de la surface de la siliceyrme couche d’oxyde
de titane la rend adhérente. Ceci souligne l'ingozé de la chimie de surface de la
céramique sur le mouillage et 'adhésion d’uneeaaéramique.

D’autres travaux menés simultanément dans plusiegmsupes utilisent le
polyborazilene (PBN) comme précurseur de BN. Ceyrpéle est obtenu par
polycondensation du borazine sous pression en tatpé. En fonction des parametres de
polycondensation (température et durée) le PBN géat obtenu liquide (plus ou moins
visqueux) ou solide. Le PBN solide peut alors &otibilisé dans différents solvants puis

déposé sur un substrat approprié par spin-coaBréce a sa solubilité, sa faible température
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de décomposition, son bon rendement céramiqueimigre, le polyborazilene qui ne subit
gu’une trés faible réorganisation durant la cératioa semble étre un précurseur idéal.

Dans ce contexte, Chan et c8lbnt été les premiers & publier la préparationégets
BN sur substrats silicium en utilisant le PBN. Diéws de bonne qualité morphologique ont
été obtenus paspin-coating de solutions a 5% de polyborazilene dans un sbldantype
glycol éther suivi d'un traitement thermique jusguwl00°C sous vide sur des substrats
silicium. L’épaisseur des films obtenus est dedferde 1000 A. Pour des solutions plus
concentrés, les couches céramigues commencense@npeé des fissures. A des plus hautes
températures, la couche native d'oxyde de silickmmmence a réagir. Par ellipsométrie,
I'épaisseur du film est estimé & 950 A avec undedie réfraction de ~ 1.67. Cette valeur
parait juste car comprise entre celle obtenue sumbnomére borazine (1,34 et celle
couramment rapportée pour le h-BN (I9).

La composition chimique des fiims de BN proposés fhan et coll. est
B1.00No.7800.21Ho.21. Cette formule indique un rapport N/B égal a Qaiidsi que la présence
d’'oxygéne et d’hydrogéne résiduels. Enfin, cesdilpnésentent un aspect homogéne.

Ensuite, plusieurs articles émanant d’un groupéeraf proposent encore I'utilisation
du PBN pour préparer des films de BN sur subs8a@SiQ. Le PBN est solubilisé dans le
tétrahydrofurane pour obtenir des concentratiolamtatie 10 a 30% en masse. La solution est
alors déposée par spin-coating et le film est ggélsous argon a 900°C ou 1100°C. Les
revétements céramiques ainsi obtenus présentegpdesseurs de 0,15 a 2 um. L’'observation
de la surface des différentes couches montre deshwmlogies lisses avec quelques rugosités
de surface provenant du dégagement de I'hydrogeselk la pyrolyse. Cependant, la qualité
cristalline des couches reste médiocre puisquéiféactogrammes RX (Figure 1-15) des 2
échantillons traités a 900°C et 1100°C montrentgigsaux trés larges caractéristiques d’un

nitrure de bore trés peu cristallisé.
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Figure 1-15. Diffractogrammes de RX de films BN jpaéés a (a)- 900°C et (b)- 1100°C.

Enfin, la encore, I'analyse chimique montre quedanposition du revétement n’est
pas steechiométrique puisque le rapport N/B esté&légal a 0,75.

Pour terminer cette revue des dépbts BN par voi€RBn peut citer deux derniers
articles proposés par notre groupe et concerngméjaaration de revétement BN sur substrat
graphite & partir de précurseurs moins courants tgpe aminoborard® et
poly(boryl)borazin&” en solution organique. Dans les deux cas, lesamehnts élaborés sont

trés épais, présentant un manque d’adhésion atraidisde nombreuses fissures.
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Conclusion

En conclusion, les propriétés du nitrure de boreapenal, en termes particuliers de
résistance chimique et thermique et de caracténé-ganducteur expliquent I'intérét qu'il y
aurait a disposer de films minces de nitrure de lpamur des applications en électronique ou
en micromécanique. Cependant les différentes wi&aboration classiques (chimique ou
physique en phase vapeur) citées dans la littérahg permettent pas d’obtenir des
revétements de qualité chimique ou cristallines&aiBantes ou bien a un codt tres élevé. Dans
ce contexte, nous allons orienter nos recherchesruautre méthode d’élaboration ; la voie
polymére (PDCs). Les derniers travaux rapportéd’élaboration de revétements de h-BN
par cette voie montrent la possibilité de prépates revétements BN assez facilement.
Cependant, le rapport N/B est toujours infériedr €t la morphologie pas toujours correcte.
Nous allons donc nous attacher a la préparatiofiirde BN stcechiométriques. Par ailleurs,
de nombreuses applications nécessiteraient latiia de substrats métalliques qui n’ont
jamais été utilisés avec la voie PDCs. Un vrailengle alors serait de pouvoir revétir des

meétaux d’'une couche épaisse et homogene de h-Bithisioetrique et cristallisé.
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CHAPITRE 2 : ETUDE DE FAISABILITE

Introduction

L’étude bibliographie a permis de mettre en évidelacpertinence de l'utilisation de
la voie PDCs pour la réalisation de revétementsitiere de bore hexagonal. Pour démarrer
cette étude de faisabilité, nous avons pris en terdpux points importants concernant le
choix du précurseur d’'une part et celui du substi@titre part. Concernant le précurseur de
BN, nous avons porté notre choix sur une famillgodeurseur bien connue au laboratoire ;
celle des aminoborazines puisque c’est le précudmuvéférence pour la production de fibres
de BN de hautes performand& Concernant le choix du substrat, nous nous sontous
d’abords intéressés au graphite qui présente plssevantages. Possédant une température
de fusion de 3500°C (sous atmosphére inerte), dphife peut supporter les températures
élevées nécessaires a la cristallisation du prégupécéramique qui sera utilisé. Par ailleurs,
son coefficient de dilatation est proche de cekiihdBN. Ensuite, ces deux matériaux sont
inertes l'un vis-a-vis de l'autre, ne donnant p&ula des réactions chimiques aux
températures de I'étude. Enfin, 'analogie struakirqui existe entre les deux matériaux ne
peut étre que bénéfique a la réalisation des rmgitts recherchés.

La premiere partie de cette étude sera donc caesacka préparation de films minces
de nitrure de bore sur substrat graphite. Ensnaas envisagerons de modifier la nature du
substrat et la famille de précurseur. Enfin, unel@tsera menée sur la préparation de films de
BN sur quartz, ce travail nous permettra d'utilis@e technique de caractérisation optique
plutét inhabituelle ; la spectroscopialines qui permet de remonter a I'épaisseur de la
couche et a I'indice de réfraction du matériau dépo

L'utilisation de substrats de différentes naturbniques et présentant des états de
surface différents permettra de faire ressortinfiortance de la morphologie de surface sur

I'adhésion du revétement BN.
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I- Revétements BN sur substrat graphite - Partie

Expérimentale

I.1. Présentation des substrats

Deux qualités de graphite commercial (Carbone liog)aont été utilisées pour la
réalisation des substrats plans ; type CX2120 gt §X2191. Les caractéristiques de ces

deux qualités sont résumées dans le tableau II-1.

Tableau II-1. Caractéristiques fabriquant des deux qualitégrdghite utilisées

Densité (g. ci)) | Taille des grains (um)  Résistivité@rm) Porosité (%)
CX2120 1,85 8 1645 7
CX2191 1,75 16 1170 12

Les substrats sont découpés avec une scie a filadi® en rectangles de 4 cm?, puis
polis a la polisseuse mécanique sur des disquediC@ale granulométrie croissante (180 a
4000). Enfin, les substrats sont polis miroir adéad’un feutre satin et d’un liquide diamanté.
Les images MEB a faible grandissement obtenuest®agune des deux qualités de graphite,
et présentées sur la figure 1lI-1, montrent uneédiiice de morphologie de surface. On
observe, en effet, plus de petites cavités suhd#atiilon Cg CX2120 et a l'inverse des

anfractuosités moins nombreuses mais plus marguédgchantillon Cg CX2191.

(@) (b)

Figure 11-1. Images MEB de la surface des substmaphites polis miroir (a) CX2120 et (b) et CX2191
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L'observation par AFM (Figure 11-2) a été réalisge I'échantillon CX2120, on note

comme en MEB la présence de nombreuses anfra@siosit
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Figure 11-2. Images AFM de la surface d’'un subsgraiphite CX2120 poli miroir (a) image réelle e} ifipage
de déflection.

I.2. Présentation du précurseur "poly(alkylamino)borazine"

Les poly(alkylamino)borazines et plus précisémerdédrivé méthylé de cette famille,
i.e. le poly(triméthylamino)borazine (pMAB) est connuutilisé pour sa bonne aptitude a la
mise en forme. En effet, il a été démontré dansétiedes précédentes menées au laboratoire
que ce précurseur est un candidat de tout pretax pour la fabrication de fibres de BR
de hautes performances et de BN mésopdf@uformes de matériau complexes qui
nécessitent 'utilisation d’'un précurseur possédiastgrandes aptitudes a la mise en forme.

I-2-1. Synthese

Le pMAB est préparé par thermolyse controlée du MEB4,6-tri(méthylamino)
borazine] dans un réacteur spécifique permettampuatréle en continu de la température, de
la pression et du débit du gaz d’argon sous agitatiécanique. Le protocole de synthése
consiste en une succession de paliers de temperd¢udurée variable, allant de 110°C et

CHAPITRE I 53



jusqu'a 170°C. La synthése du pMAB est donc conoependant, en fonction des conditions
de polycondensation (température, durée, profilnttée en température) le polymeére
élaboré peut avoir des caractéristiques bien éiffié&s.

La premiere étape de synthése du polymere estludmtention de son monomere : le
MAB. Il est synthétisé par réaction entre le 2 #i@hloro)borazine (TCB) et un exces de

méthylamine, a froid (-50°C). Le schéma réactiomstldécrit ci-dessous.

H3C
<|3' Sy
/B\ Solvant /B\
HN NH + 6NH,(CH) HN NH
E|3 l - 3NH,(CHa3).HCl e E|; E|; o
CI/\N/\CI 3\N/\N/\N/3
H H H H

Figure 11-3. Synthése du 2,4,6-tri(methylamino)tzna (MAB)

Lors de son chauffage, le MAB polycondense poumdonun polymére dans lequel
les cycles boraziniques sont majoritairement lgsdes ponts méthylamino.

THMe | |
B B /B\
i N \ i N HN NH
| | —2 = | | | |
B B - X MeNH, B B B B
- N~
MeHN” N7 NHMe A7 T N N NHMe
H H |
Me
| _In

Poly[2,4,6-tri(methylamino)borazine]
Figure 1l-4. Préparation du poly-tri(methylaminojapine (pMAB).

I-2-2. Caractérisation

Les analyses par Résonance Magnétique Nucléaire NJRMt infrarouge a

transformation de fourrier (FTIR) réalisées suctenposé polymere sont en parfait accord
avec les données citées dans la littérdflire.
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On a présenté sur la figure 11-5, le spectre RMNdu polymére. On distingue sur ce
spectre un massif de pics trées complexe qui s'éer2l3 a 2,8 ppm environ et qui regroupe
I'ensemble des signaux relatifs aux protons ddérdiits groupements méthyles (terminaux +
ponts) présents dans le polymere. Les protons 9@dé les atomes d’azote cycliques sont
caractérisés par des massifs situés entre 1,8 pp#Oenviron. On distingue également un

petit signal relatif aux protons portés par lesrae d’azote des groupements amino (a 1,76
ppm).

< (] [WRCNONY] < N~ [y}
© < MNOWn n © n
N~ o NnNO N (=) © O o
N o LI o @ N @
] N NANNN N - o o
| | S I ]
CH;

terminaux + ponts

NHamino

NHcycl

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 0.6 04
(ppm)

Figure 1.5 : Spectre RMRH du pMAB

Le spectre FTIR, représenté sur la figure 11-6 motdutes les bandes caractéristiques
du pMAB™7: 3427 i) ; 2941, 2894\(c) ; 1452 Yen) ; 1182 cn) ; 697-684 Ben cyciqud)-
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Figure 11-6. Spectre FTIR du pMAB (pastille de KBr)

L’analyse élémentaire réalisée sur le pMAB permetddnner la formule chimique
suivante : B1.odN15LCosdH3.10 La proportion des éléments est bien représentalizela
structure du polymére proposée dans la littérdflir&n note la présence non négligeable de
carbone au sein du polymere, ce qui aura deux qaesées. La premiére est que le polymére
est soluble dans la plupart des solvants organiqgrése a la présence de ces groupements
carbonés qui diminue sa nucléarité et donc augnsoriecaractere soluble. En revanche, la
présence de ces groupements carbonés va avoirspoande conséquence de diminuer le
rendement céramique du polymére. En effet, uneysaahermogravimétrique (Figure I11-7)
effectuée sur le polymeére sous Nd1400°C donne une valeur de perte de masse 9% 44,
donc un rendement céramique de 53,1 %.
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Figure 11-7. Courbe ATG du pMAB sous NH

En plus de sa solubilité, le pMAB est un polymetsilile. Sa température de
transition vitreuse (J) déterminée par analyse DSC est de 60°C.

I-2-3. Partie expérimentale
La polycondensation du pMAB est réalisée dans watteéir automatisé selon un
programme de température déterminé au labordfBitea montée en température se fait par

pallier jusqu’a la température finale de 170°C duaée totale du programme est de 10h.

I.3. Présentation des parametres d’élaboration des revétements

Nous avons agi sur plusieurs paramétres pour éabbes premiers revétements et
pouvoir donner une premiere tendance. Les deuxcipaox parameétres étudiés sont le
solvant et la concentration du polymere dans lgasdl Ensuite, nous avons utilisé pour la
réalisation des revétements deux techniques deslef@dépot "simple” a la pipette etdigp-

coating.

I1-3-1. Le solvant.

Le pMAB est un précurseur soluble dans les solvpolaires. Sa solubilité dépend de

son taux de réticulation et du type du solvaniadtil Ici, nous avons utilisé le toluéne et le
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dichlorométhane. Dans le toluéne, le polymére iest foluble, il reste, cependant, une infime
partie non soluble qui est retirée de la solutian filtration. Dans le dichlorométhane, le
polymere est parfaitement soluble et est doncsétiians étape supplémentaire. Les solutions

sont utilisées directement pour élaborer les renéids.

Tableau I1.2. Points d'ébullition du toluéne et du dichloromékha

Solvant Température d’ébullition
Toluéne 110,6°C
Dichlorométhane 40°C

I1-3-2. La concentration du précurseur

Des solutions de pMAB a différentes concentratiorassiques dans le toluene et le
dichlorométhane ont été préparées pour étre dépsséde substrat.

On peut penser que si la concentration massiquér@stimportante, le dépdt sera
épais et risque ainsi, de craquer au cours derdanigation. Par contre si la concentration est
trop faible, il y a un risque pour que le dépbtsoé pas continu. Nous nous sommes donc
appuyés sur des résultats cités dans la littérgiate prendre nos valeurs de référence a
savoir 5, 10 et 20% en masse de précurseur daodviant.

(1) Sneddon et cof®® utilise des solutions & 7% et 18% massique deupséar dans
CH.Cl..

(2) Paciorek et colf? utilise des solutions & 5,9% et 10,4% massiquerdeurseur
dans benzene/hexane.

(3) Kim et coll**®**ytilise des solutions de précurseur variant d& 0% massique

de précurseur dans THF.

I1-3-3. La Méthode de dépot : le dip-coating

Il existe plusieurs procédés de dépbt en phasaléquui vont dépendre de la forme et
des dimensions du substrat utilisé, on peut citerspin-coating, le meniscus-coating, le
drain-coating etle dip-coating. les avantages de chacune de ces méthodes saititdétans
les ouvrages cités en référente!®

La méthode de trempage-tirage dip-coating est particulierement bien adaptée a la

réalisation de revétement sur nos substrats ayensurface plane, car elle permet le dépot de
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films trés homogénes sur des substrats de difiesetailles. En plus, cette méthode permet
d’ajuster la microstructure (porosité, cristallénit...) des dépbts et d’en contrdler
I'épaisseur-**

a) Principe

Cette méthode consiste a tremper le substrat dassluition et a le retirer a vitesse
constante et contrélée. Notons qu’elle permet |gdtléur les deux faces du substrat. Dans
certains cas de notre étude et surtout sur quekégtentillons de verre on aura au préalable
protégé une des deux faces par un ruban adhésidi@fia laisser intacte (apres enlevement du
ruban).

La physique du procédé dip-coating a été largement étudiée par Brirfkéret
Scheref™® pour les dépotsol-gel. Lors de son retrait, le substrat entraine unéiepde la
solution du sol sous forme d’un film fluide qui seinde en deux a I'approche du ménisque.
La partie située au voisinage immédiat du subsaatompagne dans son ascension, tandis
gue l'autre retourne dans le récipient. L'intersmtidu ménisque avec la surface séparant les
deux parties définit une ligne de stagnation trsaht I'équilibre entre I'entrainement

visqueux et la gravitation. La position de cettmé détermine I'épaisseur du film déposé.

1 2 ]

Figure 11-8. Schéma présentant le procédé de deg@lip-coating ; 1. Immersion, 2. Début de tirage
et 3. Dépbt et drainage.

Etant donné que I'ensemble des précurseurs BNégikbont sensibles a I'hydrolyse, le
dip-coater est installé dans une boite a gants trés perfaemagrmettant de travailler a des

atmospheres ayant des taux d’humidité et d’oxygeféeieurs a 0,1 ppm.
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b) Paramétres de dépot

On distingue deux types de parametres qui peundinencer les caractéristiques des
dépdbts obtenus :

+ Les parametres liés a la solution : viscosité,ibende surface, densité...

+ Les paramétres physigues liés a [Il'appareillage tilage qui consistent
essentiellement en la vitesse de tirage. Cetteiaterrdoit étre bien régulée pour éviter
'apparition de vaguelettes en surface se répemntwaus forme de stries sur le film. D’une
facon générale, I'épaisseur du dépot liquide éstdi ces parametres par la relation suivante:

12
viscosité x vitesse de tirage

épaisseur o
densité

Si la viscosité et la densité de la solution rdstonstantes au cours du tirage,
I'épaisseur déposée peut étre considérée propodi@ena la racine carrée de la vitesse de
tirage. Une étude plus compléte de l'influence dg facteurs sur I'épaisseur du dépbt a été

menée par Brinker et Scrivetf.

.4. Présentation du protocole d’élaboration et des méthodes de

caractérisation des revétements

Pour assurer une déshydratation compléte des atgognaphite, ils sont traités sous
vide a 500°C pendant 5h puis stockés sous argon.

Les dépbts de BN sur graphite sont réalisés arpde8 solutions de pMAB dans
différents solvants (toluene et dichlorométhaneliiérentes concentrations par dépobt
"simple" a la pipette odip-coating. Apres la réalisation du dép6t dans une boiterdsgées
échantillons sont ensuite placés dans des na@llesramique (alumine, graphite ...) et sont
transférés, toujours sous atmosphére inerte, vefeur pour subir un traitement thermique
allant jusqu’a 1000°C sous ammoniac pour réalisgape d’ammonolyse (libération des
espéeces volatiles d’amines par réaction entre 'amat et les espeéces carbonées du
polymeére) et contribuer a la réticulation du polymeAinsi, la couche devient exempte de
carbone. Ensuite, I'échantillon est traité a 180QpuDr I'étape finale de céramisation ce qui
aboutit a former une couche de BN hexagonal ssulbstrat.

Dans le cas des solutions de pMAB dans le toluane, montée lente (50°C/h) en

température jusqu’a 110°C est nécessaire pourréwiee évaporation trop rapide du solvant.
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Ce qui entrainerait la formation de bulles et afeait la qualité des dépots. Au contraire, un
chauffage lent permet une meilleure réticulation mhlymeéere et par conséquent, une
stabilisation de la couche polymére la rendant plusiogene. Dans le cas des solutions de
PMAB dans le dichlorométhane, cette vitesse esbreneduite (20°C/h) en relation avec la
température d’ébullition basse du solvant (cf TablH-2).

La premiere caractérisation des revétements espholmgique. C’est une étude par
microscopie électroniqgue a balayage (MEB) et mmopge a force atomique (AFM). Elle
permet de juger la qualité des dépobts en termasiglesité, d’homogénéité, de présence de
defauts...

Ensuite, une caractérisation structurale par DRX,et Raman pourra étre réalisée
pour jauger le taux de cristallinité des dépbts BNs analyses supplémentaires par MET
(Microscopie Electronique en Transmission) pourrd@ite également effectuées pour
confirmer les précédents résultats.

Enfin, une analyse chimique par EDX ou XPS perraaté remonter a la composition

chimigue des revétements.

II- Revétements BN sur substrat graphite — Résultats &

Discussion

Il.1. Etude de I'effet du solvant et de la concentration du polymeére

11.1.1. Analyse morphologique (MEB + AFM)

Comme nous venons de le mentionner dans lintrecluaie cette partie, les deux
premieres variables étudiées sont le solvant eb@entration du précurseur. Par ailleurs, il
faut ajouter que la premiere série d’essais aé&tiisee par un dépbt "simple" a la pipette (soit
~ 0,15 ml). Les solutions de pMAB dans le toluen&ealichlorométhane ont été préparées a
5, 10 et 20% en masse et déposées sur des sulst@¥2120.

Les photos MEB obtenues sur les échantillons TOL¥%L10% et TOL20%
montrant I'aspect des surfaces sont présentéesatésgment sur les figures 11-9, 11-10 et II-
11.
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Figure 11-9. Image MEB de I'échantiollon TOL5% -lmirat CX2021, solution de pMAB a 5% dans le toluén

La figure 11-9 obtenue sur I'’échantillon préparpaxtir de pMAB a 5% dans le toluéne
(TOL5%) montre un aspect adhérent mais non coudarBN sur le graphite a cause de la
faible quantité de matiére incluse dans la solutPar observation MEB, I'épaisseur de la
couche est estimée inférieure au micron. Une autatien de la concentration de la solution
semble étre nécessaire pour combler ces lacunssridee. La figure 11-10 présente I'aspect
de surface d’'une couche de BN issue d’une sol#id % dans le toluene (TOL10%). Cet
échantillon présente un aspect adhérent et beaydaspcouvrant (ou les cavités présentes
sur le substrat a I'origine sont comblées) de Idase de substrat. Méme si il y a sur la
surface de grandes parties lisses et sans défaudjstngue tout de méme déja quelques
fissures dues au retrait polymere pendant I'étapedtamisation. On peut penser que les
fissures se forment au niveau de l'interface suraffauts existants sur le substrat. Toujours

par observation MEB, I'épaisseur est estimée qu2a3
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Figure 11-10. Image MEB de I'échantiollon TOL10%ubstrat CX2021, solution de pMAB a 10%
dans le toluéne.

L'image MEB (Figure 1l-11a) obtenue sur I'échamiil préparé a partir de la solution
plus concentrée (TOL20%) présente des défauts emlas marqués avec des fissures sur
'ensemble de la surface de la couche. Cet aspesuiré est du au retrait (ahrinkage)
important a cause de I'épaisseur du revétemengfiiety une image obtenue sur la section de
I'échantillon (Figure 1l-11b) permet de donner wpaisseur de 5-6 um. Ces phénomenes ont
été observé par Kim et cdfi! pour des couches de BN /Si ayant des épaisséens b
inférieures, de 2 um. Par ailleurs, on peut audgbaer la formation de ces défauts a la
présence originelle de nombreuses cavités surhlstrati nu ; trous ou cavités qui peuvent
adsorber des produits de I'atmosphere et les reféaancours du traitement thermique.

On aura d’ailleurs remarqué que cet effet est duédorsque 'on utilise le substrat de

type CX2191 sur lequel les anfractuosités sont enplus importantes.
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(b)

Figure 11-11. Images MEB de I'échantillon TOL20%ubstrat CX2021, solution de pMAB a 20% dans le
toluene ; (a)- surface et (b) section.

Ces premiers résultats tendent a montrer qu’uneecdration de pMAB dans le
toluéne comprise entre 5 et 10% est satisfaisaoigs avons réalisé un essai supplémentaire
avec une valeur intermédiaire a 8%. La figure llvhi@ntre 'image MEB obtenue sur cet
échantillon (TOL8%). On peut remarquer la présedeequelques cavités originelles du
substrat non comblées (comme c’est le cas poundi@dlon TOL5%). Il n’y a donc pas de
différence remarquable entre les échantillons pé&spavec les solutions a 5 et 8%. Dans le
reste de cette étude, nous focaliserons donc sécleantillons type TOL10%.

Figure 11-12. Image MEB de I'échantiollon TOL8%ulsstrat CX2021, solution de pMAB a 8% dans le totuée
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Dans le but de rendre compte de la topographiee éa dugosité de la surface, on a
ensuite analysé I'’échantillon TOL10% par microseopiforce atomique (AFM). Les images
AFM présentées sur les figures 11-13a et |I-13bétBtobtenues respectivement sur le substrat
nu et sur I'échantillon TOL10%. On note une diff&ce importante entre les deux
topographies, un aspect rugueux du graphite ninespect granuleux du revétement qui

apparait comme un tapis de grains sphériquesset fin

BER262:10 # 1
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Figure 11-13. Images AFM de (a)- substrat graphi¥2120 nu et (b)- échantillon TOL10%.

La taille moyenne des grains est estimée a 500 vaw ane rugosité de surface
moyenne de quelques dizaines de nanometres.

Pour valider completement ce revétement, nous avenesmmence le dépot en
utilisant comme procédé de dépébtdip-coating (cf. partie expérimentale générale). A titre
de comparaison, on représente sur la figure ll{idis images MEB obtenues sur des
échantillons réalisés pdrp-coating (vitesse : 9,6 mm/sec) (Fig. II-14a) et par déganhple”

a la pipette (Fig. lI-14b). Le substrat nu est dosar la figure 11-14c a titre de comparaison.
On note que le dépbt obtenu ip-coating est plus régulier que celui obtenu psimple
dépbt a la pipette, en effet, sur ce dernier ajgseat deux colorations dues a des différences
d’épaisseur du revétement. On note également, guardcédé dudip-coating permet de
déposer moins de matiere, rendant donc plus vissleléfauts du substrat. En utilisant un
substrat graphite de qualité CX2120, nous sommes donfrontés a un probléme lié au
substrat lui-méme, ou bien, le revétement comldedwités du substrat mais laisse apparaitre

des fissures ddes au retrait de la céramique as deula céramisation, ou bien le revétement
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est homogene et régulier mais les défauts restgparants. Pour s’affranchir de cette
problématique, il faudrait donc ou bien utiliser smbstrat lisse (probléeme d’adhésion) ou

bien utiliser un autre précurseur plus couvrampossédant un meilleur rendement céramique.

a b C

Figure 11-14. photos MEB de (a)- BN/grahite réal dip-coating, (b)- BN/graphite réalisé par dép6t "simple”
a la pipette et (c) substrat graphite non recouvert

Le méme travail a été réalisé en utilisant difféeensolutions de pMAB dans le
dichlorométhane. Les photos MEB obtenues sur ldsardtlons préparés a partir des
solutions de pMAB dans le dichlorométhane a 10%C(1LO10%) et 20% (DICHLO20%),
sont présentées respectivement sur les figuresallel II-15b.

Sur ces clichés MEB, on observe une morphologisutdiace particuliere ; en effet, le
dépbt apparait comme un tapis de bulles de BNrdieinent thermique n'a pas été suffisant
pour éliminer la totalité du solvant. Par conségqukms de la pyrolyse sous ammoniac, en
méme temps que le solvant s'échappe en formartiudles, le précurseur se réticule grace a
I'ammoniac et forme ainsi une pellicule de céramigusa surface.

L’effet est accentué sur I'’échantillon DICHLO20%aliéé avec un pourcentage plus
élevé de pMAB. Ce phénoméne, non observé pourcleandéllons préparés dans le toluene
est évidemment lié a la température d’ébullitiagstfaible du dichlorométhane (cf. Tableau
lI-2). En changeant |égerement le traitement thguei sur ce type d’échantillon, en
diminuant la rampe de température jusqu'a 35°Cnefaesant un pallier a 35°C de 1h, on
obtient des échantillons plus réguliers, compagbleeux obtenus avec les solutions a base

de toluéne.
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Dans ce contexte et étant donné que la prépardgonevétements BN avec des
solutions a base de dichlorométhane sont plusadéfic obtenir, on préférera pour le reste de

I'étude rester sur des échantillons préparés datduene.

Figure 11-15. Images MEB des I'échantiollon : (B}CHLO10% et (b)- DICHLO20% - substrat CX2021,
solution de pMAB dans le dichlorométhane.

11.1.2. Analyse structurale (FTIR, RAMAN & TEM)

Une étude par spectroscopies FTIR et Raman a @iéée sur I'échantillon TOL10%
afin de connaitre la nature structurale de la cieyaenélaborée.

Pour l'analyse IR, une partie du dépot a été gragtepastillée dans une matrice de
KBr. Le spectre obtenu, présenté sur la figure6ll-dst caractéristique du nitrure de bore
hexagonal!”*'® On observe, en effet, deux signaux a 1379,8" cet 803 crit
caractéristiques des bandes de vibrations desrigiB 1 N en mode élongation et en mode

déformation, respectivement.
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Figure 11-16. Spectre FTIR obtenu avec le revetngdit 10%.

A coté de la spectroscopie infra rouge, la spectpie Raman s’avere d’'une grande
utilité dans l'identification de la nature et desaucture de la céramique. Le spectre Raman
présenté sur la figure II-17 a été réalisé suralmastillon préparé avec une solution de pMAB
plus concentrée (TOL20%). En effet, la caractéosgbar spectrométrie Raman nécessite une
couche assez épaisse (5 um) pour obtenir un spegirésentatif. 1l s’agit d’'un spectre
typique du BN hexagonal ; le pic & 1366 tmeprésentant le modeE'® Comparant cette
valeur & celle de BN massif, elle confirme la sine hexagonalé® de la couche. La largeur
a mi hauteur du pic est de 13 ¢nvaleur comparable & celle trouvée dans la liiéeapour
un monocristaf* de BN, ce qui représente un bon indice de la gualiistalline de nos
revétements.

1366

i

Intensity (A.U.)

b

1500 1450 1400 1350 1300 12501
Raman Schift (cm-1)

Figure 11-17. Spectre Raman obtenu sur I'échamtif®L20%.
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Pour valider la nature et I'aspect cristallin degétements, nous avons procédé a des
caractérisations par microscopie électronique ansmission a haute résolution (METHR).
L'image présentée sur la Figure 11-18, montre &g (002) du BN hexagonal, distribués
aléatoirement et sans orientation préférentielle.cdé de ces zones bien cristallisées
contenant les plans caractéristiques du h-BN oov&odes zones de BN turbostratique
caractérisées par des plans sp? toujours paratfééesnon alignés suivant I'axé@.Ainsi, la
structure obtenue est un mélange des structuresybeales et turbostratiques du nitrure de
bore. On peut juste ajouter que le t-BN est trés/ant obtenu lorsque le pMAB est utilisé
comme précurseur. Ceci est confirmé par le cliceéiffraction électronique (inséré sur
'image) obtenu sur la zone observée qui montre al@seaux caractéristiques des plans
(002), (100) et (004).

BN turbostratique

Figure 11-18. Image HRTEM obtenue sur I'échantillB®L10% + cliché de diffraction électronique.

11.1.3. Analyse chimique (XPS)

Afin de déterminer la composition chimique du revéent élaboré, la spectrométrie
photoélectronique X semble étre la méthode la pkrinente grace a sa haute sensibilité et
au fait qu’elle soit souvent couplée a un détectlas électrons Auger indispensable pour la
guantification des éléments Iégers (ce qui esasepour les éléments bore et azote).
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La figure 1I-19a présente une vue générale du speet photoélectrons réalisé sur une

couche de BN traitée a 1800°C.
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Figure 11-19. (a)- Spectre général de photoélestartenu sur une couche BN traitée a 1800°C p{b)N1s et
(c)- pic B1ls.

Sur le Figure 11-19a, on peut trés clairement idemtles pics Bls, N1s, Ols et Cls

caractéristiques des éléments présents dans lmigée Le pic intense Bls a 190,1 eV

correspond a des atomes de bore entourés parahessati’azote ; ce qui est le cas idéal dans

la céramique BN pure (valeur théorigtie 190,3 eV). Par ailleurs, cette valeur est beapco

plus élevée que celles relevées dans la littérggoue des liaisons de type-8 ; soit 188,4

eV dans BC**'* et 189,5 eV dans &?° prouvant I'entourage azoté des atomes de bore.

Les atomes d’azote présents dans les liaisorié nt caractérisés par le pic a 397,5 eV,

cette valeur étant trés proche de la valeur théeripnnée dans la littératlfe(N1s & 397,7

eV). Les faibles différences d’énergies entre lakws obtenues et les valeurs théoriques
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pour le nitrure de bore hexagonal s’explique peffdt de charge crée lors de la mesure, a
cause du caractére isolant électrique de la cétemPgr ailleurs, la forme asymétrique du pic
N1s soutient cette conclusidf’

La composition chimique déterminée par déconvotutiles pics de B, N, C et O
donne la formule chimique suivant®; odN1.04Co200.06 Premiérement, on peut noter que le
rapport N/B est quasi-steechiométrique, ce qui e&$ wsatisfaisant. En effet, I'étude
bibliographique menée dans le premier chapitre redatdifficulté d’obtenir des dépbts BN
steechiométriques, quand la composition chimiquel@shée, on releve des valeurs éloignées
de 1 (par exemple de 0,75 pour Kim et ¢bi). Deuxiémement, la formule chimique met en
évidence la présence d’'oxygene dans le revéter@ettie incorporation provient sans doute
de la grande affinité du précurseur utilisé poarygéne'?’ Cependant, le taux mesuré reste
tres faible, ce qui ne devrait pas affecter laig@ialu dépot. Enfin, on peut noter une quantité
non négligeable de carbone mesurée au cours daysNXPS, la présence de cet élément
peut provenir de plusieurs sources : contaminatmn pollution), substrat (graphite) ou
précurseur (pMAB). La forme asymétrique du pic @ebone va plutét dans le sens du
carbone de pollutioff’ Cette thése est soutenue par des résultats okgaraboratoire sur la
préparation de fibres de BN a partir du méme pseeuret suivant un traitement thermique
identique. En effet, des analyses élémentairessééal sur des fibres traitées a 1000°C
1500°C donnent les compositions suivantes ¢d&o.97Co.0Ho.23 €t Br.odNo.04 respectivement,
exemptes de carbone.

Ill- Revétements BN sur autres substrats

I1l.1. Présentation des substrats

Comme mentionné dans la section précédente, ipast étre intéressant d'utiliser
d’autres substrats présentant une morphologie dacguplus lisse avec moins de défauts. On
a donc décidé d'utiliser trois autres types de satss; graphite HOPG (pottighly Ordered
Pyrolitic Graphite), SiC et quartz. Les images MEB et AFM de cesstrmuveaux substrats

sont données respectivement sur les figures It 21024..
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Figure 11-20. Images MEB obtenues sur les subs(egtsHOPG, (b)- SiC et (c)- quartz..

mage: ‘araphiteHOP GOZ0408bs10, Topograph, 0.920V] Bias, letight Image: ‘SIC020408bs10', Topograph, O 82[V] Bias, leferight. Image: ‘quariz204003510, Topsgraph, 0,520 Bias, etbight

PR

Figure 11-21. Images AFM obtenues sur les subs{egtsHOPG, (b)- SiC et (c)- quartz..
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Les photos MEB sont volontairement enregistréeonselin plan incliné de
I'échantillon pour en faire ressortir les défauddune fagcon générale, on remarque que les 3
substrats présentent des topographies plus réggiligre le graphite de type CX2120 avec des
défauts beaucoup moins marqués. L’échantillon HOPBfg@sente une superposition de
feuillets graphite, bien visible sur I'image AFMigkre 1l-21a), légerement décollés. Le
substrat de carbure de silicium présente lui aggsiques défauts ; des trous assez marqués
sont en effet visibles sur le cliché MEB. Le sudistte quartz est le plus lisse. Les valeurs de
rugosité moyenne (RMS potroot Mean Square)) données par I'analyse des images AFM
(sur des surfaces de 882 pm2) respectivement : 190, 150 et 60 A pour@ 8, le SiC et
le quartz sont en accord avec ces observations.

Le précurseur de BN utilisés pour ces nouveauxessste le pMAB en solution dans
le toluene a 10%. Le traitement thermique restméene pour les échantillons obtenus sur
HOPG et SiC. Par contre, le traitement thermiqueesi@tement sur quartz a da étre adapté a
cause de sa température de cristallisation. As®i| le traitement sous ammoniac jusqu’a

1000°C est conservé. Il n'y a pas de chauffageis Iphute température.

llI-2. Analyse morphologique

La figure 11-22 présente plusieurs clichés MEB deslirface de I'échantillon préparé
sur le HOPG. La vue générale (plus faible grandiesd¢) montre un dép6t couvrant, lisse
mais présentant quelques fissures. On trouve, dapgénguelques zones bien homogeéenes. On
estime par observation MEB, I'épaisseur du revétgrael ou 2 pm.

Figure 11-22. Photos MEB de I'échantillon BN/HOPRité & 1800°C.
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On peut faire quasiment les mémes observationgéalrantillon déposé sur quartz
(Figure 11-23), le revétement est lisse mais préseuelques fissures a priori dues au retrait
au polymére au cours de la céramisation. Cependantiépbt semble adhérent et ne

s'effeuille pas.

Figure 11-23. Photo MEB de I'échantillon BN/quattaité a 1000°C.

En revanche, I'observation du revétement réaliséS80 (Figure 11-23) est beaucoup
moins satisfaisante. En effet, on constate quesVétement est trés abimé, morcelé et les
morceaux de BN s’effritent. Il n’y a donc pas d’adlon du revétement sur ce dernier

substrat.

Figure 11-24. Photos MEB de I'échantillon BN/SiGité a 1800°C.
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I11-3. Conclusion

Les observations microscopiques tendent donc a reromjue l'adhésion et
’lhomogénéité du revétement ne sont pas liéesradasité de surface (puisque le SiC qui
présente une RMS intermédiaire ne donne pas de rfésnftats) mais plutdt a la nature du
substrat, le graphite ; standard ou HOPG donnamhkslleurs résultats.

Aux vues de ces résultats obtenus sur differempestyde substrat, il semblerait
intéressant de focaliser le travail sur les sutsttOPG et quartz. Cependant, cela parait
difficile. Premiérement, le quartz ne pouvant pas &hauffé jusqu’'a 1800°C, le matériau
obtenu n’est certainement pas bien cristallisé aicdsensible a I'oxygéne. Par ailleurs
I'utilisation de substrat HOPG est limitée pour xleaisons majeures ; son prix (trés éleve) et
la difficulté d’obtenir une surface parfaitemename. En effet, le HOPG est constitué d’'une
multitude de feuillets de graphite qui se décollsg uns des autres. Il est trés délicat

d’obtenir une surface lisse et homogéne.

IV- Revétements BN sur graphite a partir d’autres

précurseurs

Une des conditions déterminées plus haut poulisation des substrats graphite de
type CX2120 ou CX2191 était d'utiliser un précursele BN possédant un meilleur
rendement céramique, ce qui devrait permettrendiéeli le phénomene de retrait du polymere
au cours du traitement thermique. On peut donglagnent penser a utiliser le borazine, qui
est un composé contenant un taux tres élevé eneatal®m bore et d’'azote et présentant
'avantage de posséder une structure hexagonahiqde a celle des feuillets sp2? des plans
du h-BN. Dans la méme famille de précurseur, omvieodes dérivés polycondensés du
borazine,i.e. les polyborazilénes qui ont déja été utilisés dauréalisation de films de BN

par la voie PDCs (cf. Chapitre ).
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IV.1. Revétements BN sur graphite a partir de borazine

IV.1.1. Présentation du précurseur

Le borazine ; BN3Hg est donc, a priori, le candidat de choix pour decé&u matériau
BN. Comme nous venons de le mentionner, son amagigiehexagonal avec l'alternance des
atomes de bore et d’azote constitue la répliquia déructure hexagonale de BN. De plus, le
borazine posséde une composition chimique exemeteatdbone, ne présentant que des
atomes d’hydrogéne comme élément a éliminer lordadeonversion du précurseur en
céramique. Enfin, le borazine se présente sousefdiqnide a température ambiante, ce qui
constitue une propriété idéale pour réaliser de$tdéen partant de ce précurseur.

En contraste avec ses avantages, sa volatiligg ¥T55°C) constitue un facteur
limitant, abaissant son rendement céramique réeéftet, 'étape de céramisation est altéréee
par la volatilisation d’'une partie du précurseurtramsformant donc qu’une partie de celui-ci
en céramique. Pour pallier a ce probleme, il exdstex stratégie : (i) réaliser le dépo6t a froid
(-10°C) et procéder a un traitement thermique leasentre -10 et +100°C ou (ii) réticuler le

monomeére en un polymere moins volatile.

a) Synthése — Optimisation du rendement

Il existe plusieurs réactions pouvant conduire &yiathése du borazirté® La voie
choisie au laboratoire correspond a un protocokraipire décrit dans la littérature et qui
semble étre le mieux adaptéen termes de rendement de synthése et d’équipsrdent
laboratoire. Cette synthése est tres délicategpige demande un contrdle continu du vide
et de la température au cours de la réaction gueislans la négative d’'une reproductibilité

meédiocre. Le schéma réactionnel de la synthesi#eest sur la figure 11-25.

H
B

PN

Tomp @ 120 T, 5h HIN NH

3(NH4),S0, +  6NaBH, -~ 2| | + 3NaSO, + 18H;

Tetraglyme HB BH
H

Borazine

Figure 11-25. Schéma réactionnel de la synthesealazine.
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La figure suivante (Fig 1l-26) propose une photo miontage réalisé pour cette
synthése. Le milieu réactionnel est maintenu sades au cours du chauffage (jusqu’a 120°C)
permettant ainsi une évacuation continue du boeafinmé jusque dans les condenseurs
maintenus dans l'air liquide. Une purification pdistillation fractionnée est alors réalisée
pour obtenir le monomeére pur.

Figure 11-26. Photo du montage réalisé pour lalsys¢ du borazine.

On a tenté d’améliorer le rendement de cette sgetled jouant sur la variation du
rapport B/N des réactifs mis en jeu (Figure 11-27).

60 ’ ; : 60
50 50
— 40 40
=
£
g 30 @ 31 30
1=
& | | |
= 20 . - - 20
10 ! : f 10
o} T 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Rapport Bore/Azote

Figure 11-27. Variation du rendement de la synthédsdorazine en fonction du rapport Bore / Azote.
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D’aprés le graphe présenté sur la figure 1I-27,pent dire que le rendement de la
réaction est proportionnel & 'augmentation du cap@Bore/Azote jusqu’a la valeur 0.76.
Cette valeur correspond a un excés de 31 % detesulfammonium par rapport a la
stcechiométrie de la réaction. On peut expliquadi@nution du rendement en augmentant
encore I'excés de la source d’azoteRpar le fait que le solide empéche le borazinenéor
d’étre évacué du milieu réactionnel avant sa poigensation (rapide a la température de la
synthése). On peut s’étonner qu’une quantité stmaarique de sulfate d’ammonium et de
borohydrure de sodium soit aussi un facteur lintisam le rendement de la synthese. On peut
donner une hypothese pour expliquer cette observatie NaBH forme une suspension
lourde et visqueuse dans le tétraglyme empéchanbomnne agitation du milieu réactionnel et
donc une mise en contact aléatoire des réactifscdséquent, on observe des différences de
rendement et de reproductibilité de synthése.

Dans ce contexte, nous avons également étudiéuBimée de la variation du rapport
volume de solvant / masse des réactifs sur le readede la réaction. (cf Figure 11-28). Le
graphe montre une variation linéaire du rendemeniadéaction jusqu’'a la valeur de V/IM ~
3. Nous n'avons pas testé de valeur supérieure geux raisons simples ; la premiere est
matérielle, en effet, nous sommes limités par idetde la verrerie (Qque I'on ne peut pas
modifier en gardant 'ensemble des autres parasétemtiques). La seconde est basée sur un
compromis financier. En effet, le bénéfice réalm& I'augmentation du rendement de
synthese est tres largement atténué par le preolhant supplémentaire qu’il faut ajouter lors
de la synthése. Cette valeur V/M ~ 3 semble domclétmeilleur compromis.

On peut donc optimiser cette synthése pour en aotgmée rendement. La valeur
seuil obtenue a 50% est certainement due a la ddmpéentre les deux réactions
"évacuation” du borazine et polycondensation deleraier (réaction favorisée compte tenu

de la température du milieu réactionnel).
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Figure 11-28. Variation du rendement de la synth@sdorazine en fonction du rapport
volume du solvant / masse des réactifs.

b) Caractérisation

Des mesures de masses volumiques donnent une dalé&89 g.cii.

Le borazine synthétisé est étudié par FTIR “dtRMN. Ces caractérisations
systématiqguement réalisées sur chacune des symthesmettent d’attester de la pureté du
borazine préparé. Les figures 11-29 et 1I-30 présen respectivement, des spectres FTIR et
RMN du proton typiques obtenus sur le composé.

110 4

100 +

90 +

80 —

70

60 —
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Figure 11-29. Spectre FTIR typique obtenu sur ledzine.
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Le spectre infrarouge du borazine présente toutss bandes de vibrations
caractéristiques desRsHg :*#°

+ Les liaisons N-H apparaissent a 345I'qimande d’élongation) et 715 &nfbande
de déformation angulaire).

+ Les liaisons B-H apparaissent & 2509'dirande d'élongation)

+ Les liaisons B-N se trouvent & 1454 tifbande d’élongation) et 897 EnBN
(bande de déformation angulaire : B-N8)

| Integral

6.0

(ppm)

Figure 11-30. Spectre RMN du proton typique obtsau le borazine.

Sur le spectréH-RMN présenté sur la figure 11-30, on note la prée de deux
signaux :

4+ Un quadruplet a 4,34 ppm correspondant aux ataligslrogene liés aux atomes
de bore ; le proton est couplé aux quatre étatpuotede bore (m =-3/2, -1/2, 1/2, 3/2)

+ Un triplet a 5,45 ppm correspondant aux atomeydidgéne liés aux atomes
d’azote ; le proton est couplé avec les trois détatspin de I'azote (m = -1, 0, 1)

On note également que le rapport des intensitésnabpar intégration des signaux
n’'est pas égal a I'unité alors que le nombre déopode chaque type est eéquivalent dans le

borazine. En effet, la réponse de chaque type atenqs (liés aux atomes d’azote, d'une part
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et liés aux atomes de bore, d’autre part) n'esipasgme. Ainsi, le rapport réel des intensités

des deux signaux est R gH) / i@H) = 0,88.

¢) Partie expérimentale

Pratiguement, la synthése du borazine est réatizéene suit : dans un ballon tricol
de 2L, on introduit 380g de (N$#SO, anhydre dans 700 ml de tetraglyme sous forte
agitation. On introduit ensuite 80g de NaBidujours sous agitation vigoureuse. Aussitot, les
réactifs introduits on impose le vide dans tousysteme en ayant préalablement refroidi
'ensemble des condenseurs dans Il'air liquide.dmapérature du milieu réactionnel est alors
augmentée petit a petit de 20° a 120°C. Des patier&h sont effectués a 70°C, 90°C et
120°C. L’'ensemble du chauffage est maintenu envikbh avant un refroidissement du
milieu réactionnel. Le borazine condensé dans éenpar piege subit alors une distillation

fractionnée.

IV.1.2. Elaboration des revétements BN a partir du borazine

Nous avons donc étudié I'utilisation du borazinempestimer son potentiel en tant que
précurseur de BN pour la réalisation de films. ilisdtion de ce monomére trés volatile
nécessite une manipulation a une température d&C-1Ainsi I'ensemble des dépots est
réalisé a partir du précurseur placé dans un Skhiginoidi. L’échantillon revétu est alors
placé dans un autre Schlenk toujours maintenu &C-X la température est augmentée
lentement (0,5°C/min) jusqu’a 100°C. Ensuite I'édillon stabilisé est transféré dans une
nacelle alumine et placé dans un four tubulairer gobir un traitement thermique classique
(sous N) jusqu’a 1400°C. Les échantillons sont enfin ob&gpar microscopies électronique

et a force atomique puis analysés chimiquement.

a) Caractérisation morphologique

La photo MEB présentée sur la Figure 1l1-34a molatsurface d’'un échantillon de BN
typique obtenu sur un substrat CX2120. On notemiogphologie particuliére sur I'ensemble
du revétement. Cet arrangement particulier semtdiedpe son origine au niveau des défauts
du substrat. A coté de cette morphologie originate observe un revétement adhérent, tres
couvrant et ne présentant pas de cavités commatd&icas sur les films obtenus a partir de
pPMAB. De méme, il n'y a pas de fissures du dépatetd malgré une épaisseur mesurée de 2

pum (cf. Figure 11-34b). On note également sur I'geade la section que le dépot est tres
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régulier. Enfin, la couche présente aussi une tstratton marquée dans I'épaisseur. Cette
oragnisation importante en profondeur et sur |daser provient certainement d’'une forte
cristallisation du dépot.

Etant donné que ce précurseur permet la réalisdtiondépot tres couvrant, un autre
échantillon, réalisé dans les mémes condition$é gp@paré sur un substrat graphite de type
CX2190 pour voir si 'ensemble des cavités dues gulalité du substrat peut étre comblé. On
observe sur le cliché MEB de la surface (Figurd3&) que le revétement est plutdt couvrant
mais qu’il reste quelques rares trous. Un fait mampnt est que l'on ne note pas
d’organisation aussi marquée que sur le premieargdlon. L'épaisseur mesurée sur I'image
de la section (Figure II-35b) donne également uakeuwr proche de 2 um. Cependant
I'épaisseur est beaucoup moins réguliere que dapseimier cas. L'observation des sections

non lisses provient de la facon dont nous avonseces echantillons.

(b)

Figure 11-34: Images MEB d’'un échantillon de BNsfisdu borazine) sur substrat graphite cx2120s(ajace et
(b)- section.
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(@) (b)
Figure 11-35. Images MEB d’un échantillon de BNs(isdu borazine) sur substrat graphite cx2191 s(aface et
(b)- section.

Les topographies des deux échantillons ont égalegéténobservées par AFM. Les
images présentées sur les figures 11-36 et II-3¥ respectivement été obtenues sur les
échantillons préparés sur substrats CX2120 et CK208 remarque peu de différence entre
les images ; les morphologies de surfaces sont ambjes au méme grandissement. De
méme, les valeurs de rugosité moyenne obtenudessimages de 9292 um2 ; 405 et 425 A
respectivement, pour les échantillons obtenus 32120 et CX2191, sont voisines. Dans les
deux cas, le revétement est couvrant, ne laissast gpparaitre de rugosité due aux
anfractuosités des substrats. On peut donc pengelegprécurseur permet un lissage de la

surface de I'échantillon.
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Image: 'ht25:2120:02), Topograph, UG2(V] Bias, lefiright Image: hi2e2120510', Topagraph, 0162[Y] Bias, right left mage: W26 12002, Topograph, 0 62v] Bias, leferight

Figure 11-36. Photos AFM a différents grossisseraebtin échantillon préparé sur graphite CX2120
a partir de borazine (de gauche a droit&x 92 pmz2, 1<10 um2 et X2 um2),

Image: 'hi2e21814:02", Topagraph, 0:B2[V] Bias, rightleft Image: 'ht262181510, Topograph, 062[] Bias, leftright image: 26218102, Topograph, 062[V] Bias, rightleft
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Figure 11-37. Photos AFM a différents grossissermaltin échantillon préparé sur graphite CX2191
a partir de borazine (9292 pmz, 110 pm?2 et X2 pm?3).

b) Caractérisation chimique et structurale

La quantification des éléments composant I'échantille plus probant (substrat
CX2120) a été réalisée par XPS. Le spectre d’aitiquisgénérale (Figure 11-38) montre la
présence majoritaire des pics relatifs aux élémamtse et bore avec un rapport N/B = 0,94,
donc trés proche au rapport staechiométrique. Oa laoprésence de carbone que I'on peut
attribuer a du carbone de pollution. Enfin, la tfagle valeur de I'oxygéne peut étre

considérée comme négligeable.
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Figure 11-38. Spectre XPS obtenu sur I'échantilmaparé a partir de borazine sur le substrat gia@¥2120.

Enfin, une analyse FTIR réalisée sur le dépbdt damnspectre typique du nitrure de

bore hexagonal.

¢) Conclusion

L’utilisation de composé monomeresNBHs comme précurseur de nitrure de bore
pour la réalisation de films minces sur substrapgite est donc bien validée par les exemples
présentés. La qualité chimique et structurale iest imise en évidence par les analyses XPS et
FTIR respectivement. Par ailleurs, on note un é&tsurface particulier ; trés organisé
provenant peut-étre d’'un état bien cristallisé. €&efant, le procédé de polymérisatiarsitu

du précurseur jusqu’a 100°C pose un probleme pmtidont il serait intéressant de

s’affranchir.
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IV.2. Revétements BN sur graphite a partir de polyboraziléne

IV.2.1. Présentation du précurseur

A cause de sa grande volatilité, le borazine rjasisiment jamais utilisé en temps que
précurseur monomere. Ce composeé est le plus sopegmondensé en un polymére. le
polyborazilene (PBN) qui pourra étre utilisé plasifement. En fonction du programme de
polycondensation (température, pression, duréee. faux de réticulation du polymere varie
ainsi que son état physique, qui peut étre solidéquide (visqueux ou limpide). On releve
dans la littérature de nombreux articles reportanilisation du PBN pour la préparation
d’objets aux formes complexes. Nous avons déja ioram@ dans le premier chapitre
I'ensemble des travaux consacrés a la préparatioev@tements BR{ 9293929102100 heyt
également citer d’autres exemples de travaux récedmeddon et colf’ mentionne la
préparation demicroparticules de BN possédant la morphologie rdstiiles par réplique a
partir d’'une solution de PBN solid€es deux dernieres années, on reléve égalementadans
littérature des travaux utilisant le PBN sous sanfoliquide pour la fabrication de nanotubes
de BN par réplique d’une membrane d’alumirfe:*®

Dans nos travaux, nous envisageons plutét d'utilche PBN liquide, ceci pour
plusieurs raisons : (i)- aucun article ne rappbutdisation de PBN liquide pour la réalisation
de films minces, (ii)- le liquide est facile d’usition pour un dépét palip-coating, (iii)- on
évite l'utilisation de solvant et (iv)- on pensedgr un bon rendement céramique par apport a
la quantité de matiere déposée.

La premiere étape de ce travail est donc une giadssée de la polycondensation du

borazine pour obtenir un polymere liquide qui pawétre mis en forme aisément.

a) Etude de la polycondensation du borazine
La polycondensation du borazine se fait selon @ réactionnel donné sur la
figure 11-31. On constate que la formation d’'unaidon entre deux entités monomériques

libére une molécule de dihydrogéne.
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Figure 11-31. Schéma réactionnel de la polycondeémsalu borazine.

Nous avons donc préparé plusieurs lots de boraaitmn le mode opératoire décrit
dans le c) du IV-1-1. Ensuite, une méme quantiténd@omere (20g) est placée dans un
autoclave sous argon (remplissage a froid) et ¢dauwd différentes températures finales. La
durée de polycondensation est fixée a 120h poulegau moins un parameétre constant. Nous
avons étudié 4 températures ; 45, 50, 55 et 60¥@r Phacune de ces manipulations, on
mesure en fin d’expérience la pression finale dangoclave. Le graphe donné sur la figure
[1-32 refléte 'augmentation exponentielle de lagsion dans le réacteur avec I'accroissement
de la température finale.

Le tableau II-3 donne I'ensemble des paramétrdisadipour les polymérisations ainsi
gue l'état du PBN en sortie de réacteur. On obség&uement un changement d’état
physique avec le passage du liquide limpide awlsan passant par un etat plus ou moins
visqueux avec la température finale qui augmentansDle méme sens, on note une

augmentation de la masse perdue au cours du cbauffa

Tableau [I-3. Parametres de polycondensation utilisés pour é&paration des différents

polymeéres
. Températurele Pression dans ) _ Masse
Polymére L Durée Etat physique
polymérisation | I'autoclave (bar) perdue
Liquide limpide
PBN45°C 45°C 11,03 120h -19%
transparent
PBN50°C 50°C 23,43 120h Liguide transpargnt -22%
Liquide visqueux
PBN55°C 55°C 42,04 120h -30%
blanc
PBN60°C 60°C 85,11 120h Solide blanc *

x il est assez difficile de mesurer cette valeucigément car une quantité non négligeable de pob/s@lide reste dans I'autoclave, sous-

estimant la masse réelle.
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Figure 11-32. Augmentation de la pression dangbeteur avec I'accroissement de la températurkefina

b) Caractérisation

Les différents polymeres synthétisés sont analysés différentes méthodes ;
spectroscopique, thermique et chimique, afin diélerc leurs structures et leurs

comportements vis-a-vis de la température jusgstade final de la céramique.
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Figure 11-33. Spectres FT-IR des différents polyese¢laborés a différentes températures.

La figure 11-33 présente les spectres IR obtenudesudifférents polymeres et sur le

borazine. On remarque un élargissement croissanbaedes de vibrations sur les spectres
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obtenus sur le borazine, les polyméres PBN45°CB&SR°C et les polyméres PBN55°C et
PBN60°C. Cet élargissement traduit une augmentationdegré de polymérisation en
fonction de l'augmentation de la température, ce mantre qu’avec la température qui
augmente, il a 'y de plus en plus d’entités encontbsa

Cette étude est confirmée par RMN du proton. Lestses RMN'H collectés sur les
4 échantillons sont présentés en Annexe (Annex8ur).ces spectres, on voit une évolution
trés nette de la forme des signaux BH et NH aveglangissement des raies et une disparition
continue du quadruplet avec la température de dipalycondensation qui augmente. La
déformation du triplet est moins nette mais s’ateersur le spectre obtenu sur le produit
préparé a 60°C. Un autre fait & noter est la variadu rapport des intensités des signaux NH
et BH; R=jwy/i@H, qui diminue tres nettement avec la température fide de
polycondensation (cf. Tableau 1I-4). Cette obseovatraduit une perte de groupements NH
par rapport aux groupements BH sur le polymerd.firastructure du polymére final s’avere
par conséquent beaucoup plus complexe que ce igge larévoir le schéma de la figure II-
31. Des phénoménes d’ouverture de cycles (avec ams $ibération d’ammoniac) ont

certainement eu lieu avec des recombinaisons €fésetits groupements?

Tableau 1l-4. Analyse élémentaire et Rendement céramique digsatits polymeres

R A.E Rendement céramique
Borazine 0.88 8) )
PBN45°C 0.79 [BoNs.oHagln ~30%
PBN50°C 0.73 [BoN3.gHadln 46.8%
PBN55°C 0.63 [BoN2.Hadn 65,5%
PBN60°C 0.53 [BoN3.5Ha 5] 91.2%

* analyses impossibles a cause de la grande vidatil borazine

** résultat approximatif du & la volatilisation die partie du polymeére pendant la mise sous videupag/se

Les résultats des analyses élémentaires réaliséasus les polyméres sont résumés
dans le tableau II-4. Cette fois, le résultat monine perte de I'élément bore par rapport a
'élément azote. Cette analyse peut sembler cotoage avec linterprétation des spectres
RMN. Cependant, la RMN du proton rend compte umugre des atomes d’azote et de bore
liés a des protons, alors que I'analyse élémentiEnembre I'ensemble des éléments présents
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dans la structure. Ces analyses antagonistes déembatnouveau que la structure du PBN est
trés complexe.

Ensuite, les analyses thermogravimétriques réalissmis azote jusqu’'a 1000°C
donnent les valeurs de rendements céramiques tappatans le Tableau 1l-4. On note tout
d’abord que cette analyse est impossible a réaisele borazine et délicate sur le polymere
PBN45°C, ces deux composés étant trop volatiles goa les mesures soit représentatives.
Concernant les autres polymeéres analysés, on m&euwgmentation logique du rendement
céramique avec l'augmentation de la températuraldiiée au taux de réticulation des
polymeéres de plus en plus important.

Par ailleurs, pour mieux définir I'état physiquesddifférents PBN, nous avons
commencé a étudier le comportement rhéologiqudigigisies. Une seule manipulation a pu
étre réalisée a I'heure actuelle sur le polymeréN#BC. Une mesure de viscosité par
Rhéologie Micro Fourrier (MFR) montre que ce polyemg@osseéde un comportement de
liquide Newtonien.

Enfin, une estimation de la densité a 20°C donmevateur voisine de 1.

IV.2.2. Elaboration des revétements BN a partir du polyborazilene

Etant donné que la volatilité du composé borazimeomere limite la simplicité de
son utilisation, nous en sommes venus a utilisergeécurseurs PBN liquides préparés
précédemment. Les polymeres liquides PBN45°C et30B0 seront utilisés tel quels. Apres
le dépbt (réalisé en boite & gants a températutsaame), les échantillons sont placés dans
une nacelle alumine et transférés dans un fourdirbupour un traitement sous, Nisqu’a
1400°C. Pour ses essais, seul le substrat de t¥g&2D a été utilisé.

D’un point de vue expérimental, l'utilisation dulpmere PBN45°C, qui est limpide
est trés aisée, le liqguide mouille bien le substiaén est de méme avec I'utilisation du
polymere obtenu a 50°C, cependant, on percoit auscoudip-coating, une différence de
viscosité. En effet, la PBN50°C semble plus visquetile dépot polymére obtenu semble
plus épais. Dans ce contexte, une manipulationléopgntaire a été realisée en diluant le
polymére PBN50°C dans du THF (50/50) ce qui faecsion utilisation.

a) Caractérisation morphologique
Les premiéres images MEB présentées sur la figiB9 lont été obtenues sur
I'échantillon préparé a partir de PBN45°C. On obsain revétement adhérent, homogene et
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bien couvrant, il N’y a pas de trous visibles. Aiplfort grandissement, le dépot laisse
apparaitre la morphologie particuliere déja obsempécédemment. L'image de la section
permet de mesurer I'épaisseur du dépbt; 2-2,5 épaisseur est bien réguliére sur

'ensemble de la coupe.

Figure 11-39. Photos MEB de la surface et de laised’un echantillon préparé a partir de PBN458€ s
substrat graphite cx2120.

De méme, on rapporte sur la Figure 11-40 une ind§®B obtenue sur un échantillon
préparé a partir de PBN50°C. Cette fois, on obsarveépbt beaucoup plus épais (7-8 um)
qui craque a certains endroits et se décolle. @ore obtenu un revétement peu adhérent
épais et craquelé. Ces caractéristiques sont sams aoute reliees a la viscosité plus
importante du polymére utilisé (méme si celle-a pas pu étre mesurée, on le constate a

I'utilisation) qui impose le dépét d’'une coucheyrokre trop épaisse.
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Figure 11-40. Photo MEB de la surface d’un echdatilpréparé a partir de PBN50°C sur substrat gtaphi
€x2120.

Enfin, la figure 1l-41 propose une image MEB obtesur un échantillon préparé a
partir du méme polymére PBN50°C dilué a 50% en makms le THF. On observe a
nouveau un revétement homogene, adhérent et paésdéamtmorphologie que I'on peut dire
caractéristique des précurseurs borazine.

Figure 11-41. Photo MEB de la surface d’'un echdmilpréparé a partir de PBN50°C + THF (50/50) silrssrat
graphite ¢x2120.

CHAPITRE I 92



b) Caractérisation structurale

Une caractérisation structurale par microscopietéaique en transmission a haute
résolution (METHR) a été réalisée sur I'échantillréparé a partir de PBN45°C. Elle est
présentée ci dessous. L'image de la figure ll-42ntm@o un aspect turbostratique de la
céramique avec une distribution plutét aléatoire géans cristallins (002). Nous notons
toujours la présence de zones beaucoup mieuxl|iséés dues au BN hexagonal (entourées
en rouge). Cette cristallisation plutdt faible sahs doute liée a la température du traitement
thermique qui a été stoppée a 1400°C (contre 18P0OUC les échantillons obtenus a partir de
pPMAB). Ceci est confirmé par le spectre de diffractdes électrons inséré sur la méme
image ou I'on distingue I'aspect polycristallin Becéramique avec les plans (002), (100) et
(004).

(002)
(10}

(004)

Figure 11-42. Image TEM d’un échantillon BN (1400Q°&vec son spectre de diffraction des électrons.

¢)- Caractérisation chimique

Enfin, et pour valider la composition chimique atdualité de la couche céramique,
une étude par spectrométrie photoélectronique ¥ aéalisée, I'échantillon est préparé avec
le polymére liquide PBN45°C et pyrolysé a 1400°C.
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Le spectre d’acquisition générale (Figure II-43)ntne la présence majoritaire des
pics relatifs aux éléments azote et bore avec ppora N/B = 0,94, donc trés proche au
rapport stoechiométrique. On note la présence d®marque I'on peut attribuer & du carbone
de pollution. Enfin, une quantité non négligeablexggéene est mesurée, peut-étre du a la
réactivité¢ du précurseur par rapport a 'oxygéne emgore a la présence doxygene de

contamination.
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Figure 11-43. Spectre XPS d’une couche BN traitéd@@0°C sur substrat graphite a partir de PBN45°C.

d) Conclusion

Nous venons de voir qu’il était possible de prépdes revétements BN sur graphite a
partir de polyborazilenes liquides préparés a 45@C. Cependant, la plus grande viscosité
du précurseur obtenu a plus haute température empolstention d’'un revétement épais
provoquant des fissures dommageables pour le raedte Il est donc impératif d’utiliser un
polymere moins visqueux ou encore de le solubilgzers un solvant. On note par ailleurs
gu'’il existe toujours une organisation de surfaopartante qui semble prendre naissance sur

les défauts du substrat. Cette organisation essermdlablement liée au type de précurseur
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utilisé. Enfin, on note une qualité chimique impote avec un rapport N/B quasi

stoechiométrique.

V- Revétements BN sur quartz a partir de polyborazilene

Cette derniere partie du deuxieme chapitre estédédila préparation de revétements
BN sur quartz. Le but de cette étude, un peu ergendu reste du travail de thése, est
d’utiliser une technique spectroscopique, le m-lines (ou MLS) pour mesurer I'épaisseur et
I'indice de réfraction du nitrure de bore sous ferde film. Pour cela il est essentiel d’utiliser
un substrat transparent qui puisse résister arlpéeature de conversion polymére-céramique.
Notre premier choix s’est porté sur le MgO, cepemdee matériau étant trop onéreux, nous
avons du utiliser des substrats de quartz. Pauadl] et étant donné que le film ne doit
présenter aucun défaut pour la mesure, nous avené one premiére étude pour préparer les
films les plus réguliers possibles.

Cette étude a été menée en collaboration avec Drve ARillonnet, Maitre de
Conférences au Laboratoire de Physico-Chimie ddérraax Luminescents de L'Université

de Lyon.

V.1. Présentation de la spectroscopie m-lines

Pour déterminer I'indice de réfraction du matérihexiste différentes techniques de
mesures>® L'ellipsométrie est couramment utilisée, elle ssédsur la mesure du changement
d’état de polarisation de la lumiére apres réflaxgar une surface plane du matériau. D’autres
techniques basées sur des mesures de transmissida i@flexion sont aussi citées dans la
littérature*® La spectroscopienlines développée par Tien et Ulrith™® représente la
technique adoptée par la suite. Cette spectrosagiidbasée sur I'excitation sélective de
modes de propagation. Elle est bien adaptée adEéties guides diélectriques pour des
applications a l'optique guidée car elle permetddterminer avec une grande précision
lindice et I'épaisseur du guide®

La spectroscopianlines (MLS) constitue une technique non destructive plaur
mesure des parametres optogéometrique (indicefdeetién et épaisseur) avec une grande

précision. Généralement elle utilise un laser auee seule longueur d’onde mais une
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installation dotée de plusieurs lasers émettanfférehtes longueurs d’ondes peut étre utile
pour certaines mesures sur des échantillons pltisu

En comparaison avec d’'autres méthodes, la speopiasarlines présente plusieurs
avantages. Cette technique ne demande aucune npesafable des parameétres étudiés. De
plus, elle offre 'opportunité d’établir I'anisotpte des couches, enfin c’est une technique non
destructive. Cependant, elle présente aussi desvBaients. Tout d’abord les films traités
doivent présenter une épaisseur limite (10 a 15 pouj permettre la propagation d’au moins
deux modes. De plus, le film doit avoir une cegatonsistance lui permettant de résister a la
pression provoquée par le prisme. Enfin, 'obseovatlemande une bonne expérience de
I'expérimentateur.

Dans cette étude, la longueur d’onde du lasesétést de 632,8 nm.

V.2. Réalisation des dépots homogenes, réguliers.

Plusieurs essais ont été realisés a partir de payilene (PBN50°C) seul ou en
solution dans le THF. Le nombre de couches dépp$#estesse de tirage, la température
finale de traitement sont d’autres parameétres quété étudiés. Enfin, un des points les plus
difficiles de I'élaboration étant I'accroche dunfilpolymere sur le quartz ; I'état de surface du
substrat a également été modifié par un traitenpe@tdép6t dans une solution d’acide
fluorhydrique pour augmenter la rugosité. Les éthans recouverts sont ensuite traités en
température dans un four tubulaire sous azote @éC2@ 800°C (rampe de montée et de
descente en température : 50°C/heure, avec urempallia température finale de 2h), puis
conservés sous atmosphere inerte jusqu’a l'anap@m& éviter toute contamination a
'oxygéne. Dans un premier temps, I'observation mscopique (a I'ceil) nous permet
d’éliminer tous les échantillons non réguliers ;effet, nous avons déja mentionné le fait que
le dépbt doit étre le plus régulier et le plus hgeme possible pour que la mesoréines soit
efficace. Ainsi, de nombreux échantillons ont dhe &faits ou abandonneés.

Le tableau II-5 donne les conditions expérimentajas ont permis la réalisation
d’échantillons réguliers. Les cases grisées cooredgnt aux échantillons qui ont été analysés

enmlines.
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Tableau 11-5. Conditions expérimentales permettant la préparatiéchantillons réguliers

guartz commercial quartz traité dans HF (60
laque chauffante lague chauffante
prad 1T b TT
100°C 100°C
- _ oui mais trés
PBN50°C seul oui mais difficile oui L
difficile
PBN50°C + THF (50/50 oui oui oui mais difficile
PBN50°C + THF (10/90 oui oui oui

La premiére observation que lI'on peut faire a letuee de ce tableau pointe la
difficulté d’obtenir des films réguliers a partirudpolyboraziléne seul. En effet, la
mouillabilité du substrat par le polymere n'est gamne, par conséquent, le polymére
n'adhére pas au quartz. Il existe donc deux altees ou bien utiliser le polymere en
solution (en utilisant un solvant qui mouille lebstrat) ou bien modifier la surface du substrat
pour en augmenter sa rugosité et donc I'adhésidiirdypolymére. Dans I'une ou l'autre de
ces conditions, on arrive a préparer des films méhes réguliers pré-traités a faible
température (100°C) sur une plague chauffante. @kpe, I'obtention des films
précéramiques, c'est-a-dire pyrolysés a plus hatgegpératures (de 200°C a 800°C),
satisfaisants n’est possible gu’en conjuguant slidabion du polymeére et augmentation de la
rugosité de surface du substrat. Dans tous lesl’oasgervation du tableau montre qu’il n’a
pas été possible d’obtenir des films précéramigaéisfaisants sur du quartz "lisse".

Une autre solution aurait peut-étre été de déposersous couche d’accroche (ou
couche tampon) sur le quartz pour augmenter I'adhéhli précurseur de BN.

Les figures 11-44 et [I-45 présentent les imagesvAdies substrats quartz commercial

et traité par HF. On note une différence de rugasit surface.
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Image: 'subhtf?oz10¢, Tapagraph, 0.562[v] Bias, Ie'f't-.right
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Figure 11.44. Images AFM d’un substrat quartz n@ité par HF.
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Image: ‘quarzi204092:4", Topagraph, 0.62[V] Bizs, right-lett
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Figure 11.45. Images AFM d’un substrat quartz &aar HF (60°).
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Tableau 11-6. Mesures des valeurs de rugosités de surface moyenne

Quartz (A) Quartz traité HF (A)
10*10 27 55
92*92 60 150

Les mesures de rugosité de surface (RMS) réalmfreles deux types d’échantillons
(cf. Tableau 11-6) sont en parfait accord avec féefdésiré du traitement par l'acide
fluorhydrique. Les substrats traités sont plus euyuque les substrats commerciaux ce qui
devrait permettre de créer des sites d’accrochage yn recouvrement plus homogéne de la

totalité du substrat.

V.3. Mesures de spectroscopie m-lines

La premiére mesure a été réalisée sur un revétepwdyinere préparé a partir du
polyborazilene seul sur un substrat quartz lisgeqse de tirage : 3,9 mm/sec). Deux couches
ont été déposées, la seconde aprés un chauffa@®°&€ He la premiére sur une plaque
chauffante. La seconde couche a également étéetrait100°C. A cette température, le
revétement est toujours polymeére. On analyse rie éihm-lines et les valeurs trouvées sont
les suivantes : @m d’épaisseur (e) et un indice de réfraction (nLdd @ = 632,8 nm). On
effectue ensuite le traitement thermique de ceté&nen couche a 800°C pour avoir une
deuxieme mesure sur le méme échantillon, mais Bureen’aboutit pas. En effet, la mise a

I'air de I'échantillon juste traitée a 100°(3. non stabilisée, I'a probablement dénaturée.

Figure 11-46. Photo MEB de la bicouche polyméreeoiot sur quartz lisse et analyséerelines.
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On distingue aisément sur la photo MEB (la Figu6l) du film polymere les deux
couches déposées. La valeur de l'indice mesuréle gadymeére est logiquement supérieure a
celle rapportée pour borazine monomére (1,39) frare€ coll**°

Ne pouvant obtenir d’échantillons satisfaisantegape traitement thermique a 800°C
sur quartz lisse, nous avons realisé et analysé-kemes un film monocouche préparé sur un
substrat traité dans HF et traité a 800°C. Dansasela mesure donne les valeurs suivantes :
e =1598 nm et n=1,649. Pour comparer I'épaisgeufonction de la température, nous
devons faire I'hypothése que chacune des couchésatantillon polymere bicouche a une
épaisseur identique, soit ~ 3,5um. Ainsi, tenanhme de la densité du polyborazilene,
proche de 1, on peut calculer un retrait volumigee54% (3,5 pm— 1,6 pum), soit un
rendement céramique de 46%, cette valeur étantiggiena celle rapportée pour le rendement
céramique du polymére (chapitre 11 8§ IV-2). La walele I'indice de réfraction ; n = 1,65 est
intermédiaire entre celle du borazine (1,39) efeceburamment rapportée pour le nitrure de
bore hexagonal (1,885

La figure 11-47 propose deux images MEB obtenuesusuéchantillon identique. On
note un aspect tres régulier, tres lisse et tréwrant du revétement. Par ailleurs, I'image
obtenue selon un axe incliné de I'échantillon kis®ir d’'une tres bonne adhésion du

revétement sur le substrat.

Figure 11-47. Photos MEB d’un échantillon sur qaéaraité HF, polymére POL50°C seul, 1 couche, 800°
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La seconde série de mesure est axée sur linfluelecda vitesse de tirage sur
I'épaisseur du dépébt final et son indice de réfoactAinsi, toute une série de films a été
réalisée a partir d’'une solution polyborazilene ddd@ THF (50/50). Nous avons préféré
réaliser cette série a partir du polymére en smiugiour augmenter sa mouillabilité et ainsi
accroitre la facilité d’élaboration. Chaque écHeomtipréparé est prétraité a 100°C sur une
plague chauffante, puis pyrolysé dans un four fibaia 200°C (rampe de montée et descente
en T de 10°C/h — pallier de 4h) et enfin, analyaénplines. Le tableau II-7 rassemble les

résultats (épaisseur et indice) obtenus avec sétie d’échantillons.

Tableau II-7. Valeurs de I'épaisseur et de l'indice de réfractnfonction de la vitesse de
remontée de I'échantillon

vitesse (mm/sec) e n
HT53s1 3,9 2447 nm 1,551
HT53s2 6,6 3586 nm 1,546
HT53s3 9,6 4341 nm 1,544
HT53s4 12,0 5644 nm 1,539
HT53s5 13,2 6164 nm 1,543

On note une augmentation trés réguliere de I'épardinale du film avec la vitesse de
remontée de I'échantillon qui augmente. Cette olad@n est logique puisque pour une
vitesse de remontée rapide, le précurseur disppsroihs de temps pour s’écouler. Ainsi, il
reste sur le substrat et son épaisseur s’accroitcéZnant l'indice de réfraction, I'ensemble
des valeurs mesurées est proche et identique e awiénue sur le film polymére préparé a
partir du polymere seul. L'utilisation du solvarinfluence donc pas I'indice mais influence

evidemment I'épaisseur du film final.

Epaisseur (nm)

11 13 15

vitesse (mmy sec)

Figure 11-48. Graphe représentant I'épaisseur ldu én fonction de la vitesse de remontée du substra
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La derniére série qui a pu étre analysée rpdines a été réalisée en modifiant la
température de fin de traitement. Dans ce cas, @eair des films satisfaisants, nous avons
di abaisser la concentration du polymere dans lesbjusqu’a 10% en masse. De plus,
I'utilisation de substrats traités par HF a étélémant nécessaire pour obtenir les meilleurs

résultats.

Tableau 1I-8. Valeurs de I'épaisseur et de I'indice de réfraconfonction de la température

finale de traitement de la couche (vitesse dedira®)9 mm :sec)

e (nm) n
100°C 1014 1,545
400°C 561 1,612
600°C 498 1,631
800°C 492 1,666

La lecture du tableau 1I-8, appuyée par le grapbddadFigure 11-49, montre une
diminution de I'épaisseur de la couche avec la taatpre de pyrolyse qui augmente et de
facon inversement proportionnelle, on note une argation de la valeur de lindice de
réfraction. Concernant, tout d’abord, I'évolutior tépaisseur des revétements, on observe
une diminution tres marquée entre 100 et 400°Cadiaeréticulation avancée du polymére au
cours de la transformation précurseur polymériquedéramique. Au-dela de cette
température, I'épaisseur diminue faiblement. Cest donc reli€ au phénomene de
densification de la couche associé a une perte assentres faible. La lecture de la courbe
ATG du polymére, présentée sur la figure 11-50, tmowl’ailleurs un comportement similaire
avec une perte de masse majeure entre 100 et 2005Qine perte beaucoup plus faible de
200 a 800°C. On note une perte de masse de ~25% H2°C et 400°C et seulement de
~5% entre 400°C et 800°C en parfaite adéquation Bseretraits volumiques observés sur

les couches.
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Figure 11-49. Graphe représentant I'épaisseur ldu €t I'indice de réfraction
en fonction de la température finale du traitententa couche.
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Figure 11-50. Courbe ATG obtenue sur le polyméréNBB°C (sous ).

Enfin, I'étude de I'’évolution de l'indice (cf. Fige 11-49) montre qu’il augmente avec
la température finale pour atteindre une valeud @& a 800°C. Cette valeur correspond a
celle déja rapportée pour des films déposés swiusil a partir de PBN solide (5% dans
glyme)®

Sur cette derniére série, il nous a été possibleréddiser quelques analyses
supplémentaires sur les échantillons pyrolysésGa @00 et 800°C par AFM (Figures 1I-51 a
[I-53), MEB (Figures II-54 et 1I-55) et EDX puisquieur stabilité augmente avec la
température finale de pyrolyse. Cependant, I'ééthamtpréparé a 200°C, trop sensible n’a

pas pu étre analysé davantage.
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Image: 'HTET a2, Topagraph, 0.G2[W] Bias, leftright Image: 'HTE7 as10", Tupuqra‘ph‘ 0.82[V] Bias. left-right Image: 'HTB72:00001', Topo_gvagh‘ D.E_QM Bias, Ie.ﬁ—ligm

Figure 11-51. AFM de I'’échantillon quartz traité Hpolymére/THF (10/90) 400°C

image: 'HTB7b=0Z', Topograph, 0.62[4] Bias, leftright Image: ‘HTATbs10', Topograph, 0 fi2[v] Bias, rightlaft Image: HTATb30', Topograph, 0.62(] Bias, rightleft

Figure 11-52. AFM de I'échantillon quartz traité Hpolymére/THF (10/90) 600°C.

image: HTA7 w02, Topagraph, 0.6204] Bias, rightleft [mage: HTB7es10001', Topograph, 0152V Bias, leftiight Image: HTBT e, Topograph, 0B2Y] Bias, leftright

L

Figure 11-53.Photos AFM de I'échantillon quartzitéaHF, polymére/THF (10/90) 800°C.

¥
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Tableau 11-9. Valeurs de rugosité de surface moyennes (RMS) pemir3 échantillons
préparés a 400, 600 et 800°C.

RMS (A) 400°C 600°C 800°C
2%2 um?2 270 4 3
10x10 pm? 345 4 5
90x90 pm? 230 43 110

L'observation de ces images AFM et la lecture doletau 11-9 associé permet de
rendre compte d’une morphologie beaucoup plus teseéchantillons traités aux plus hautes
températures. On peut expliquer ces observationk gkensification de plus en plus marquée
avec l'augmentation de la température. On obsediailleurs déja un aspect trés rugueux de
I'échantillon polymére (cf. Figure 11-46). On peadter également, que la rugosité moyenne
des substrats de quartz traités HF est supériewellés observées sur les échantillons

recouverts. Le revétement a un effet lissant.

Figure 11-54. Photo MEB de I'échantillon quartzitéaHF, polymere/THF (10/90) 600°C.
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Figure 11-55. Photos MEB de I'échantillon quartaité HF, polymére/THF (10/90) 800°C.

Une observation MEB a été réalisée sur les deuarditlons traités a 600 et 800°C,
respectivement représentée sur les figures 1I-54-%%. On observe des revétements tres
homogeénes, lisses (ce qui confirment les valeurBRM&) et sans défauts. Une image prise

selon le substrat incliné montre un dépot trés mtet surtout adhérent.

V.4. Analyses chimiques

Une analyse EDX a été menée en paralléle des @tsers MEB sur les deux
échantillons pyrolysés a 600 et 800°C, les valdasspourcentages élémentaires sont données
dans le tableau 11-10.

Tableau 11-10. Analyses chimiques EDX obtenues sur les échansiltités a 600 et 800°C

600°C 800°C
B 43 47.5
N 17 25
C 3 2
O] 37 25
Si 0 0.5

On note une tres forte valeur de I'oxygene sanectién de silicium, I'analyse est
donc bien une analyse de surface, le quartz nastapalysé. Le probleme provient de la non
stabilité des échantillons a ces températures,remias marqué a 600 qu’'a 800°C (en liaison
avec les pourcentages élevés en oxygene). On ga@eraes problemes de stabilité sont aussi

importants dans le chapitre 11l
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V.5. Conclusion

Cette étude par spectroscopmlines a permis de déterminer |'évolution des
épaisseurs des revétements et des indices de ti@iran fonction de deux parametres
d’élaboration ; la vitesse de remontée de I'échiantiet la température finale de pyrolyse.
Dans tous les cas, les valeurs obtenues sont cabgré 'indice de réfraction mesuré proche
de 1,7 pour une couche traitée a 800°C est legértanférieur a la valeur théorique donnée a
1,8. On peut donc considérer qu'a cette tempéraimireéramique n'est pas totalement
cristallisée ce qui explique les problemes de btabhiis-a-vis de I'oxygene de I'air détecté en
EDX.
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REALISATION DE REVETEMENTS BN SUR
SUBSTRATS METALLIQUES






CHAPITRE 3 : REALISATION DE REVETEMENTS BN SUR

SUBSTRATS METALLIQUES

Introduction

Ce troisieme chapitre est consacré a la réalisateonevétements de nitrure de bore
hexagonal sur des substrats métalliques, encoraigampportée dans la littérature. La
réussite de ce challenge permettrait d’envisageedeuvrir des pieces métalliques de nitrure
de bore pour les protéger a hautes températurassatd’élargir les domaines d’application
des revétements BN a la micromécanique, a l'aétansu ou encore au secteur de
I'horlogerie. Cependant, comme cela a déja été iomamé dans lintroduction générale, le
revétement de pieces métalliques impose de trauverocédé de céramisation qui permet un
chauffage de la couche sans risque pour le météiue

Dans ce contexte, nous avons pensé a utiliser dffedge par lampe halogene
émettant dans l'infrarouge pour densifier et césmmies couches polymeéres.

Une étude compléete a donc été menée pour trouv@al@metres du procédé, de I'état
de surface du substrat, au choix du précurseurasgapt par les parametres de dépoét et de
chauffage.

Enfin, dans la derniére partie de ce chapitre, nmdésenterons quelques résultats
prospectifs originaux sur la possibilité de recaudes substrats en pyrex d’'une couche de

nitrure de bore.
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I- Revétements BN sur substrat métallique - Partie

Expérimentale

I.1. Présentation des substrats

La quasi-totalité de I'étude a été réalisée sur sldsstrats de titane. Ce choix a été
guidé par deux raisons essentielles. La premidrpratique et est liée a sa température de
fusion (T = 1668°C) élevée qui permettra, éventuellemeng ttaitements en four
traditionnel en comparaison du traitement par iai@@h infrarouge. La seconde raison est
lite a 'un des domaines d’application envisagingllistrie aéronautique qui utilise beaucoup
le titane et ses alliages (en remplacement deefadi est donc bon de commencer I'étude sur
un type de substrat qui sera potentiellement riigisd.

Le titane utilisé présente un taux de pureté dé%9)l est acheté en plaque de 1 mm
d’épaisseur et découpé a l'aide d'une guillotinecaméque a moteur. Des substrats
rectangulaires de 4010X1 mnT sont ainsi obtenus. Plusieurs degrés de polissageent
ensuite étre réalisés avec une polisseuse mécammidjsant des disques de SiC et de satin (et
pate diamantée). Aprés le polissage, les substaats nettoyés a I'alcool, I'acétone et sont
placés dans un four tubulaire sous vide pour unfthge a 200°C de 5h. Ces traitements
(polissage, chauffage) permettent d'une part digrléa couche d’oxyde native présente sur
le métal utilisé et d’autre part de déshydratealémhent la surface du métal. Les substrats
préparés sont conservés sous argon jusqu’a utisatous nous sommes assurés en réalisant
une analyse chimique de I'absence totale d’oxygeinde substrat.

La figure Ill-1 propose deux observations MEB af@ints grandissements d’un

substrat de titane poli type non recouvert.
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Figure 1ll-1. Images MEB d’un substrat titane pwdin revétu.

Nous avons aussi utilisé d’autres métaux : cuiwrealeminium pour tester notre
procédé de chauffage sur des métaux a plus bag geinfusion; 1083°C et 660°C,
respectivement. Les puretés chimiques sont équitesex celle du titane. La préparation des

substrats est la méme que celle rapportée poitamhet

1.2. Présentation du procédé de chauffage

Le substrat métallique revétu d’un film polymere gscé sous une lampe halogéene a
réflecteur doré émettant dans l'infrarouge. Etaohr® que les métaux réfléchissent le
rayonnement infrarouge, seule la couche polymére obmuffée par absorption du
rayonnement. Il est évident que le métal recoit gereaine quantité de chaleur mais
uniqguement par conduction. Le schéma présent@digure 111-2 explicite le principe.

L’ensemble du dispositif est placé en boite & garggjui permet de faire le traitement
de céramisation juste apresdi@-coating sans que I'échantillon ne soit en contact avec I'a
Il existe des fours RTA qui fonctionnent selon |éme principe et qui permettent aussi des
recuits sous atmosphere controlée. Cependant,miausns pas en notre possession de four
muni d'un sas qui permette de déposer I'échantiltsn sans risque d’altération par

I'oxygeéne.
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Figure 111-2. Schéma du principe de la réflexionrdyonnement infrarouge sur le métal.

Un étalonnage a l'aide d'un thermocouple est réatisur avoir la correspondante

entre la valeur de la tension du générateur et dellla température sur le substrat.

I.3. Protocoles Expérimentaux de Préparation & de Caractérisation des

revétements BN sur substrats métalliques

Dans cette étude, nous avons utilisé, essentiglieneepolyborazilene préparé a 45°C
(PBN45°C). En effet, méme si I'étude de faisabifiténée au chapitre Il a montré I'intérét du
borazine monomere comme précurseur pour la réalisate film, dans notre nouvelle
configuration expérimentale, il n'est plus possitk faire ledip-coating a une température
négative. Ainsi, le polyméere PBN45°C présente lallead compromis entre volatilité et
viscosité. Quelques manipulations succinctes arntde méme été réalisées avec un polymere
plus visqueux car plus réticulé, le PBN50°C.

Le film polymere est alors déposé sur le substmatlip-coating en Boite a Gants. La
vitesse de dépbt (entre 1,43 et 19,70 mm/s) aimsilegnombre de couches déposées peuvent
étre modulés. Aprés chaque trempage, une pré istlmh de la couche polymeére
(solidification du polymere) est systéematiquemefeatué en déposant I’échantillon sur une
plague chauffante maintenue a 100°C pendant une.heansuite, I'échantillon est placé sous
la lampe IR, la tension (ampérage maximum) estsaoigmentée assez rapidement (en 10
min) jusqu’a la température finale souhaitée. lagtément thermique dure généralement 1h
(sauf indication contraire). Dans quelques cas, debantillons subiront un traitement
thermique classique sous argon en four tubulairtireud’éléments comparatifs.

Compte tenu de la quantité d’échantillon qui sa@pprés, il n’était pas envisageable
de tous les caractériser completement. Ainsi conprécédemment, une observation
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macroscopique permet de sélectionner les écharttillprésentant une morphologie
satisfaisante en termes de couleur et de régylariErtant les revétements présentant des
fissures marquées ou un manque d’adhésion. Paitéa des observations par MEB ou AFM
peuvent étre réalisées pour mieux caractériseolpmologie. Par ailleurs, la nature chimique
et la qualité cristalline peuvent étre facilemestireées grace a une analyse par spectroscopie
Raman. En effet, la présence d’un signal vers 13@®sur le spectre permet d’attester de la
présence de h-BN et la forme du pic permet d’'estimeristallinité du matériau. Ainsi une
présélection des échantillons a caractériser dagansera faite grace a la spectroscopie

Raman.

Il- Revétements BN sur Titane — Caractérisation compléete

d’un revétement type.

L’échantillon le plus satisfaisant a été préparécale polymere PBN45°C palip-
coating (vitesse 12 mm/s) sur un substrat de titane gdukateent nettoyé. Trois couches ont
éte déposées avec une stabilisation intermédiagrétaitement infra rouge a été réalisé a la

température maximale de la lampe, 1200°C pendant 1h

Il.1. Caractérisation morphologique

Apres ce traitement, la couche céramique obtentigrassparente et légérement
colorée en blanc. La figure IlI-3 présente des iesa@/IEB obtenues sur I'échantillon.
L'image llI-3a montre l'interface entre le substrett le dépbdt qui apparait assez épais,
adhérent, couvrant et assez homogene méme a tortigsement. On note méme que les
défauts du substrat (dus au polissage) sont totsienecouverts par le revétement. Sur une
photo supplémentaire (Figure IlI-3b) représentard autre partie du revétement (centre de

I'échantillon), on observe toujours un dépot lisseegulier, ne montrant aucun défaut.
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Figure 111-3. Images MEB a)- de la limite de la cbe sur le substrat et b)- du revétement BN, oletesur un
échantillon BN/Ti — 3 couches — 1200°C — IR.
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Des analyses par AFM (Figure IlI-4) permettent déolir la rugosité moyenne RMS
du revétement, on note une valeur de 20 nm suzane analysée de 20 um?2 (Figure lll-4a).
Une observation a plus fort grandissement (Figli+éh) permet aussi de mettre en avant une
morphologie particuliere, trés structurée. On obsat’ailleurs sur une image MEB a fort
grandissement, présentée sur la Figure IlI-5, peadres marqué similaire.
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Figure Ill-4. Images AFM du revétement BN obtensasun échantillon BN/Ti — 3 couches — 1200°C <dR
20X20 pm? et b)- X2 pmz2.

Figure I1I-5. Image MEB du revétement BN obtenuesuéchantillon BN/Ti — 3 couches — 1200°C - IR.
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I1.2. Estimation de I'épaisseur

Accéder a [|'épaisseur du revétement est primordimbque I'on travail sur
I'élaboration de couches céramiques. Cependarieé tgbrmation n’est pas toujours facile a
obtenir. Nous avons vu au chapitre 1l qu'il étaibspible d'utiliser la technique de
spectroscopientlines, mais ici le substrat n'est pas transparent. lodilpmétrie est aussi une
technique facile a mettre en ceuvre mais elle ndéeatatiliser un substrat tres plan et d’avoir
une marche marquée pour servir de référence, polissage effectué sur les échantillons
affecte la planéité du substrat et les nombreurigggalisés ne donnent pas toujours des
profils exploitables. La solution que nous avoriBsée dans ce cas est I'enrobage a froid de
I'échantillon dans une résine suivi d’'une découglersla section. Cette méthode ne peut pas
raisonnablement étre réalisée sur I'ensemble désnétions, de plus, la découpe par
microtomie peut arracher le dépo6t si 'adhésios@strat n’est pas tres bonne.

La Figure 111-6 propose une image de la sectiofidgantillon, on note une épaisseur
de ~6,3 um. Cette valeur est relativement impogtaour un dépot obtenu par voie polymeére.
Par ailleurs, on peut considérer cette valeur corplat encourageante puisque dans les
travaux relevés dans la littérature tous les dépdis épais que 2 um présentaient des
fissures:®

Par ailleurs, cette méme image (Fig. llI-6) perragalement de mettre en évidence
une adhésion médiocre de la couche au substraff&n I'interface est bien visible puisque
I'on peut voir une cavité. Ce manque d’adhésioradleurs été noté lors des caractérisations

mécaniques qui seront présentés dans un paragsapaat.
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Figure 111-6. Image MEB de la section revétemestiitdstrat obtenue sur un échantillon BN/Ti — 3 cesch
1200°C - IR.

I1.3. Caractérisation structurale

Les propriétés structurales du nitrure de bore éigt étudiées par spectroscopies
Infrarouge et Raman et par diffraction des RX.

La figure Ill-7 présente un spectre IR obtenu endend\TR (Attenuated Total
Reflexion) directement sur le revétement. Le spectre présgex signaux ; a 1379,8 et 803
cm® correspondant aux bandes de vibration de la hiaBd\ respectivement en modes

d'élongation et de déformatidfi’
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Figure 111-7. Spectre IR en mode ATR obtenu suéahantillon BN/Ti — 3 couches — 1200°C — IR.

Le diffractogramme de rayons X obtenu en mode tasam I'échantillon est
représenté sur la figure 11I-8. Il présente de noguk pics, dont un trés large a 26.76°,
représentatif de la raie (002) du nitrure de bara pristallisé (ou amorphé&}* Il n’est pas
étonnant d’obtenir un pic si large a cette tempéeaten effet, le h-BN bien cristallisé I'est en
général vers 1800°C. Les diffractogrammes rappattés la littérature sur des formes BN
(poudres, films ou fibres) obtenues a des tempémtgimilaires en fours traditionnels
présentent tous des signaux trés larges et diffusur ce diffractogramme, on reléve
'ensemble des signaux caractéristiques du Titaigmélés par les traits rouges), I'analyse par
DRX en mode rasant ne permet pas de s’affranchateitment de la signature du substrat
surtout pour des épaisseurs de quelques micronfadoa plus étonnante, on note également
la présence de quelques signaux supplémentaireggéame a 37°, 43° et 61° (fléchés en
bleus) qui peuvent étre attribués a du nitrureitdad cubique aux vues de sa fiche JCPDS n°
00-002-1159. La détection de TiN au cours de I'gg@lpointe une réaction entre le titane du
substrat et 'azote contenu dans le précurseupddhcependant logiquement localiser le TiN
a linterface entre le substrat et le revétememt. dffet, 'analyse IR ne permet pas de
distinguer ce composé, sachant qu’en mode ATRris¢at pénétre dans la couche de 2 um

environ, le TiN n’est pas atteint.
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Figure 111-8. Diffractogramme de Rayons X en modsant obtenu sur un échantillon BN/Ti — 3 couches —
1200°C - IR.

Enfin, une analyse par spectroscopie Raman a &ié&e sur I'échantillon. Le spectre
obtenu est présenté sur la figure 111-9. On obsenveic unique a 1374 chcaractéristique
du mode &, du h-BN*** Cependant, la largeur & mi-hauteur du pic, égalgcni est bien
supérieure a celle obtenue sur des microcristauk-B8&l pointant de nouveau le caractére
amorphe du nitrure de bore obtenu, en adéquatien lanalyse DRX.

On note également sur ce spectre I'absence delsigmapourrait attester de la

présence de TiN, mais la encore c’est une analyseidace.
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Figure 111-9. Spectre Raman obtenu sur un échanti8N/Ti — 3 couches — 1200°C - IR.

La faible cristallinité du nitrure de bore obtereuprendre le matériau assez sensible a

I'oxygéne étant donné que cette sensibilité augenanec la cristallinité qui diminué?

11.4. Caractérisation chimique

Des analyses chimiques ont été réalisées sur héllba par XPS et EDX. Par
spectrométrie photoélectronique X, qui est une yamealde surface, on obtient le spectre
général présenté sur la figure 1l1-10. Sur cettpire, on peut clairement identifiés les pics
Bls, Cls, N1s, Ti2p et Ols des éléements détectébapalyse. La position du pic Bls a
190,3 eV correspond & la valeur théorique de aplke I'on retrouve pour le BN pdf® Par
ailleurs, la valeur du pic N1s a 397,9 eV est dpalat trés proche de celle relevée pour des
atomes d’'azote entourés d’atomes de BHoree rapport des intensités des pics N/B de 0,91
est assez proche de la stcechiométrie du nitrub®ike Le pourcentage trés élevé de carbone
est sans doute di a du carbone de pollution. ®@gfiethese est vérifiee par une analyse
identique réalisée apres ablation qui révéle unngemiage bien moins important de 11%. On
note également une quantité faible de titane (2%)ples étonnamment une quantité
d’oxygéne de l'ordre de 10,8%.
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Figure 111-10. (a)- Spectre général de photoéletdrobtenu sur une couche BN, (b)- pic Bls etdic)N1s.

Pour appuyer ce résultat, nous avons ensuite ééatis analyse EDX. On trouve des
valeurs assez similaires pour I'ensemble des él&mdh: 42,1% ; N : 45,0% ; C:1,6% ; O :
11,3% B1,00N1,07C0,0400,27). Cependant, on ne détecte pas de titane. Laefadieur en
carbone atteste que cet élément largement détectXPS est bien di a du carbone de
pollution. Le taux d’oxygeéne restant assez élewdisnavons voulu suivre son évolution au
cours du temps partant sur I'’hypothese que ladasbktallinité du nitrure de bore obtenu le
rend assez réactif a 'oxygene de l'air. Par aiewgette idée est supportée par une analyse
par spectroscopie Raman réalisée sur un écharsiloitaire laissé 48h a l'air (Figure 111-11)
qui montre un décalage du pic principal & 1368 @hsurtout I'apparition d’un second pic &
810 cm', de trés faible intensité attribué au mouvemeétotigation symétrique des atomes
d’oxygeéne dans s, indiquant I'apparition d’'oxyde de bore au seinrduétement. Sur ce
méme échantillon (conservé 48h a l'air), on réalise nouvelle analyse EDX, on note une
augmentation significative du taux d’'oxygene a 2d.,4u détriment de celui de I'azote qui
s’abaisse a 35,6%. Les taux en bore et en carlsmtent quasi-inchangés a 40,1% et 3,1%,

respectivementB odNo.sCo,0600,53.

CHAPITRE Il 123



(R.1)

1368

810

1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Raman shift (cm™)

Figure 111-11. Spectre Raman obtenu sur un échantBN/Ti — 3 couches — 1200°C — IR (aprés 48h).

Enfin, pour tenter d’expliquer la présence du TiMetté par DRX, nous avons réalisé
une autre analyse par EDX sur I'échantillon couglérs la section, le profil obtenu depuis
l'interface jusqu’a a surface du dépdt est préssuatée graphe de la figure IlI-12. On note,
tout d’abord, une constance dans les valeurs desélamentaires a partir du premier micron
la ou se situe l'interface. On observe égalemerirésence de titane et d’'un taux d’azote
assez important a l'interface pouvant étre expligai€la formation d’'une fine couche de TiN.
Les taux en bore et en azote sont constants ek ggawadéquation avec la stcechiométrie du
BN. Un pourcentage non négligeable d’oxygene eateément présent (20%) pouvant étre

expliqué par une oxydation de la couche avant apaly
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Figure 111-12. Profil élémentaire EDX réalisé sur échantillon /Ti — 3 couches — 1200°C - IR (api@s).

=

lll- Revétements BN sur Titane — Etude de la composition

chimique

Nous avons préecédemment montré une évolution derdals pourcentages d’oxygene
et d'azote de fagon inversement proportionnellecdeevieillissement de I'échantillon. Pour
cette raison, nous avons voulu pousser cette @ndexaminant la composition chimique de
différents échantillons en fonction du temps majalément en fonction de la température
finale du traitement par infrarouge.

Ainsi, nous avons préparé plusieurs échantilloms des mémes conditions en faisant
juste varier la tension finale pour modifier la f@rature finale de fin de pyrolyse. Ensuite
certains de ces échantillons ont été analysésite(glyapres 3h (t+ 3) ou aprés plus de 24h

(to + 24). Le tableau IlI-1 regroupe I'ensemble deslyses realisées.
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Tableau IlI-1. Analyses EDX réalisées sur différents échantillpngparés a différentes

températures et analysés a différents temps

to to+ 3 t+24
B N C @) B N C @) B N C @)
600 37,9| 21,8] 22| 381 392 1211 27 46,1
900 | 42,5| 43,6/ O 13,79 40,9 37p 7,6 143 386 274 PRJ13
1000| 42,1 | 450 1,4 11,4 346 324 16 314
1200| 42,1 | 45,0/ 1,8 11,3 40,1| 35,7 3,1 21,1

La premiére remarque que l'on peut faire a la lectdu tableau est que les
compositions chimiques finales obtenueg @&’'évoluent pas en fonction de la température
finale de pyrolyse. Par contre, on note une hassssible de la teneur en oxygéne liée a une
baisse de la teneur en azote pour I'ensemble demtiitons laissés a I'air plus de 24h. Cette
tendance étant largement accentuée avec la faddieurv de la température de fin de
traitement. Par conséquent, logiquement, la cénaenitpvient de moins en moins sensible a
'oxygéne avec la température de fin de traitenmritaugmente. La derniére information
importante que I'on peut tirer de ce tableau espres 3h sous air, la composition est peu
affectée a partir de 900-1000°C.

IV- Revétements BN sur Titane — Etude de la de la structure

cristalline

Nous venons de voir l'influence de la températuee foh de traitement sur la
composition chimique des couches, en particulierl&deneur en oxygene. Nous avons vu
egalement, que le matériau est plus sensible d&ne si sa température de pyrolyse finale
est faible, signifiant que la stabilité du revétammaugmente avec la température de fin de
traitement qui augmente. Par ailleurs, nous avoestionné plus haut que la stabilité
augmente avec la cristallinité du dépdt. Une éfpalespectroscopie Raman sur I'ensemble
des échantillons permettra de le confirmer. Aitsigraphe 111-13 représente les spectres
obtenus sur les différents échantillons prépadifférentes températures. Sur la figure 111-14,

on a rapporté les valeurs de déplacement Ramancapiasla largeur a mi-hauteur des pics
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relatifs au mode & du nitrure de bore. Ces deux parametres étantépEssentatifs du taux

de cristallinité du BN.
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— 800C

—— 1000C
—— 1200C

Unités arbitraires
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Figure 111-13. Spectres Raman obtenus sur les ditloas traités a différentes températures finales.
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Figure 11l-14. Graphe représentant I'évolution dumibre d’onde du pic BN et de sa largeur a mi hawgau

fonction de la température finale de traitementéd®mntillons.
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On remarque que les pics Raman sont de plus erfiptuavec 'augmentation de la
température finale, et que le nombre d’onde dimjngqu’a la valeur théorique du nitrure de
bore & 1373 crhindiquant donc une nette augmentation de la diisté.

Donc a 600°C, le nitrure de bore est totalementrph® et commence a devenir
turbostratique a 800°C. Cette observation estessamte car la préparation de revétements
dans les mémes conditions mais subissant desmets thermiques classiques en four
tubulaire a 600°C, 800°C et 900°C ne présententirasggnal en Raman. Le chauffage par
infrarouge permet donc une amorce de cristalliratiodes températures bien plus basses

gu’en four reésistif.

Pour finir cette étude, nous avons également cainlpardiffractogrammes de rayons
X des deux échantillons obtenus a 1000 et 1200°@siAla Figure llI-15 présente le
diffractogramme obtenu sur I'échantillon chauffa @0°C. Celui-ci est comparable a celui
déja présenté sur le Figure IlI-8, caractéristigad’échantillon préparé a 1200°C. On note
tout de méme un élargissement du signal du piciffiection (002) a 26° indiquant de
nouveau une cristallinité moins importante du Blparé a plus basse température. On peut
ajouter que les analyses DRX réalisées sur desititdras massifs préparés dans les mémes
conditions en four traditionnel ne présentent ausigmal et sont totalement amorphe. Par
conséquent, on peut a nouveau conclure que le felgeufR permet une initialisation plus
rapide de la cristallisation. Par ailleurs, le fde préparer le BN sous forme de films

augmente peut-étre aussi la capacité du matégastalliser.
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Figure 111-15. Diffractogramme de Rayons X en modsant obtenu sur un échantillon BN/Ti — 3 couches
1000°C - IR.

V- Revétements BN sur Titane — Etude des propriétés

mécaniques

Nous nous sommes intéressés aux proprietés méean{dureté, module d’Young)
des revétements BN réalisés sur titane. Ainsi, @lalmoration avec le Professeur Stéphane
Benayoun du Laboratoire de Tribologie et Dynamigese Systemes de I'Ecole Centrale de
Lyon, nous avons réalisé des tests préliminairgsnpao indentation sur un échantillon
similaire aux précédents mais ne présentant qusgude couche. Ainsi I'épaisseur estimée
par profilométrie est seulement de ~3,7 um. Cetlew a été confirmée par un autre type
d’analyse ; la réflectivité IR (u-IR). En effet, k@flectivité IR (u-IR) est une méthode
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d’analyse qui permet également une mesure de $sgai. Trés brievement, on peut présenter
le principe de cette technique bien adaptée autersgs multicouches d’indices optiques
différents. Dans ces conditions, on peut obtenispectre avec des franges qui résultent des
interférences entre les faisceaux réfléchis a Idase de la couche et ceux réflechis a
l'interface couche/substrat. Ainsi, le spectre détectivité IR d’'un systeme couche/substrat
présente pour les nombres d’onde supérieurs a d®B@ine série de franges dont le nombre
et la période dépendent directement de I'épaisdels couche. Grace a la différence d’indice
entre le substrat et la couche, plusieurs osalatid’interférence de type Fabry-Perrot
apparaissent a partir de réflexions multiples dart®uche. L'épaisseur des couches peut étre
calculée a partir du spectre dont I'amplitude dasdes dépend de la différence d’indice. La
formule ci-dessous relie I'épaisseur de la coudhea ('indice de réfraction (n) :

1

d= onT OuT représente la période des oscillations (ef)cm

250 H
200 —

150

100 H

Reflectance

50

(=

T
7000 6000

T T T T T
5000 4000 3000 2000 1000

Nombre d'ondes (cm-1)

Figure 111-16. Spectre de réflectivité IR obtenu sa échantillon BN / Ti (simple dép6t) 1200°C = IR

Sur ce spectre, on peut mesurer une période dekatisies de 785 cm ce qui
correspond a une épaisseur de 3,5 um. Dans ld,cabeis avons utilisé comme valeur de n,

1,8 (pour du nitrure de bore turbostratique).
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Les graphes présentés sur les figures 1lI-17 etl8lipermettent de déterminer
respectivement, les valeurs de dureté et de matidtaung du substrat et du revétement BN.
5 analyses sont systématiquement réalisées a biendifférents de I'échantillon. Le fait que
les 5 courbes obtenues soient superposables dadeu& cas attestent de 'homogénéité du
revétement. L’échantillon faisant environ 3,5 pias valeurs mesurées a cette distance de
l'interface sont représentatives de celles du sabsitane. On obtient donc 93GPa pour le
module d’Young et 2 GPa pour la dureté. Ces valsarg équivalentes a celles mesurées
directement sur le substrat. Pour la partie rev@8migraphe de la figure 11I-18 permet de
donner une valeur de 15 GPa pour le module d'YoQegte valeur est plus faible que celle
rapportée ; 35 GPa, pour le nitrure de bore hexalgour et parfaitement cristallisé®. La
différence provient donc de la qualité chimiquecistalline médiocre du matériau préparé.
Grace au graphe de la Figure 1lI-17, on obtient vaedeur de 500 MPa pour la dureté. Cette
valeur, faible, se situe tout de méme dans lirgkevde valeurs, 25 GPa — 130 MPa,
rapportées comme valeurs théoriques de dureté lpaitrure de bore hexagonal selon les
axes a et c, respectiveméfit.Cette valeur refléte I'anisotropie de notre écitlant qui ne
possede pas de direction préférentielle des plexagonaux.

Pour finir, on peut juste ajouter que la littératune rapporte aucune valeur de

propriétés mécaniques pour des revétements réephsémie PDCs.
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Figure IlI-17. Graphe représentant les valeursudetd obtenues par nano indentation.
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Figure 111-18. Graphe représentant les valeurs ddute Young obtenues par nano indentation.

VI- Revétements BN sur Titane — Utilisation d’un autre

précurseur

Le polymeére polyborazilene préparé a 50°C (POL5@fE€yalement été utilisé pour la
préparation de revétements BN. Ce polymére présamare un état liqguide mais visqueux. Il
est donc encore possible de l'utiliser pur sangasdl Deux essais ont été réalisés, le premier
en déposant une seule couche de polymére (Figliid)llet le second en déposant deux
couches (Figure 111-20). Tout d’abord, I'échantilleevétu d’'une monocouche présente une
morphologie réguliere et homogene pouvant étremdlés a celle obtenue a partir du
précurseur PBN45°C. L'interface (Figure 1ll-19a} estte et ne présente aucun défaut. Par
contre, I'image MEB obtenue a l'interface sur I'éakillon bicouche est beaucoup moins
satisfaisante, on note la présence d’ondulatiommlig¥es sur le revétement provenant
vraisemblablement de la viscosité trop importantgodecurseur. Ceci entraine un surplus de
polymére, donc un dépébt trop épais qui fissure.

Les analyses structurales par DRX en mode rasameetroscopie Raman confirment

la préparation de nitrure de bore turbostratique.
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Figure 111-19. Images MEB a)- de la limite du resstent sur le substrat b)- de la surface obtenues sur un
échantillon BN/Ti — PBN50°C - 1 couche — 1200°QR+ |

a

Figure 111-20. Image MEB de de la limite du revemhsur le substratbtenue sur un échantillon BN/Ti —
PBN50°C - 2 couches — 1200°C - IR.
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VII- Revétements BN sur Cuivre & Aluminium — Etude de
faisabilité

Dans le but d’élargir notre étude sur substratsatigies et de valider le procédé de
chauffage par lampe infrarouge, nous avons testgrdparation de revétements BN sur
d’autres métaux ayant des températures de fusienhalsses que le titane. Nous avons choisi
deux autres types de métaux : le cuivre (pointudéof : 1083°C) et I'aluminium (point de
fusion : 660°C). Un autre point important ; ces @anx possedent des températures de fusion
plus faibles que la température maximale que peeindre la lampe halogene (1200°C) ce
qui devrait nous permettre de prouver I'efficadt® notre procédé de traitement thermique
vis-a-vis du procédé classique de pyrolyse en rfésistif.

VII.1. Préparation de revétements BN sur substrat cuivre

Des revétements ont été realisés sur du cuivrata ga polyborazilene (PBN45°C)

seul. Les échantillons sont traités a 1000°C e0d2G&Gous la lampe pendant 1 heure.

La premiere observation que l'on peut faire a ldisade I'échantillon est que le
substrat n'a pas fondu et n'a pas flué non plususliement, on n’observe aucune
modification d’aspect du substrat. Ceci tend a peowjue ce procédé de chauffage permet

bien d’atteindre des températures supérieuredadeifusion du métal.

VII.1.1. Caractérisation morphologique

L’échantillon pyrolysé a 1200°C est observé au MieBr étudier le recouvrement du
dépbt sur le substrat. La figure 11l-21 présentexdelichés MEB du substrat cuivre non
recouvert (Figure lll-21a) et du substrat recouErgure 111-21b). L'image du revétement
montre un aspect bien couvrant de la couche saubstrat. La couche ne présente pas de
défaut particulier, on note toutefois la présencmel topographie de surface cannelée due a
celle du substrat initial. Cependant, on note queelvétement a un effet lissant avec une

atténuation des cannelures.
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a b

Figure 111-21. Clichés MEB obtenus sur substrat/oeii(a)- non recouvert et (b) recouvert de BN (2Z)0

VII.1.2. Caractérisation structurale
Les deux échantillons traités a 1000°C et 1200°at smalysés par spectroscopie
Raman. Les spectres obtenus sont présentés sguta HI-22.

; 1360

] 1200C
] 1350

] 1000C
1800 I 16I00 I 14IOO I 12IOO I 10IOO I 8(I]0 I G(I)O I 4(I)0 I 2(I)0

Nombre d'ondes (cm™)

Figure 111-22. Spectres Raman obtenus sur un éitleenBN/Cu — 1 couche — 1000°C et 1200°C — IR.
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Les spectres Raman obtenus sont tous deux casticpées du nitrure de bore
hexagonal avec le signal représentant le mogel&BN vers 1360 cth On note cependant,
sur chaque spectre un signal trés large reprédeditan nitrure de bore peu cristallisé. La
comparaison des deux spectres obtenus sur les é@whantillons montre que le matériau
préparé a 1200°C est mieux cristallisé que celéparé a 1000°C, on observe, en effet, un
affinement du signal et une position plus procheelée observée théoriguement sur h-BN
(1368 cn).

VII.1.3. Caractérisation chimique
Enfin, des analyses chimiques effectuées par EDKIchantillon et sur le substrat
seul) et XPS sont présentées pour permettre undificetion des éléments présents dans le

matériau.

On note qu’une analyse EDX réalisée sur le métatrdont le spectre est proposé sur
la figure 111-23, révele les pourcentages atomigsigisants : Cu: 92,18 % et O : 7,82 %. Il y

a donc une couche d’oxyde assez importante subk&rst.

Cu

‘ﬂ\H\HH?HHH\H%H\HH\?\HHHH?\HHHH?HH\HH?\HHHH?\H\

-
Q

[e]
o bilal ‘ . : . . (;u Cy ‘ keV

5 10

Figure 111-23. Spectre EDX obtenu sur le cuivrenmevetu.

L’analyse sur le revétement donne le résultat siiva
B: 38,25 %, C:1,55%, N: 33,84 %, O:26,288t: 0,12 %

On observe a nouveau un pourcentage d’oxygene @ex&enant a la fois de la
couche d’oxyde présente sur le substrat et de dlatign du revétement BN. Le rapport N/B =

0,89 est aussi assez proche de la stoechiométrie.
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La figure IlI-24 rapporte le spectre général aigse les pics relatifs aux éléments

détectés obtenus sur le méme échantillon mais salyres 5 jours sous air.
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Figure I11-24. Spectre général de photoélectrortermbsur une couche BN/Cu traitée a 1200°C (IR)
et pics des élements identifiés.

Dans ce cas, le rapport N/B est égal a 0,5 doscétmgné de la stoechiométrie de BN.

Le phénomene d’oxydation de la couche affecte &itguchimique du matériau.

VII.2. Préparation & Caractérisation d’un revétement BN sur substrat

aluminium

Les dépbts sur substrat aluminium ont été réalégépartir de polyborazilene
(PBN45°C) seul. Deux couches ont été déposéesciande, apres une stabilisation de la
premiére a 100°C. Lorsque [I'échantillon est tra@&é 1000°C, on n’observe aucune
détérioration du substrat. Par contre, un chauféagkis haute température, 1200°C provoque
un léger fluage du substrat.

L’observation MEB (Figure 111-25) de I'échantilloabtenu sur aluminium a 1000°C
montre un revétement fissuré. Cependant, les #isssont peu nombreuses laissant de larges

plages homogene et sans défaut. On peut avancerhgpothéses quant a la provenance de
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ces fissures. Premiérement, le revétement esépajs (d0 aux deux couches déposées) et par
conséquent subissant plus le retrait volumiqueaMaurs, on peut aussi relier les fissures au
coefficient de dilatation thermique de I'aluminiugni est plus important que celui du cuivre
ou du titane.

Ti:8,6.10°K™

Al:23,1.10°K™

Cu:16,5160 K™

a b
Figure 111-25. Clichés MEB obtenus sur substran@huim (a)- non recouvert et (b) recouvert de BROQ°C).

Une série d’analyses chimiques a été effectuéeetuéchantillon et sur le métal nu.
L’observation du profil EDX (Figure 111-26) obteran surface du revétement sur une distance
de ~3 mm permet de voir une constance dans lecg@uages des éléments mesurés et par
conséquent une homogeénéité de I'échantillon. Riaues, on peut constater un taux élevé et
plus ou moins stable d’oxygene vers les 23 % emgentiage atomique. Les pourcentages
atomiques moyens en éléments B et N sont respewivie: 40,4 % et 34,7 % donnant un
rapport N/B = 0,86. La faible quantité de carbomtedtée est attribuée a du carbone de

pollution.
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Figure 111-26. Profil de composition ( élements@®,N et O) obtenu sur I'’échantillon recouvert.

Un second profil (Figure IlI-27), toujours de swda a été réalisé a l'interface
revétement / substrat (Figure 111-28). On note dimeinution simultanée des pourcentages en
eléments B, N et O couplée a une augmentationlded=el’aluminium. On peut estimer que

I'interface mesure ~ 1,5 mm.
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Figure 111-27. Profil de composition ( élements@®,N et O) obtenu a l'interface échantillon recatiyeubstrat.
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Une analyse identique réalisée sur le substratreealtre des taux en oxygene et en
aluminium respectivement de 5% et 95%. On déteate dine couche d’alumine en surface
du métal. Etant donné que I'ensemble des subsisatgréalablement décapés chimiquement
puis traités sous vide a 200°C, on peut penserlajwauche d’oxyde se reforme apres le

dépot.

Figure 111-28. Cliché MEB de la limite revetemenir e substrat.

VIlI- Revétements BN sur Pyrex — Etude de faisabilité

En vue d’applications allant vers les domaines’akique et de I'électronique (fibres
optiques ...), des essais ont été réalisés pour déposrevétement de BN sur du Pyrex. Le
probleme du Pyrex est bien entendu sa tempéragufiesibn (~400°C), qui ne permet pas de
supporter une pyrolyse classique. Par ailleurghiuffage par infrarouge ne peut pas étre
réalisé comme précédemment, le verre ne réflécttipss dans l'infrarouge, on perd l'intérét
du procédé. Pour remédier au probléme, nous avbasicde recouvrir au préalable le

substrat de pyrex d’une fine couche d’or (dépOsipla).
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VIII.1. Description de I’expérience

Le substrat est tout d’abord nettoyé a I'acétong l&thanol. Deux séries d’essais ont
été réalisées. Dans la premiére, on dépose unédheqaymeére (PBN45°C) sur une face
seulement du substrat ('autre étant masquée @el'diun ruban adhésif). Cette couche est
stabilisée a 300°C sur une plaque chauffante. Ensom dépose par plasma la couche d'or
sur la face intacte déprotégeée. Le traitementlest eéalisé en placant la couche polymere de
I'échantillon face a la lampe. Pour la secondeeséai couche d’or est déposée préalablement
au dépbt de la couche polymeére (cf. Figure llI-Z8ns ce cas, la couche d’or est une couche
intermédiaire entre le précurseur et le pyrex. Akepremier protocole, on est confronté a
deux inconvénients ; (i) le dépot plasma post d@pdimeére précéramique impose de laisser
I'échantillon a l'air un certain temps et (ii) layonnement infrarouge traverse d’abords le
pyrex avant de se réfléchir sur I'or, ne permettesd d’atteindre des températures finales trés
hautes (pas plus de 800°C). Cependant, I'avantifedé déposer de BN directement sur le
pyrex, ce qui n'est plus le cas dans le secondopote (puisqu’il y a une couche d’or
intermédiaire). L'échantillon analysé et présemiéai été obtenu selon le second protocole.

Dans ce cas il a été possible de chauffer I'échamjusqu’a 1000°C sans fluage du substrat.

R
g™
I

@ IU
>

Figure 111-28. Schéma représentant le dépot etléetment de BN/or-verre.
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VIII.2. Caractérisation de I’échantillon

La figure 111-29 représente le spectre Raman dtimaatillon traité a 900°C pour 30

minutes. On distingue un signal caractéristiquaitiure de bore hexagonal.

1396
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1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
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Figure 111-29. Spectre Raman obtenu sur un échantBN/or-verre — 900°C — IR.

Une analyse quantitative par EDX réalisée sur lemmé&chantillon montre la
composition atomique suivante :
B:424% C:347% N:347% O:1933%
On observe, comme précédemment, la présence deeniiie bore mais affecté par un

fort taux d’oxygene.
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IX- Conclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre ce ahapintrent la possibilité de réaliser
des revétements de nitrure de bore turbostratiqwedss substrats métallique et pyrex
présentant des températures de fusion inférieureglla nécessaire pour la conversion
polymére-céramique. Ce défi a pu étre relevé géatatilisation d’'un procédé de pyrolyse
non conventionnel de chauffage par rayonnemenarnofige. Cependant, nous avons été
confrontés a des problémes de stabilité chimigue é@zhantillons traités en dessous de
1200°C. Une solution serait d’utiliser une lampesppuissante pour permettre d’atteindre au
moins 1400°C ; température normalement suffisaate ptabiliser du nitrure de bore obtenu
a partir de dérivé borazine.

Cependant, la présence d’'oxygene au sein des neete BN pourrait, peut étre, étre
VU non pas comme un probléme mais plutét commevantage. En effet, un article récent de
la littérature montre I'intérét d’'incorporer uneamiité non négligeable d’oxygene dans le BN
afin d’augmenter land gap du matérialf”® Ainsi les auteurs rapportent des valeurs allant d
5,3 a 5,5 eV pour des taux d’oxygéne variant de B/ &0. Le domaine d'application a

envisager serait alors I'électronique ou I'optoeélenique (émetteurs UV ...).
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Le nitrure de bore est un matériau intéressantded®a industriel pour des applications

allant de la mécanique jusqu’a I'électronique. Eamtipulier, les revétements de nitrure de
bore pourraient étre utilisés comme couches amiiess pour la protection de métaux ou
encore comme couches semi-conductrices, par laigaispn de la forme et des propriétés
intrinséques du matériau.

L’objectif de cette thése était de réaliser de€t@wents de nitrure de bore hexagonal
sur différents types de substrats comme le grapkitguartz, le pyrex, ou encore des métaux
(et plus particulierement le titane). Pour y paivete choix de la voie PDCs s’avere
intéressant grace, d’'une part, ala maitrise als§@écurseur de départ et grace, d’autre part,
a la facilité de mise en ceuvre du procédé de d&mplus, pour conforter le choix de notre
approche, les revétements BN réalisés par d’amoéss en phase vapeur (chimique et
physique) et cités dans la littérature ne présermias les qualités chimiques et cristallines
suffisantes en plus du codt élevé des appareillatigses. La voie adoptée pour réaliser les
revétements (PDCs) a été trés peu étudiée daittétatlire pour la préparation de films BN
et le plus souvent elle est limitée a des dépatsisaium.

Dans cette these, nos objectifs étaient alors'éiudier la possibilité de préparer des
revétements BN sur des substrats présentant deedoenues en température en utilisant un
traitement thermique résistif et (i) de mettre @ace un dispositif permettant de pyrolyser
des films polymeres sur métaux sans dommage pauhstrat en utilisant un chauffage par
rayonnement infrarouge.

Dans un premier temps, des échantillons ont étésédasur graphite a partir d'un
précurseur poly(amino)borazine (ou pMAB). On a ptiroiser les conditions de préparation
en termes de concentration de polymeére, de soludise et de procédé de déepot. Cependant,
la qualité morphologique approximative des revét@siebtenus, nous a poussé a étudier et a
utiliser un autre précurseur exempt de carbompgéstentant une structure proche de celle du
nitrure de bore hexagonal. L'utilisation du boraziet de ses polyméres dérivés ; les
polyborazilenes a permis de réaliser des dépoisradts et bien couvrants sur graphite.

La possibilité de réaliser des revétements BN sSautoks substrats en partant du
PMAB a aussi été prouveée. Ainsi des échantillonrsHOPG, SiC et quartz ont été élabores.
Les bons résultats obtenus sur HOPG ont, cependntjmités par son prix élevé et sa

topographie en feuillets non homogeéne.
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En partant de polyborazilene, on a pu réaliserrdeétements sur quartz. lls ont été
analysés par une méthode spectroscopique originale+lines. Ces dépbts présentent une
morphologie et une adhésion tres satisfaisantes swmiffrent d’'un manque de stabilité a
cause de la température finale de traitement tidgbef, qui ne dépasse 1000°C.

D’autres essais de revétements BN, plus novatéureéseprometteurs, ont été réalisés
sur du pyrex recouvert d'une couche d'or. Ceci & @bssible grace a I'utilisation d'un
procédé de chauffage non conventionnel de pyrggseayonnement infrarouge.

Dans un second temps, ce travail de thése a été dédutilisation du procédé de
chauffage par infrarouge pour permettre la réatinatle revétements de nitrure de bore sur
substrats métalliques. Le choix du titane commeamd¢ référence a été imposé par sa
température de fusion assez haute et par sonatitiis potentielle dans le domaine de
'aéronautique. De bons résultats en termes deit§uadorphologique et d’épaisseur de
couche ont été obtenus en partant d’'un précursetype polyboraziléne liquide. Cependant,
la température maximale pouvant étre atteindre daelampe infrarouge étant limitée a
1200°C, nous avons obtenu des revétements présamamanque de cristallinité et par
conséquent, une sensibilité accrue envers 'oxygEependant, ces résultats originaux et
novateurs seront a la base d’études plus apprafenslir la céramisation par chauffage
infrarouge de précurseurs polymériques sur subgimatalliques.

Enfin, peut ajouter enfin, que ce procédé nousrmigede préparer des revétements de
nitrure de bore sur cuivre (point de fusion : 1@3B&t aluminium (point de fusion : 660°C) a

des températures allant jusqu’a 1200°C.
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PARTIE EXPERIMENTALE GENERALE

Tous les précurseurs dérivés bore-azote sont $emsib I'air. De ce fait, les
manipulations ont été effectuées sur une rampeemvixte-argon, en utilisant la verrerie de
type Schlenk. Celle-ci est préalablement séchés dae étuve a 120°C, puis purgée a chaud
sous vide avant toute manipulation.

Le traitement sous la lampe halogéne infraroug@rdéparation des tubes RMN, des
échantillons (sensibles a l'air) pour les analysdgsarouge, ainsi que toutes les autres
manipulations délicates ont été réalisées en lpitants sous atmosphére d’argon purifié
jusqu’a un taux d’oxygéne et d’humidité inféried@®,1 ppm par un systeme de régénération
adapté.

Tous les solvants sont purifiés par distillatiorr siesséchant (sodium + CaQiu
NaSQy) et sont conservés sous argon et a I'abri denteelke.

Avant le traitement thermique, la mise enformeibhesf est réalisée a 'aide d’udip-

coater.

Photo dudip-coater utilisé pour I'élaboration des échantillons.
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Le chauffage infrarouge des couches polymeéres fisttieé en boite a gants. Il est
assuré par une lampe halogéne de type MR16 (OSRMENOPHOT 64635 HLX 15V,
150W). Ce traitement se fait en positionnant I'éthian a une distance préalablement
étalonnée a 'aide d’'un multimeétre lié a un therougae de type N. La durée du traitement est

généralement d’'une heure avec une températureegtigfier jusqu’a 1200°C.

Photo de la boite contenant la lampe angéne .

Le premier four de traitement thermique est un egpde chauffage résistif constitué
d’un tube en silice pouvant fonctionner sous atrhésp d’ammoniac (200 ml/min) et d’azote
(150 ml/min). La vitesse de chauffage est fixéeD@°C/h et la température finale (1000°C)
est maintenue pendant 1h avant le refroidissemamntel du four. Une photo représentant ce

four est présentée ci-dessous.

Premier four de traitement thermique pouvant famier sous ammoniac et azote.

Aprés ce premier traitement thermique, les écHansl sont conservés dans une
nacelle graphite puis transférer rapidement a k&ins un second four résistif (graphite)
pouvant fonctionner a 1800°C. Les échantillons sounjours chauffés a 100°C/h jusqu’a la
température finale voulue et maintenue a cette éeatpre pendant 2h. Une photo

représentant ce type de four est montrée sur [ suivante.
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Second four de traitement thermique fonctionnantuskvement sous azote ou argon.

Il devrait étre noté que chaque traitement thermigat précédé d’'une purge (mise
sous vide (P = 2.Ibbar) et mise sous ammoniac et azote) afin deratafhir de tous
phénomenes d’oxydation et d’hydrolyse.

Les spectres infrarouge ont été réalisés avec aotrgpnetre Nicolet Magna 550 a
transformée de Fourier dans la région 4000-450, @ous forme de pastilles de KBr (produit
solide) ou entre deux fenétres de Csl (produitidigu

Les spectres RMN ont été réalisés en solution surappareil de type Bruker
(spectromére AM300) opérant & 300 MHE) et 75 MHz £3C). Les solvants utilisés étaient
CDCl; et GDs.

Les diffractogrammes de rayons X ont été obtenusnayen d’'un diffractomeétre
Philips (Almelo, Netherlands) (CuKradiation ;A = 1,5406 A & 44 KV et 30 mA) avec un
générateur de type PW 1830/40 et un logiciel dee tgC-APD (PW 1877). Les
diffractogrammes sont mesurés pour un anglez2iant entre 10° et 90°.

Les images de microscopie €électronique a balaystiB] ont été obtenues sur un
Hitachi S800 (Tokyo, Japon) opérationnel jusqu’'a RY. Tous les échantillons sont
métallisés avec une fine couche de Au/Pd avantsépkation pour s’affranchir des
phénomenes de "charge" des matériaux (sauf lem#dres pour lesquels on voulait réaliser
'EDS).
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Les analyses thermogravimétriques (ATG) étudiantdaversion du polymeére en
céramique ont été effectuées sur une thermobaldedgpe TGA, Setaram TGA 92 16-18
dans des creusets en alumine. La vitesse de chauffst fixée a 1°C/min entre 30°C et
1000°C.

Les analyses chimiques sont effectuées au Senaoegd de Microanalyse du CNRS

(a Vernaison).

Les clichés de microscopie électronique par tragsimm sont obtenus sur un Topcon,
(model EMB-002B) fonctionnant a 200 Kv.

La morphologie des échantillons est étudiée parasdopie a force atomique (AFM,

Molecular Imaging, Picoscan 5) en mode de contact.

Les analyses XPS sont effectuées par (NANOSCAN Cayeca-Riber) ayant AIK
X-ray line 2a1486.6 eV.

Les spectres Raman sont obtenus sur un spectroni&réeshaw RM1000

microspectrometer)et, ARAMIS) a une longueur d’onde de 543 nm.
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