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“Nobody knows how to measure it, how to think about what’s happening, how the crystal grows.

It’s just imagination.”

– Takashi Taniguchi

Nature, 572, 429-432 (2019)
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3.1 Étude d’un échantillon préparé par synthèse duale PDC-HIP . . . . . . . . . . . 106
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HIP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
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cathodoluminescence de hBN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142

3.4.4 Vers la quantification des défauts de hBN . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146
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2.2 Paramètres usuels du système de cathodoluminescence. . . . . . . . . . . . . . . . 102

3.1 Optimisation de la dissolution de Li3BN2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
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1.7 Paramètres de procédé (durée, température, pression) utilisés par différents groupes
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cristal de hBN HPHT. En dessous, l’image MEB d’une zone de l’échantillon (à
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1.33 Microphotographie de striae d’un cristal de hBN APHT. Reproduit à partir de

[83]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

9



2.1 Enthalpie libre (G) calculée en fonction de T (à 1 bar), pour les phases solide

(courbe bleue), liquide (courbe rouge) et gazeuse (courbe verte) du zinc. Tf

désigne sa température de fusion, Tébul sa température d’ébullition. Reproduit à

partir de [2]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
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tion surfacique (∝ r2) positive est en compétition avec la contribution volumique

(∝ r3) négative. Reproduit à partir de [2]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

2.5 Flocons de neige naturels observés par microscopie optique : (a) Flocon de neige

présentant une morphologie hexagonale; (b) Flocon de neige présentant une mor-

phologie dendritique. Reproduit à partir de [2]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
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2.10 Photographies d’élements du four HIP : (a) Vue de l’extérieur de l’équipement

HIP; (b) Élément chauffant en graphite. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

2.11 Modélisation de la distribution de température dans le réacteur HIP à l’état sta-

tionnaire. Reproduit à partir de [8]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
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thermique HIP. Les consignes sont représentées par une courbe rouge, les valeurs

mesurées par une courbe bleue. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

2.13 Vitesse de refroidissement (naturel) de l’enceinte HIP, calculée à partir de la
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fonction de la température. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

2.14 Analyse d’images pour la mesure de distribution de tailles : (a) Image brute
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3.18 Échantillon produit par traitement thermique en HIP du système [Li3BN2]Mo.

(a) Vue à la loupe binoculaire de sa microstructure interne. (b) Diffractogramme

de DRX enregistré sur de la poudre issue de son broyage. . . . . . . . . . . . . . 126

3.19 Produits du traitement thermique du système [Li3N]BN à 1800 ◦C/10 MPa/2h.
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après dissolution de Li3BN2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
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enregistré par DRX sur la poudre de (a). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

3.22 Diffractogramme de DRX enregistré sur l’échantillon issu du système [10 wt%

hBN + 90 wt% Li3BN2]Mo après traitement thermique à 1800 ◦C/50 MPa/2h. . 132

3.23 Cristaux produits par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo lors du

traitement thermique 1800 ◦C/50 MPa/2h, observés au microscope optique après

dissolution de Li3BN2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

3.24 Cristal produit par le système [20 wt% hBN+ 80 wt% Li3BN2]Mo-serti à 1800 ◦C/50 MPa/2h,

observé par microscopie optique après dissolution de Li3BN2. . . . . . . . . . . . 134

3.25 Mesure de spectroscopie Raman d’un cristal produit par le système [20 wt% hBN

+ 80 wt% Li3BN2]Mo à 1800 ◦C/50 MPa/2h, enregistrée après dissolution de

Li3BN2. Le pic E2g de hBN apparâıt centré à 1366cm-1 et son fit indique une

FWHM de 7,7 cm-1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

3.26 Spectres de CL mesurés sur deux cristaux de hBN produits par les systèmes (a)

[30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2]BN et (b) [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo
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température ambiante, sur l’intégralité de la surface d’un cristal et sans résolution

spatiale. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137

3.27 Variation temporelle des propriétés de CL sous l’effet d’une irradiation par des

électrons d’un cristal produit par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo

à 1800 ◦C/180 MPa/2h, après dissolution de Li3BN2 : (a) Superposition des spec-
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spectres de (a). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138
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3.28 Variation temporelle des propriétés de CL sous l’effet d’une irradiation par fais-

ceau d’électrons d’un cristal de hBN produit par le système [30 wt% PBN +

70 wt% Li3BN2]BN à 1800 ◦C/180 MPa/2h, après dissolution de Li3BN2 : (a)

Superposition des spectres mesurés à 5 s d’intervalle sans interruption du faisceau

d’électrons entre 0 s (bleu) (a) et 150 s (noir) (d). Le dégradé de couleur traduit la

durée. (b)Évolution temporelle du maximum d’intensité entre 300 nm et 350 nm

extrait des spectres de (a). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139

3.29 Variation temporelle des propriétés de CL sous l’effet d’une irradiation par fais-

ceau d’électrons d’un cristal de hBN produit par le système [20 wt% hBN +

80 wt% Li3BN2]Mo-serti à 1800 ◦C/180 MPa/2h, après dissolution de Li3BN2 :

(a) Superposition des spectres mesurés à 5 s d’intervalle sans interruption du fais-

ceau d’électrons entre 0 s (bleu) (c) et 300 s (noir) (d). Le dégradé de couleur

traduit la durée d’exposition. (b) Évolution temporelle du maximum d’intensité

entre 300 nm et 350 nm extrait des spectres de (a). . . . . . . . . . . . . . . . . 141

3.30 Cristal produit par le système [20 wt% PBN + 80 wt% Li3(P)BN2]Mo-serti à

1800 ◦C/50 MPa/2h, observé par microscopie optique après dissolution de Li3BN2. 142

3.31 Variation temporelle des propriétés de CL sous l’effet d’une irradiation par fais-

ceau d’électrons d’un cristal de hBN produit par le système [20 wt% PBN +

80 wt% Li3(P)BN2]Mo-serti à 1800 ◦C/50 MPa/2h, après dissolution de Li3BN2

: (a) Superposition des spectres mesurés à 5 s d’intervalle sans interruption du

faisceau d’électrons entre 0 s (bleu) (c) et 360 s (noir) (d). Le dégradé de couleur

traduit la durée d’exposition. (b) Évolution temporelle du maximum d’intensité

entre 300 nm et 350 nm extrait des spectres de (a). . . . . . . . . . . . . . . . . 143

3.32 (a) Spectre de CL mesuré à température ambiante sur des cristaux HPHT, APHT

et PDC-HIP (système [30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2]BN). (b) Décroissance

temporelle de l’intensité du signal intrinsèque à 215 nm. Reproduit à partir de

[19]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145

4.1 (a) Schéma d’un échantillon préparé selon une géométrie en strates à partir du

système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo. (b) Observation par loupe binoc-

ulaire du lingot d’un tel échantillon obtenu après un chauffage rapide jusqu’à

1800 ◦C/50 MPa directement suivi d’une trempe. . . . . . . . . . . . . . . . . . 151

4.2 Microscopie optique d’un cristal issu d’un échantillon préparé selon la géométrie

en strates traité thermiquement par un chauffage rapide jusqu’à 1800 ◦C/50 MPa

directement suivi d’une trempe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152

4.3 (a) Lingot de l’échantillon préparé selon la géométrie en strates, obtenu après

un traitement thermique de 2h à 1800 ◦C et observé à la loupe binoculaire; (b)

Schéma de la dissolution d’une strate de hBN par Li3BN2 : mécanisme postulé à

partir des observations présentées dans le texte. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153
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4.4 Observations MEB de cristaux de hBN présentant des morphologies dendritiques

: (a) Morphologie présentant des dendrites séparées; (b) Morphologie présentant

des dendrites intégrées au volume du cristal. Le scotch carbone support est visible

sur la partie droite des clichés. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155

4.5 (a,b) Microscopie optique après dissolution de Li3BN2 de deux cristaux produits

par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-sert à 1600 ◦C/50 MPa/2h

présentant des dendrites; (c,d) Clichés MEB à deux grossissements différents d’un

même cristal clivé dans le plan d’une dendrite de hBN (zone 1), apparâıssant par

endroit remplie d’un matériau différent (zone 2). (e,f) Spectres EDX mesurés sur

les zones 1 et 2 de (d). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156

4.6 Observations MEB d’un cristal clivé : (a) Surface de hBN plane et sans défaut

à grande échelle; (b) Défaut de croissance incomplète; (c) Inclusion de Li3BN2

(indiqué par une flèche rouge) au sein d’un cristal de hBN clivé et (d) la mesure

EDX réalisée sur la zone (c). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158

4.7 Coupes issues du volume de tomographie X d’un morceau du lingot produit par

le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti à 1800 ◦C/2h/50 MPa . (a)

Coupe horizontale; (b) Coupe verticale, le profil des niveaux de gris le long de la

ligne en pointillés blancs est tracé en insert. Les lignes blanches correspondent

aux cristaux de hBN, la couleur grise à la matrice de Li3BN2 et le noir indique le

vide. Les zones entourées par des ovales de couleur sont discutées dans le texte. 159

4.8 Blocs facettés issus du lingot produit par le système [20 wt% hBN + 80 wt%

Li3BN2]Mo-serti à 1800 ◦C/2h/50 MPa, observé par MEB. (a) Cliché à faible

grossissement révélant deux surfaces constituées de hBN. (b) Faciès de rupture. 162

4.9 Évolution des surfaces de populations de cristaux de hBN produits par le système

[20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti en fonction de la température de son

traitement thermique à 50 MPa/2h : (a) Histogrammes pondérés des distributions

de surfaces. La taille de l’échantillon statistique (en insert) dépend principalement

de la préparation d’échantillon. (b) Évolution de la surface moyenne. . . . . . . 165

4.10 Évolution des surfaces des cristaux de hBN au sein d’un échantillon [20 wt% hBN

+ 80 wt% Li3BN2]Mo-serti traité à 1500 ◦C/50 MPa pendant des durées variables

: (a) Histogrammes pondérés des distributions de surfaces mesurées après traite-

ment thermique. La taille de l’échantillon statistique (en insert) dépend princi-

palement de la préparation d’échantillon. (b) Évolution de la surface moyenne en

fonction de la durée de traitement à 1500 ◦C. La durée désignée par 0 h correspond

à un temps de maintien de 10 min. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167

4.11 Schéma des mécanismes réactionnels impliqués dans la croissance cristalline de

hBN à partir d’une solution Li3BN2-BN, selon les hypothèses discutées dans le

texte : (a) Hypothèse de la nucléation homogène; (b) Hypothèse de la nucléation

hétérogène. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168
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4.12 Microscopie optique d’un cristal issu de l’échantillon [20 wt% hBN + 80 wt%

Li3BN2]Mo traité à 1800 ◦C/2h et refroidi lentement (-3 ◦C/min), observé après

dissolution de Li3BN2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170

4.13 Diffractogramme mesurée par DRX sur le lingot produit par le système [11 wt%

hBN + 89 wt% Li3BN2]Mo à 1800 ◦C/50 MPa/2h et soumis à un refroidissement

lent (-3 ◦C/min). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171

4.14 Schéma du mécanisme déduit de nos observations de la croissance cristalline de

hBN à partir du système Li3BN2-BN lors du traitement thermique en conditions

HIP. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173

4.15 Variation temporelle des propriétés de CL sous l’effet d’une irradiation par fais-

ceau d’électrons d’un cristal de hBN produit par le système [20 wt% PBN +

80 wt% Li3(P)BN2]Mo-serti à 1800 ◦C/180 MPa/2h et refroidi lentement (-3 ◦C/min),

après dissolution de Li3BN2 : (a) Superposition des spectres mesurés à 20 s

d’intervalle sans interruption du faisceau d’électrons entre 0 s (bleu) (c) et 360 s

(noir) (d). Le dégradé de couleur traduit la durée d’irradiation. (b) Évolution

temporelle du maximum d’intensité entre 300 nm et 350 nm extrait des spectres

de (a). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 175

4.16 Spectres de cathodoluminescence mesurés sur des cristaux de hBN synthétisés à

partir de système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-Serti à différentes tem-

pérature, avant et après exposition prolongée au faisceau d’électrons : Cristal

synthétisé à 1500 ◦C, analysé (a) avant irradiation prolongée et (b) après 2 min

d’irradiation. Cristal synthétisé à 1600 ◦C, analysé (c) avant irradiation prolongée

et (d) après 5 min d’irradiation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 176

4.17 Spectres de cathodoluminescence mesurés sur des cristaux de hBN synthétisés

à 1500 ◦C à partir de système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-Serti avec

un temps de maintien à haute température variable, avant et après irradiation

prolongée par des électrons : Cristal produit avec un maintien de 10 min à 1500 ◦C,

(a) avant irradiation prolongée et (b) après 7 min 40s d’irradiation; Cristal produit

avec un maintien de 8h à 1500 ◦C, (c) avant irradiation prolongée et (d) après 12

min d’irradiation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177

5.1 Condensateur Au-hBN-Au : (a) Microphotographie d’un dispositif; (b) Schéma

de l’empilement vertical. Reproduit à partir de [6]. . . . . . . . . . . . . . . . . 183

5.2 Mesure de la constante diélectrique de hBN ε‖ à partir d’une série de 41 con-

densateurs de capacité C, d’épaisseur variant de 6 nm à 98 nm et de dimensions

latérales L × W = 10 × 10 μm. Un échantillon de 27 dispositifs (17 HPHT et

10 PDC-HIP) suit la formule du condensateur plan C = ε‖ε0LW/(d + ε‖δ), où

δ ≈ 1 nm correspond à la contribution de la rugosité de l’électrode en or 2δ

(mesuré en AFM). La valeur de la constante diélectrique estimée à partir de cet

échantillon est ε‖ = 3, 4± 0, 2. Reproduit à partir de [6] . . . . . . . . . . . . . . 185
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5.3 Mesures de courant à travers des condensateurs (taille latérale 10× 10 μm) pré-

parés à partir de BNNS issus de cristaux de hBN produits par le procédé HPHT

(lignes/symboles rouges) et par la synthèse duale PDC-HIP (lignes/symboles

bleus) à température ambiante, en fonction de la tension appliquée dans un régime

proche de la rupture diélectrique. L’épaisseur des BNNS est indiquée en insert.

(a) Croissance exponentielle du courant de fuite à forte tension. La caractéris-

tique bipolaire sur une plus large gamme de densité de courant est tracée en insert.

(b) Tracé de Poole-Frenkel J/E = f(
√
E) à fort champ électrique. Les BNNS

présentent une résistance à la rupture diélectrique maximale partagée par 4 BNNS

HPHT et 1 BNNS PDC-HIP. 2 BNNS PDC-HIP (triangles bleus pointant vers

le haut et le bas) présentent une résistance à la rupture diélectrique plus faible.
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5.5 Transistor au graphène encapsulé dans hBN et contacts en or. (a) Micropho-

tographie du transistor hBN-graphène-hBN. La ligne ondulée visible à l’extrémité
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5.6 Caractéristique électrique d’un G-FET mesurée en régime continu. (a) Résistance
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Abbréviations utilisées

Abbréviation Signification Traduction

1D Unidimensionnel

2D Bidimensionnel

3D Tridimensionnel

ATG Analyse thermo-gravimétrique

AFM Atomic Force Microscopy Microscope à force atomique

BAG Bôıte à gant

BNNS Boron Nitride NanoSheet Nano feuillet de hBN

CL Cathodoluminescence

DRX Diffraction des Rayons X

DSC Differential Scanning Calorimetry Calorimétrie Différentielle à Balayage

EDS Energy dispersive X-ray Spectroscopy Spectroscopie X à dispersion d’énergie

ESRF European Synchrotron Radiation Installation européenne de

Facility rayonnement synchrotron

FWHM Full Width at Half Maximum Largeur à mi-hauteur

G-FET Graphene Field Effect Transistor Transistor à effet de champ au graphène

HIP Hot Isostatic Pressing Pressage isostatique à chaud

MEB Microscope Électronique à Balayage

MET Microscope Électronique à Transmission

MO Microscope Optique

PBN Polyborazilène

PDC Polymer Derived Ceramics Pyrolyse des céramiques

dérivées de polymère

PL Photoluminescence

PLE Photoluminescence Emission

SAED Selected area electron diffraction Diffraction électronique en sélection d’aire

SPE Single Photon Emission Émission de photon unique

SPS Spark Plasma Sintering Frittage Flash

TMD Transition Metal Dichalcogenide Dichalcogénure de métaux de transition

TRCL Time Resolved Cathodoluminescence Cathodoluminescence résolue en temps

vdW van der Waals

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy Spectrométrie photoélectronique X

17



Introduction générale

La compréhension progressive des propriétés quantiques de la matière confinée à basse di-

mension durant la première moitié du XXème siècle a révélé l’existence d’un monde encore

inexploré à l’échelle nanométrique. Le contrôle de la matière à l’échelle atomique constitue sa

porte d’entrée. Dans un célèbre discours prononcé en 1959, Richard Feynman évoque des clés

pour entrer dans ce monde. Les techniques qu’il dépeint à son audience seront effectivement

à l’origine de l’avènement des technologies de la micro-électronique. Dans la pratique, ces clés

prendront la forme de transistors et seront fabriquées à partir de couches minces de silicium et

de son dioxyde. Le contrôle toujours plus précis des procédés de fabrication et de caractérisation

permettront la miniaturisation continue de ces transistors.

La fin annoncée de la “Loi” de Moore lors de son édiction même, en 1975, laisse néanmoins

entrevoir les limites intrinsèques de la miniaturisation des transistors fabriqués à partir de sili-

cium. Parallèlement à la course à la miniaturisation des transistors, la communauté scientifique

a poursuivi la recherche d’objets intrinsèquement nanométriques. La découverte du fullerène en

1985 [1], un nano-objet à zéro dimension (0D) stable composé de 60 atomes de carbone, a mis

en lumière le potentiel de l’élément carbone pour la préparation de nano-objets aux propriétés

inédites. La décennie suivante, en 1991, la découverte du nano-tube de carbone (1D) et de ses

propriétés confirmera ce potentiel.

Développés pour suivre la loi de Moore, les procédés industriels de mise en forme de couches

(2D) minces ne sont cependant pas adaptés à l’intégration de ces nano-objets 0D et 1D à des

dispositifs. La mesure, en 2004, des propriétés de transport de porteurs de charges d’une mono-

couche atomique de graphite [2] suscitera un intérêt croissant pour ce nouveau matériau, le

feuillet de graphène. Le feuillet de graphène est un cristal bidimensionnel (2D) composé exclu-

sivement de carbone en hybridation sp2 arrangés dans un réseau hexagonal. Excellent conducteur

électrique et thermique, le feuillet de graphène présente également des propriétés mécaniques

exceptionnelles. Les applications proposées pour les feuillets de graphène couvrent ainsi de

nombreux domaines.

Depuis la découverte des propriétés des feuillets de graphène de nombreux autres cristaux

bidimensionnels ont été isolés et certains ont démontré des propriétés inédites. L’assemblage de

plusieurs cristaux 2D dans des structures hétérogènes à l’échelle nanométrique permet de coupler

ces propriétés mais également d’en créer de nouvelles. Les hétérostructures de matériaux 2D

représente donc une nouvelle porte ouverte sur le monde nanométrique à explorer.

Une large collaboration internationale à l’initiative de l’Union Européenne, le Graphene Flas-

ghip, a ainsi été lancée en 2013 dans le but d’explorer les propriétés des matériaux 2D et de leurs

hétérostructures. Ce projet est tourné vers des objectifs d’industralisation de dispositifs fabriqués

à partir de matériaux 2D. Regroupant 170 partenaires académiques et industriels, ce consortium

est divisé en groupes de travail thématiques. Les travaux présentés dans ce manuscrit de thèse
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s’inscrivent dans la thématique Enabling Material. Cette thématique a pour objet d’étude la

synthèse des matériaux 2D dans le but de mâıtriser leur mise en oeuvre et leurs propriétés

fonctionnelles.

Parmi ces matériaux 2D, l’unique matériau isolant à ce jour est le nitrure de bore hexagonal

(hBN). Les propriétés diélectriques, d’inertie chimique et de stabilité thermique de hBN en font

un substrat prometteur pour l’électronique. L’absence de liaison pendante à sa surface crée no-

tamment un environnement propice à l’expression des propriétés exceptionnelles des matériaux

2D qui l’entourent. hBN est donc un matériau parfaitement adapté à l’encapsulation de disposi-

tifs électroniques fabriqués à partir d’hétérostructures 2D. Cependant, la présence de défauts au

sein de hBN pourrait drastiquement réduire la performance de ces dispositifs.

La première mesure en 2010 d’une très grande mobilité des porteurs de charges d’un feuillet

de graphène encapsulé par hBN [3] est à l’origine de l’attrait de la communauté scientifique pour

hBN. Le feuillet de hBN utilisé lors de cette étude est issu d’un cristal de hBN de taille mil-

limétrique produit par un procédé de croissance à haute pression et haute température (HPHT).

Ces cristaux de hBN présentent de très bonnes propriétés encore inatteignables par les procédés

industriels de fabrication de couches minces.

Dans ce contexte, un procédé alternatif de synthèse de cristaux de hBN a été proposée

par la collaboration entre les laboratoires LMI (UCBL Lyon1) et MatéIS (INSA Lyon). Ce

procédé est le fruit d’un couplage d’une méthode chimique de mise en forme de céramique, la

pyrolyse de polymères pré-céramiques (PDC pour Polymer Derived Ceramics), à un procédé de

traitement thermique, le pressage isostatique à chaud (HIP pour Hot Isostatic Pressing). Les

travaux de thèse de Y. Li [4] ont abouti, en 2019, à la synthèse de cristaux de hBN présentant

une taille latérale millimétrique par le procédé dual PDC-HIP. Ces cristaux de hBN présentent

d’excellentes propriétés. L’étude des mécanismes réactionnels régissant la formation de ces

cristaux n’a cependant pas été entreprise.

Les travaux de thèse présentés dans ce manuscrit sont donc articulés autour de l’étude de

ces mécanismes réactionnels. Ils sont analysés selon deux axes, la taille des cristaux de hBN

synthétisés et leur qualité. L’étude de la qualité de ces cristaux met en jeu des méthodes de

caractérisation de hBN encore mal connues et participe à leur interprétation.

Un état de l’art de la croissance de cristaux de nitrure de bore hexagonal et de la caractérisa-

tion de ses défauts est proposé chapitre 1. La synthèse de cristaux de hBN de taille millimétrique

par le procédé dual PDC-HIP est notamment détaillée dans ce chapitre.

Les outils expérimentaux impliqués dans les travaux présentés dans ce manuscrit sont intro-

duits chapitre 2. Ce deuxième chapitre introduira d’abord la théorie classique de la croissance

cristalline avant de présenter les équipements et techniques expérimentales utilisées.

Les mécanismes réactionnels potentiels de la formation de hBN par le procédé dual PDC-HIP

sont étudiés chapitre3. Leur analyse permet d’identifier le mécanisme réactionnel responsable de

cette synthèse et de concevoir un nouveau système réactionnel mâıtrisé. Les propriétés optiques

des différents cristaux de hBN produits lors de cette analyse sont également explorées.

Le mécanisme réactionnel identifié est alors étudié chapitre4 à partir de ce système réactionnel
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mâıtrisé, en fonction de différents paramètres procédé. Les différentes étapes de ce mécanisme

sont analysées à partir de distributions statistiques de tailles de cristaux. Une évolutions de

propriétés de luminescence des cristaux de hBN produits en fonction de ces paramètres procédé

est observée.

Des exemples d’application de ces cristaux de hBN à des dispositifs électroniques et opto-

électroniques sont présentés chapitre 5. Ces dispositifs présentent d’excellentes performances et

témoignent de l’excellente qualité de feuillets issus de ces cristaux de hBN.
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1.2.4.3 Céramisation de PBN additivé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
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1.3.2 Formation de défauts ponctuels dans les cristaux de hBN . . . . . . . . . . . . . . 60
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CHAPITRE 1. ÉTAT DE L’ART

Ce chapitre propose un état de l’art sur la croissance de cristaux de nitrure de bore hexag-

onal. Dans une première partie seront rappelées quelques généralités sur le nitrure de bore, ses

différentes formes allotropiques et les domaines d’applications du nitrure de bore hexagonal. La

suite de ce chapitre est consacrée à la description des différents procédés de synthèse avec une

focalisation sur les techniques de croissance cristalline à haute température. Enfin, une dernière

partie sera dédiée aux défauts cristallins et impuretés, étudiés notamment au moyen de méth-

odes de caractérisation optique, en quête de lien avec le procédé de synthèse. Ces deux dernières

parties sont traduites et adaptées d’un article de revue bibliographique qui a été publié en 2021,

dans le cadre de cette thèse, dans le Journal of Physics: Materials sous le titre Hexagonal boron

nitride: a review on selfstanding crystals synthesis towards 2D nanosheets. [1]

1.1 Présentation du nitrure de bore

Cette partie présente les différentes structures cristallographiques du nitrure de bore et leurs

propriétés physiques. Elle s’intéresse ensuite aux applications du nitrure de bore hexagonal et

notamment à son utilisation dans des nouvelles technologies issues des matériaux bidimensionnels

(2D).

1.1.1 Généralités sur le nitrure de bore

1.1.1.1 Description des différentes phases du nitrure de bore

Le nitrure de bore de formule chimique BN est une céramique composée de deux atomes des

groupes III et V de la classification périodique, respectivement le bore et l’azote. Ils encadrent

le carbone dans le tableau de Mendelëıev. Le nitrure de bore est ainsi iso-électronique au

carbone et ils partagent donc des structures cristallines proches. Le nitrure de bore d’hybridation

sp3 présente une structure cristalline cubique, analogue au carbone diamant, tandis que son

hybridation sp2 s’organise en une structure hexagonale, analogue au carbone graphite. Le nitrure

de bore cubique (cBN) figure 1.1a et hexagonal (hBN) figure 1.1b sont les deux formes les plus

courantes.

Bore
Azote

(a) cBN (b) hBN

Figure 1.1 – Schéma des deux principales structures cristallines du nitrure de bore : (a) cBN; (b)

hBN. Reproduit à partir de [2].
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1.1 Présentation du nitrure de bore

L’hybridation sp2 de hBN implique des liaisons covalentes B-N fortes agencées en cycles

hexagonaux où alternent les atomes de bore et d’azote, formant chacun 3 liaisons covalentes

dans un même plan avec un angle de 120 ◦. Les cycles liés entre eux forment des plans. Des

liaisons faibles de type van der Waals assurent la cohésion entre les plans atomiques et induisent

une forte anisotropie. Dans des conditions de synthèses particulières, des structures cristallines

annexes du nitrure de bore peuvent apparâıtre à partir des hybridations sp2 ou sp3.

Les plans atomiques de hBN s’empilent de telle sorte qu’un atome de bore (respectivement

d’azote) se place sous un atome d’azote (respectivement de bore). Deux plans adjacents sont

donc identiques mais avec une rotation de l’un par rapport à l’autre. L’empilement des plans

atomiques de hBN est dit AA’. Il existe deux phases du nitrure de bore déformées à partir

de la structure hexagonale d’hybridation sp� : la phase rhomboédrique (rBN) et la phase tur-

bostratique (tBN). Leur maille cristallographique est représentée figure 1.2. Dans la maille

rhomboédrique, les mêmes plans atomiques hexagonaux que ceux qui composent la structure

hexagonale de hBN s’empilent avec une rotation Ajouter degré de rot et une translation. Ainsi,

un atome de bore (par exemple) est se place au dessus d’un atome d’azote du plan inférieur,

mais s’insère au centre d’un hexagone du plan supérieur. Trois plans sont donc nécessaires

pour décrire la maille cristallographique, l’empilement est de type ABC. Lorsque la structure

présente des plans hexagonaux orientés aléatoirement selon les axes cristallographiques, elle est

dite turbostratique. tBN est donc une phase désordonnée du nitrure de bore à hybridation sp�.

Figure 1.2 – Mailles cristallographiques des phases de BN avec hybridation sp�. [3]

À l’instar de hBN, cBN possède un polymorphe de même hybridation sp3 nommé wurtzite

(wBN). La maille de cBN, illustrée figure 1.1a, présente un empilement de plans ABC où chaque

atome de bore (respectivement d’azote) possède des liaisons covalentes avec 4 atomes d’azote

(respectivement de bore) en forme de tétraèdre. La maille cristallographique de wBN présente

les mêmes tétraèdres, mais avec un empilement AA’. [4] cBN comme wBN sont des phases

obtenues à haute pression et haute température et métastables dans les conditions ambiantes.

Enfin, le nitrure de bore peut aussi être synthétisé sous forme amorphe [5], sans structure

cristalline ordonnée (aBN).
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CHAPITRE 1. ÉTAT DE L’ART

1.1.1.2 Propriétés des phases du nitrure de bore

Le tableau 1.1 présente diverses propriétés physiques de différentes phases de BN. La struc-

ture cristalline de cBN lui confère une dureté très élevée, considérée seconde derrière le diamant.

Il est généralement utilisé pour ses propriétés mécaniques, notamment abrasives. En particulier,

sa stabilité chimique et thermique supérieure à celle du diamant le favorise pour les applications

à haute température. [6]

Tableau 1.1 – Propriétés physiques de certaines phases du nitrure de bore [7].

Propriétés hBN cBN aBN

Densité (g/cm3) 2,1 3,45 2,28

Module d’Young (GPa) 36,5 400 100

Conductivité thermique 600 ‖ 740 3

(W/mK) 30 ⊥
Dilatation thermique -2,7 ‖ 1,2

(10-6/ ◦C) 38 ⊥
Energie de bande 5.95 eV [8] 6,4 eV [9] 4,5 eV - 5,4 eV [10–12]

interdite (eV)

Constante diélectrique 3,4 ⊥ [13] 4,5 [14] 1,78 (100 kHz) [15]

1,16 (1MHz)

Les valeurs indiquées par ‖ sont mesurées parallèlement aux

plans basaux de la structure hexagonale.

Les valeurs indiquées par ⊥ sont mesurées selon l’axe c.

Il apparâıt rapidement que l’anisotropie de la structure hexagonale de hBN influe grandement

sur toutes ses propriétés. Les liaisons covalentes dans le plan permettent une diffusion rapide des

phonons et donc une grande conductivité thermique. À l’inverse, les liaisons de van der Waals ne

sont pas efficaces pour dissiper les vibrations du cristal et confèrent à hBN une faible conductivité

thermique perpendiculairement à ses plans hexagonaux. Le glissement des plans atomiques de

hBN les uns par rapport aux autres est favorisé et donne à hBN son caractère lubrifiant, utilisé

dans l’industrie depuis plus d’un siècle. hBN combine une stabilité à haute température (jusqu’à

3000 ◦C) et une grande stabilité chimique (inertie). La résistance à l’oxydation de hBN est

favorisée par sa structure cristallographique et électronique. C’est pourquoi il est souvent utilisé

comme céramique réfractaire pour des applications à haute température. Il est aussi un excellent

isolant électrique avec une grande conductivité thermique. Il est aussi un émetteur dans l’UV

lointain [16], il est léger et non toxique.

aBN a quant à lui été mis en avant très récemment pour sa très faible constante diélectrique,

son homogénéité à grande échelle et sa faible température de synthèse. [15] Son énergie de bande

interdite varie selon les méthodes de synthèse et est toujours discutée.
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1.1 Présentation du nitrure de bore

1.1.2 hBN 2D et ses applications

1.1.2.1 L’exfoliation et la famille des matériaux 2D

La course à la miniaturisation de l’électronique du dernier demi-siècle et l’avancement des

recherches destinées à comprendre les phénomènes quantiques ont contribué à repousser les lim-

ites des matériaux à faibles dimensions. C’est dans ce contexte qu’a été isolée pour la première

fois en 2004 une mono-couche atomique de graphite, appelée graphène. Le prix Nobel 2010 a été

attribué à A. Geim et K.éNovoselov pour cette découverte. Réduit à l’épaisseur d’un atome, ce

conducteur électrique acquiert des propriétés inédites. [17] Le clivage d’un morceau de graphite

peut produire des couches de quelques atomes d’épaisseur, appelées feuillets. En répétant ce cli-

vage de nombreuses fois, et avec de la patience, un feuillet d’un seul atome d’épaisseur peut être

isolé (un monofeuillet). C’est par cette exfoliation mécanique avec du ruban adhésif, présen-

tée figure 1.3, que Novoselov et al. obtinrent un monofeuillet de graphène. L’obtention d’un

monofeuillet de graphène a mis au jour toute un nouvelle famille de matériaux : les matériaux

dits 2D.

Figure 1.3 – Schéma du procédé d’exfoliation mécanique d’un matériau 2D : (a) Pression du ruban

adhésif sur le cristal source, entrâınant l’adhésion d’une partie du cristal au ruban adhésif (b). (c)

Le tampon ainsi créé est pressé sur le substrat cible. (d) Un feuillet est déposé sur le substrat cible

et le tampon est retiré. Reproduit à partir de [18].

De par sa proximité avec le graphite lui valant le surnom de ”Graphène blanc”, hBN représente

un candidat parfait pour rejoindre la famille des matériaux 2D. En 2008, la première obtention

d’un feuillet de hBN de seulement quelques couches atomiques d’épaisseur par exfoliation mé-

canique a donné à la famille des matériaux 2D son seul matériau isolant à ce jour. [19]

1.1.2.2 Les applications de hBN 2D

L’avènement du graphène, le développement de la technologie des hétérostructures de van

der Waals (empilement de matériaux 2D) et de nouvelles applications opto-électroniques ont
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mis en évidence les propriétés exceptionnelles du nitrure de bore hexagonal exfolié (hBN 2D).

L’intérêt croissant du monde académique de ces 20 dernières années pour hBN 2D est d’ailleurs

bien illustré figure 1.4, qui rapporte le nombre annuel de publications sur le sujet en croissance

continue. 2008, l’année de l’obtention du premier nanofeuillet de hBN [19] y apparâıt comme

une année charnière.
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Figure 1.4 – Nombre de publications par annnée d’après le site Web of Science en utilisant les mots-

clés ”hBN”, ”h-BN” et ”hexagonal boron nitride”.

hBN sous sa forme 2D présente toujours les propriétés de hBN massif, une large bande in-

terdite et une luminescence brillante dans l’UV profond [8], une excellente stabilité chimique et

une bonne résistance à l’oxydation [20, 21], une grande robustesse mécanique alliée à une faible

densité et une conductivité thermique élevée [22]. De par sa nature nanométrique, hBN 2D

hérite du confinement quantique qui lui confère des propriétés électroniques et optiques spéci-

fiques. Son rapport surface/volume élevé améliore également ses caractéristiques mécaniques et

chimiques. Sa surface atomiquement plate, exempte de liaison pendante, limite les interactions

de hBN avec les matériaux adjacents et fait de ce dernier une couche de passivation parfaite

pour l’encapsulation [23] ainsi que comme interface thermique pour les hétérostructures de van

der Waals [24]. hBN est aussi considéré pour des applications comme barrière à effet tunnel. [25]

En tant que substrat, hBN améliore considérablement les propriétés électriques des feuillets de

graphène ou d’autres matériaux 2D adjacents [26, 27]. Utilisé comme couche d’encapsulation,

hBN améliore également les propriétés optiques des matériaux qu’il entoure.[28, 29] hBN a

également été signalé comme un candidat parfait pour supporter les nanotubes de carbone 1D

[30].

Les monocouches atomiques de hBN présentent également des propriétés uniques en tant

que couches actives. Elles présentent une réponse piézoélectrique [31], se comportent comme

des matériaux hyperboliques pour la nanophotonique [32] présentant une émission de photon

unique (SPE pour Single Photon Emission) à température ambiante et un couplage spin-photon
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pour les technologies quantiques. Pour des revues sur ces sujets, se référer aux références [33–

35]. hBN fonctionnalisé a également retenu l’attention des chercheurs pour la conversion et le

stockage de l’énergie (pour une revue, voir la référence [36]).

Ces propriétés attrayantes ont déjà donné naissance à plusieurs dispositifs de détection inté-

grant hBN comme couche active, tels qu’un émetteur et détecteur UV [37, 38], un photodétecteur

térahertz non refroidi [39, 40], ou un détecteur de neutrons [41, 42]. Une revue récente recense

les dispositifs photoniques de la littérature préparés à partir d’un feuillet de hBN et détaille

leurs propriétés. [2] Des dispositifs électroniques, allant des transistors à effet tunnel [43, 44]

aux mémoires à commutation résistive [45] ont également été rapportés. Enfin, la capacité de

hBN à conduire des protons (H+) est intéressante pour une intégration dans les piles à com-

bustible. [46] Pour la plupart de ces applications, la pureté chimique et la qualité cristalline de

hBN sont des points clés. Tout défaut cristallin ou contaminant déforme localement la surface

atomiquement plane de hBN 2D et modifie sa structure de bande. Ces caractéristiques sont liées

au procédé de synthèse de hBN.

1.2 Synthèse de hBN

Cette partie s’attache à décrire les différents procédés de synthèse de hBN. Les voies de

synthèse de hBN commercial sous forme de poudre micrométrique et les procédés de dépôt de

films minces sont introduits mais elle s’attarde principalement sur les différentes techniques de

croissance de cristaux de hBN de taille millimétrique à haute température.

1.2.1 Méthodes de croissance à “basse température”

Pour les applications industrielles historiques (lubrification), le prix est le paramètre clé et

ni la taille ni la qualité des cristallites produites ne sont prises en compte. La synthèse à basse

température est alors privilégiée.

1.2.1.1 Synthèse par combustion

La synthèse par combustion a donné les premières formes de nitrure de bore dès 1842 [47]. De

nos jours, c’est la principale source de poudre commerciale de hBN grâce à son rendement élevé

et à sa rapidité de réaction. Peu d’informations récentes existent sur ce procédé industriel mais

la littérature antérieure peut en donner un aperçu. [48–50] La synthèse par combustion est basée

sur la nitruration d’un oxyde de bore. [51, 52] L’acide borique (H3BO3) était traditionnellement

mélangé à de l’urée (CH4N2O) et chauffé entre 500 ◦C et 1000 ◦C. L’urée peut maintenant être

remplacée par du gaz N2. [53] La poudre de hBN pyrolitique ainsi obtenue présente une faible

qualité cristalline, pouvant mener à du nitrure de bore turbostratique. La taille des cristallites

varie de 100 nm à quelques microns. La poudre de hBN désignée sous le nom de hBN commercial

dans les sections et chapitres suivants est produite par synthèse par combustion.

29



CHAPITRE 1. ÉTAT DE L’ART

1.2.1.2 Synthèse solvothermale

La synthèse solvothermale qui s’effectue à basse température dans des conditions expéri-

mentales assez simples permet de produire à bas prix de grandes quantités de particules de

hBN de tailles micrométriques à nanométriques (jusqu’à 1 nm [54]). Deux précurseurs de BN

sont mélangés et chauffés à des températures modérées (généralement inférieures à 500 ◦C) dans

un autoclave en présence d’un solvant liquide. Le tableau 1.2 rassemble quelques détails et

références sur ce procédé. La poudre de hBN de synthèse solvothermale présente une qualité

cristalline médiocre et la présence de tBN est également signalée. [55]

Tableau 1.2 – Détails expérimentaux de la synthèse solvothermale.

Groupe Ref Temperature Durée Precurseurs/Solvants

◦C h

Hao et al. [54] 200-500 48-72 BBr + Li3N/Benzene

Chen et al. [55] 350 12-72 BBr + NaN3/Benzene

Gu et al. [56] 700 6h NaBF4 + NaNH2/LiBr + Na

Yano et al. [57] 800 24 B+NaN3/Na

1.2.2 Dépôt de films minces

L’adapation du procédé d’exfoliation à un procédé à grande échelle pose des enjeux tech-

nologiques que certains estiment insurmontables. Le graal pour l’industrie concernant hBN 2D

serait sa synthèse en film mince en phase vapeur (deposition chimique ou physique). Le procédé

parfait allierait un contrôle fin de l’épaisseur (selon les applications, de 10 nm [58] à 100 nm [25]),

une structure monocristalline parfaite à grande échelle et un dépôt sur un substrat compatible

avec l’industrie de l’électronique (saphir ou SiO2 par exemple). Le procédé parfait nécessiterait

également d’être conduit à relativement basse température afin de limiter le budget thermique

associé.

Le premier exemple de film mince de hBN relativement cristallisé a été obtenu en 1979 par

dépot chimique en phase vapeur (CVD) à partir d’un mélange BCl3 −NH3. [59] La première

utilisation de la borazine pour le dépot de film mince de BN remonte à 1968. [60] Le film épais

(600 nm) ainsi déposé présente cependant une faible cristallinité. Des avancées significatives

ont été atteintes depuis ces résultats précurseurs. Un film de hBN épais d’une dizaine de nm,

polycristallin (grains triangulaires), a notamment été déposé sur un substrat de nickel en 2010.

[61] Les avancées successives, présentées dans le tableau 1.3, ont toutes été réalisées en CVD à

partir de borazine ou d’ammonia borane à une température supérieure à 1000 ◦C.

30



1.2 Synthèse de hBN

Tableau 1.3 – Récentes avancées concernant la synthèse de films minces de hBN par CVD, rangées

par ordre chronologique.

Précurseur Substrat Qualité Nb. de couches at. Ref.

Borazine Nickel Polycristallin 15 à 150 [61]

Ammonia borane Cuivre Polycristallin 2 à 5 [62]

Borazine Cuivre Polycristallin Monocouche [63]

Borazine Platine Polycristallin Monocouche [64]

Borazine Fe Polycristallin 20-50 [65]

Borazine Saphir Polycristallin 2-6 [66]

Borazine Or liquide Monocristallin Monocouche [67]

Ammonia borane Cuivre Monocristallin Monocouche [68]

Ammonia borane Cuivre sur saphir Monocristallin Monocouche [69]

Borazine Nickel Monocristallin 1-3 [70]

Il apparâıt rapidement que les substrats métalliques sont favorisés : ils semblent posséder

un effet catalytique pour la cristallisation de hBN. [62] Une relation d’épitaxie est aussi possible

sur certains de ces substrats, notamment le cuivre orienté (111) ou (110). [68, 69] Au delà de

quelques couches atomiques de hBN, l’effet catalytique du substrat n’agit plus. La croissance

est ainsi auto-limitée.

Aujourd’hui, l’augmentation de l’épaisseur de hBN déposé est le principal défi à relever pour

le dépot de hBN en phase vapeur. Le second est l’amélioration de la qualité des films, qui reste

bien inférieure à celle de hBN exfolié à partir de cristaux de hBN produits à haute température.

1.2.3 Méthodes de croissance à haute température

Les cristaux de hBN produits à partir du procédé HPHT (pour High Pressure High Temper-

ature en anglais) par T. Taniguchi et K. Watanabe au NIMS (National Institute for Material

Science à Tsukuba, Japon) constituent la référence mondiale actuelle. La figure 1.5 illustre

l’intérêt porté par le monde de la recherche aux cristaux de hBN HPHT.
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Figure 1.5 – Nombre de publications comportant T. Taniguchi et/ou K. Watanabe dans la liste des

co-auteurs par années, entre 1985 et 2019. Reproduit à partir de [71].

Cet intérêt croissant pour hBN a conduit deux autres groupes de recherche à explorer la syn-

thèse de (mono)cristaux de hBN, à savoir KSU (Kansas State University au Kansas, USA) par

le procédé APHT (pour Atmospheric Pressure High Temperature en anglais) et la collaboration

LMI-Mateis, par le couplage des procédés PDC-HIP (pour Polymer Derived Ceramics - Hot Iso-

static Pressing en anglais). Chaque groupe a développé ou optimisé son propre procédé. La fig-

ure 1.6 donne un aperçu de différents échantillons produits par ces trois procédés. L’appellation

des échantillons n’est d’ailleurs pas consensuelle. Freestanding crystals ou flakes sont les noms

utilisés en anglais, littéralement traduits par ”cristal auto-portant” et ”flocon” ou ”paillette”,

pour les différencier de la cristallite de hBN déposé sur un substrat et pour mettre en avant leur

caractère monolithique mais poly-cristallin. En français, le simple terme ”cristal” englobe ces

spécificités et sera donc utilisé dans ce manuscrit.

(a) (b) (c)

Figure 1.6 – Microscopie optique de cristaux de hBN millimétriques synthétisés par les dfférents

procédés majeurs : (a) Cristal de hBN HPHT du laboratoire NIMS [72]; (b) Cristal de hBN APHT

de KSU [73]; (c) Cristal de hBN PDC-HIP des laboratoires LMI-Mateis [74].

Les conditions de synthèse couvrent une large gamme de températures, de pressions et de
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durées. Elles sont rapportées figure 1.7. Le nitrure de bore présentant une température de fusion

très élevée (2967 ◦C), toutes ces méthodes utilisent un solvant, également appelé catalyseur ou

promoteur de cristallisation, afin d’abaisser ce point de fusion.

Figure 1.7 – Paramètres de procédé (durée, température, pression) utilisés par différents groupes

de recherche pour la synthèse de cristaux de hBN. Les détails expérimentaux et les références bibli-

ographiques associés sont rassemblés dans les tableaux des sous-sections dédiées. [1]

1.2.3.1 Sélection des solvants de hBN

R. Wentorf, le premier à avoir rapporté la synthèse de BN cubique, a affirmé que les métaux

alcalins et alcalino-terreux seraient de bons catalyseurs pour la synthèse de cBN et que, parmi

ceux-ci, le meilleur serait celui présentant la masse atomique la plus faible [75]. Ces travaux ont

ouvert la voie à la synthèse de cristaux de cBN, puis de hBN. Ils ont également suscité l’intérêt

pour les solvants alcalins et alcalino-terreux pour la synthèse de hBN : le nitrure de baryum

(Ba3N2) [16, 76, 77], nitrure de lithium (Li3N) [74, 78–81], bromure de lithium (LiBr) [56], de

sodium [57] et magnésium [82]. Les solvants alcalins et alcalino-terreux ont une température de

fusion inférieure à 1000 ◦C qui assure une grande diffusivité des différentes espèces en présence

lors d’un traitement à haute température. Grâce à leur efficacité, de faibles rapports atomiques

solvant/BN sont nécessaires (de l’ordre de 1:1 ou moins [78, 82, 83]).

Nakano et al. ont montré expérimentalement que les composés à partir de lithium ou de

calcium sont de bons solvants de BN. [84] Leurs successeurs Watanabe et al. se sont ensuite

tournés vers le nitrure de baryum [72, 76, 85]. Le nitrure de baryum est parfois mélangé avec

Li3BN2 pour la synthèse de cBN [86, 87] et de hBN [16, 76, 83]. L’efficacité des solvants alcalins

et alcalino-terreux est parfois attribuée à la formation et à la décomposition ultérieure d’un

composé intermédiaire alcalin-BN tels que, Li3BN2 [74, 78], Ba3B2N4 [76] et MgBN9, MgBN2

[82] ou Mg3B2N4 [86, 88]. Alors que la formation de Li3BN2 a été observée et documentée
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[89–91], les composés impliquant le magnésium et le baryum sont plus controversés. Quel que

soit le solvant utilisé, le mécanisme de synthèse impliquant un composé intermédiaire à haute

température n’a pas été expliqué.

La grande sensibilité des solvants alcalins et alcalino-terreux à l’oxydation implique qu’ils

doivent être manipulés dans un environnement exempt d’humidité pour éviter leur contamina-

tion. Quel que soit le solvant utilisé, sa contamination (par des atomes de C et O étrangers)

semblerait induire une contamination des cristaux de hBN lors de leur synthèse [72, 77]. La

cristallisation de hBN a lieu au coeur du solvant alcalin ou alcalino-terreux liquide. La récupéra-

tion des cristaux requiert donc la dissolution du solvant, solidifié lors du refroidissement. Cette

dissolution est traditionnellement effectuée à l’aide d’eau régale chauffée. [76, 92, 93]

Ishii et al. ont mis au point la première synthèse de cristaux de hBN par solvant métallique en

1982, en utilisant du silicium fondu. [94] Ils obtinrent des cristaux de bonne taille (jusqu’à 2 mm)

mais de qualité cristalline et de pureté variables (couleur jaune pâle au lieu de transparent),

les solvants métalliques ont alors été mis de côté. Pourtant, leur stabilité chimique en fait des

solvants plus pratiques que les systèmes alcalins et un métal peut notamment être spécifiquement

choisi pour sa propension à piéger les contaminants C et O de l’environnement lors du traitement

thermique. [83] Les alliages métalliques ont aussi une température de fusion élevée, supérieure à

1100 ◦C, et sont moins volatiles. [95, 96] Ces observations ont conduit Watanabe et al. à proposer

un procédé HPHT en utilisant du nickel comme solvant. Les cristaux de hBN obtenus atteignent

seulement quelques dizaines de microns de large mais démontrent la viabilité du procédé utilisant

un solvant métallique pour la cristallisation de hBN. [93] Cette expérience a ouvert la voie à

la synthèse de hBN à pression atmosphérique utilisant Ni et Ni-Mo comme solvants. [83] La

capacité des alliages métalliques à dissoudre BN est plus faible que celle des composés alcalins,

la méthode nécessite donc plus de solvant métallique et un rapport massique de 20:1 est souvent

utilisé. [97, 98] Taniguchi et al. ont montré que plus la solubilité du bore et de l’azote est élevée

dans le solvant, plus la taille latérale des cristaux de hBN produits est grande. Cependant, la

solubilité de l’azote est faible dans la plupart des métaux. Le molybdène a ainsi initialement

été utilisé pour sa propension à dissoudre l’azote [83, 99] mais a été rapidement remplacé par

le chrome, encore meilleur solvant des atomes d’azote. [97] Depuis lors, le chrome a été utilisé

comme solvant de l’azote dans tous les alliages métalliques de la méthode APHT : Ni-Cr [98,

100–102], Co-Cr [99], Fe-Cr [73, 103, 104]. Le fer a été choisi en remplacement du nickel en

raison de son moindre coût et a donné des cristaux de hBN équivalents. [73]

1.2.3.2 Synthèse à haute pression et haute température (HPHT)

Le procédé HPHT nécessite une pression mécanique élevée appliquée par une presse hy-

draulique. [71] La presse hydraulique utilisée au NIMS est particulièrement imposante. Elle

est illustrée figure 1.8a. Sur cette photographie, T. Taniguchi prépare une cellule de croissance

au sein de la presse, qui permet un traitement thermique sous forte contrainte. Cette cellule

de croissance est représentée figure 1.8b pour le cas de la synthèse de cBN. La cellule de crois-
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sance est composée d’un creuset fermé (en Mo ou BN généralement) qui renferme un solvant

et une source de BN. Des solvants alcalins (nitrure de lithium [105]), alcalino-terreux (nitrure

de baryum [76], magnésium [82]) et nickel [93] ont été utilisés. La pression varie de 2,5 GPa

[82] à 5,5 GPa [76] et le diagramme de phase de BN a même été étudié jusqu’à 10 GPa en

utilisant cette technique. [106] En effet, de nombreuses études visant à déterminer les domaines

de stabilité des phases de BN ou son diagramme P-T ont été menées à HPHT avec et sans

solvant [88, 105–108]. En particulier, un suivi in situ à HPHT par analyse thermique couplée à

la diffraction des rayons X (synchrotron) a donné un aperçu des mécanismes de croissance des

phases du nitrure de bore dans le système BN/Li3N à HPHT. [109] Cependant, la qualité et les

propriétés de hBN ont rarement été rapportées. Jusqu’à ce que Watanabe et al. publient leur

article fondateur sur les propriétés de luminescence de hBN [16], hBN était en effet considéré

comme un sous-produit de synthèse. [71]

(a) (b)

Figure 1.8 – Présentation du matériel utilisé par le procédé HPHT : (a) Photographie T. Taniguchi

en train d’introduire une cellule de croissance au sein de la presse hydraulique du NIMS [71]; (b)

Schéma de la cellule de croissance après traitement thermique : (a) cristaux de cBN synthétisés, (b)

solvant, (c) source de BN non dissoute et convertie en cBN, (d) creuset en Mo. Reproduit à partir

de [86].

La méthode HPHT est également appelée méthode du gradient de température. Le gradient

de température dans la chambre HPHT est inhérent à la géométrie de la presse et il est difficile

à contrôler. Ce gradient est souvent mentionné par Taniguchi et al. mais n’est jamais précisé,

ni, d’ailleurs, la température exacte ou la durée du procédé (tableau 1.4). Pour Zhigadlo, la

différence de température est estimée à 70 ◦C entre les extrémités supérieure et inférieure du

creuset à 1450 ◦C [110]. Dans la presse du NIMS, sous l’effet du gradient thermique, la source de

BN est dissoute dans la partie inférieure du creuset et cristallise à son extrémité supérieure. [85]

La figure 1.8b présente cette diffusion dans le cas de la synthèse de cBN. La diffusion à longue

distance de BN à travers la couche de BaBN est permise par maintien prolongé du système à

une température précise (entre 1500 et 1750 ◦C avec le solvant BaBN) [16]. Dans le système

de Zhigadlo, les poudres de B et BN sont étroitement mélangées à Mg et seule une diffusion à
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courte distance est nécessaire, ce qui permet un processus plus court (durée globale du procédé

limitée à 4h) [82]. Le système réactionnel du procédé HPHT (solvant, source de BN dans un

creuset Mo scellé) est imperméable à la contamination externe telle que celle du four ou des gaz

utilisés. Le procédé HPHT utilise donc un système réactionnel fermé. La contamination dépend

alors du procédé de préparation qui devient critique lors de l’utilisation de solvants alcalins ou

alcalino-terreux [76].

Tableau 1.4 – Paramètres du procédé HPHT.

Groupe Ref Température Durée à haute Pression Solvant

maximale température

◦C h GPa

NIMS [16, 76, 77] 1500-1750 20 - 80 4 - 5.5 BaBN

NIMS [93] 1300-1900 0.3 4.5 - 6 Ni

Zhigadlo [82] 1950 0.5 - 2 2.5 Mg

1.2.3.3 Synthèse à pression atmosphérique et haute température (APHT)

La croissance de hBN à pression atmosphérique à haute température (APHT) est réalisée à

l’aide d’un solvant métallique dans un four à tube sous flux de gaz, permettant l’utilisation de

N2 comme source d’azote. Ce procédé est explicitement décrit comme un procédé de croissance

cristalline en solution par ségrégation lors du refroidissement (surfusion). Le procédé APHT,

initialement développé par Taniguchi et al. [97] a ensuite été amélioré par Edgar et al. avec

un solvant Ni-Cr [100] puis Fe-Cr [73, 103]. Le tableau 1.5 récapitule les différentes conditions

explorées.
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Tableau 1.5 – Paramètres du procédé APHT.

Groupe Ref. Température max. Durée à haute Solvant

température

◦C h

NIMS [94] 1850 2 Si

NIMS [83] 1430 70 Ni, Ni-Mo

NIMS [97] 1430 70 Ni, Ni-Cr

KSU [100] 1500 100 - 175 Ni-Cr

KSU [101] 1500 100 Ni-Cr

KSU [73] 1550 75 Fe-Cr

KSU [102] 1550 75 Ni-Cr

KSU [103] 1550 50 Fe-Cr

KSU [104] 1550 62 Fe-Cr

SEU-FEI [111] 1450 75 Ni-Cr

Les sources de bore et d’azote sont traditionnellement de la poudre ou même directement le

creuset en hBN. De la poudre de bore pur peut également être utilisée comme source de bore et

plus spécifiquement la poudre de B monoisotopique produisant un hBN isotopiquement enrichi

voire monoisotopique [101–103] avec des propriétés spécifiques [112, 113]. Le procédé APHT

nécessite un temps de maintien à haute température pouvant aller jusqu’à 48h pour assurer

la dissolution des atomes B et N et la saturation de la solution. Ni-Cr est le meilleur et le

plus employé des solvants métalliques dans la littérature jusqu’à présent. [98, 100–102, 111] La

synthèse optimisée avec Ni-Cr comporte une étape de maintien de 24 heures à 1500 ◦C [100,

111]. Ensuite, la température est lentement abaissée jusqu’à la température de cristallisation

(pour Ni-Cr et Fe-Cr, entre 1550 et 1400 ◦C [73, 102, 103]). La figure 1.9 présente une variante

du procédé APHT impliquant un gradient de température favorisant la croissance de hBN loin

de la source de BN.
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Figure 1.9 – Procédé de synthèse de cristaux de hBN APHT avec un solvant métallique soumis à

un gradient de température : (a) Géométrie du four et de l’échantillon; (b) Traitement thermique

appliqué : la température de la zone 1 est décrite par les flèches rouges (maintenue à 1600 ◦C), la

température de la zone 2 est décrite par les flèches violettes (refroidie de 1600 ◦Cà 1400 ◦C à 4 ◦C/h).

(c) Image de la surface du lingot de Fe-Cr de la zone 2 couvert de cristaux de hBN (détourés en

vert). (d) Image d’un cristal de hBN arraché au lingot. Reproduit à partir de [104].

La limite de solubilité de BN dans le solvant métallique liquide diminue lors du refroidisse-

ment et entrâıne la cristallisation de hBN à la surface du métal. L’alliage métallique étant

initialement placé au-dessus de la source de BN (ou B), une diffusion à longue distance est

nécessaire à la recristallisation de hBN à la surface, comme illustré figure 1.10. La cristallisation

se produit à des températures légèrement supérieures à la température eutectique des alliages

utilisés, les cristaux croissent donc à la surface libre d’une phase liquide. Le liquide assure une

grande diffusivité à haute température avant de se solidifier et de se déformer au refroidisse-

ment. Des déformations peuvent donc être induites dans hBN lors de la solidification [98] mais

les cristaux sont alors facilement récupérés directement à la surface du lingot. [114] Le système

ouvert est sujet à la contamination par le flux de gaz ou les éléments du four. La formation

d’une couche de passivation à la surface du liquide pourrait notamment entraver la formation

des cristaux, ou même l’empêcher totalement dans le cas d’un solvant à base de titane ou de

silicium. Cette passivation est critique et doit donc être évitée. [115]
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1.2 Synthèse de hBN

Figure 1.10 – Lingot de Ni-Cr solidifié et recouvert de hBN (transparent et brillant) après synthèse

APHT. Reproduit à partir de [114].

1.2.4 La pyrolyse de borazine pour la synthèse de hBN (PDC)

Le procédé de synthèse dual PDC-HIP désigne à la fois l’origine du polymère précéramique,

synthétisé par voie PDC, et la nature du réacteur (HIP) utilisé pour son traitement thermique.

C’est le borazine qui a été choisi comme précurseur initial et qui sera converti en polyborazilène

(PBN) par voie PDC. C’est ce précurseur dérivé de borazine (préparé au laboratoire LMI) qui,

utilisé avec différents procédés de mise en forme de poudres céramiques (au laboratoire Mateis),

a abouti à la synthèse de cristaux de hBN de taille millimétrique par traitement thermique dans

le réacteur HIP.

1.2.4.1 Introduction à la voie PDC

L’histoire de la pyrolyse de polymère précéramique (PDC pour Polymer Derived Ceramics

en anglais) remonte au début des années 1960. [116] Le procédé comporte 3 étapes :

1. Synthèse du précurseur moléculaire (monomère);

2. Polycondensation du monomère à basse température en un polymère précéramique;

3. Conversion du polymère précéramique en céramique à haute température.

L’utilisation des polymères pré-céramiques (liquides, solubles ou fusibles) permet un con-

trôle précis de la composition chimique de la céramique finale ainsi qu’une capacité de mise

en forme inatteignable par les procédés de mise en forme de poudres habituels. La libération

de produits de polycondensation en température peut cependant altérer les propriétés finales

(porosité, fissures...) des matériaux dérivés.

Dans le cadre de la présente étude, le polymère d’intérêt est la polyborazilène (PBN) obtenue

à partir de borazine. La figure 1.11 présente le schéma de principe de la voie PDC appliquée

à la borazine. Les étapes de polycondensation et de céramisation peuvent être réalisées à des

températures et dans des conditions environnementales très diverses. Dans le but d’obtenir des

revêtements à base de nitrure de bore, les étapes de polycondensation et de céramisation sur
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CHAPITRE 1. ÉTAT DE L’ART

substrat (métallique ou verre), ont été largement étudiées dans la thèse de H. Termoss en 2009

puis dans celle de S.Yuan en 2013. [3, 117]
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Figure 1.11 – Schéma de principe de la voie PDC appliquée à la fabrication de hBN

1.2.4.2 De PBN aux premiers nano-cristaux de hBN

La borazine étant très volatile à température ambiante, elle est systématiquement polycon-

densée par un traitement en autoclave à 50 ◦C. [117] L’élargissement des bandes observées par

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) entre la figure 1.12a et la figure 1.12b

illustre l’apparition d’espèces de masse molaire supérieure. Ce traitement de polycondensation

donne lieu à une réticulation qui est aussi visible par le changement de viscosité du composé.

PBN est d’autant plus visqueux que le traitement dure longtemps ou est effectué à haute tem-

pérature. Ce traitement peut donc être adapté aux besoins de mise en forme. [3]

(a) (b)

Figure 1.12 – Spectres FTIR et les bandes associées aux vibrations des différentes liaisons chimiques

: (a) Borazine nouvellement synthétisée; (b) PBN polycondensée à 50 ◦C. [3]

L’analyse thermo-gravimétrique (ATG) permet de mesurer les variations de masse en fonction

de la température d’un échantillon. Elle est présentée figure 1.13 pour BN polycondensée à 50 ◦C.

La perte de masse d’environ 18% observée entre 80 ◦C et 250 ◦C correspond à la libération

d’oligomères de PBN peu réticulés et de dihydrogène. Un second régime de perte de masse

plus faible (≈3 %) est aussi à observé entre 500 ◦C et 1000 ◦C. Cette seconde perte de masse
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témoigne d’une déshydrogénation de PBN lors de sa céramisation. [117] Selon l’emploi visé, une

étape de stabilisation de PBN serait donc possible à une température supérieure à 200 ◦C. Elle

permettrait d’obtenir une PBN solide sous forme de poudre et beaucoup moins volatile. En

particulier, un traitement thermique de PBN à 650 ◦C pendant 1h permet la déshydrogénation

totale de PBN. La masse de PBN ainsi traité est stable de la température ambiante jusqu’à

1200 ◦C.

m
 [%

]

T [°C]250

80,5

82

Figure 1.13 – ATG de PBN après une étape de polycondensation à 50 ◦C [3]

Après mise en forme, la poudre de PBN peut être soumise à un traitement de céramisation.

L’évolution du spectre FTIR de PBN en fonction de son traitement thermique est présentée

figure 1.14a. Les bandes associées aux liaisons B-H et N-H à respectivement 2510 cm-1 et

3450 cm-1, visibles sur le spectre de borazine (courbe rouge), ont disparu après un recuit à

1200 ◦C (spectre noir). Le spectre noir présente uniquement les deux bandes de hBN à 1378 cm-1

et 790 cm-1 respectivement associées aux modes d’étirement de B-N et de flexion de B-N-B.

L’analyse FTIR confirme donc la céramisation.
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(a) Spectres FTIR la borazine initiale (rouge) et du produit de

son recuit à 1200 ◦C (noir)

(b) Spectres Raman de PBN

après différents recuits de

800 ◦C (noir) à 1200 ◦C (vert)

Figure 1.14 – Spectres FTIR et Raman de PBN après recuits à différentes températures [3]

Le mode E2g Raman caractéristique de hBN peut aussi être utilisé pour mesurer la cristallinité

de hBN. Son évolution en fonction de recuits à différentes température est présentée figure 1.14b.

Le mode E2g présente un pic très large après un recuit à 800 ◦C. Ce pic s’affine progressive-

ment lorsque la température de recuit augmente. La cristallinité du matériau s’améliore donc

progressivement avec l’augmentation de la température du recuit de céramisation. À partir

d’observations en microscopie électronique en transmission (MET) et de diffraction des rayons

X (DRX), la taille des cristallites est estimée à environ 5 nm. Le nitrure de bore ainsi obtenu

n’est pas parfaitement hexagonal et présente une structure cristalline plutôt turbostratique. [3]

Les cristallites de hBN obtenues ont donc une taille nanométrique, une structure désorgan-

isée et un pic Raman à 1377 cm-1 très large. L’intérêt pour hBN augmentant à l’aune du

développement des technologies du graphène, ces premiers résultats sont encourageants. Il est

alors nécessaire de favoriser la croissance des cristallites afin produire des cristaux de hBN de

meilleure qualité. D’après les travaux de Wentorf et al.Ajouter ref, Li3N abaisserait la tempéra-

ture de formation de cBN. L’ajout de ce composé en faible quantité pourrait donc favoriser la

conversion de PBN en hBN.

1.2.4.3 Céramisation de PBN additivé

L’ajout de Li3N à PBN dans le but de favoriser sa conversion en hBN a été étudié par S. Yuan

[3]. Des mesures de DRX après un recuit de PBN additivé à 1200 ◦C à pression atmosphérique

(Ar) en fonction de la quantité de Li3N ajoutée sont présentées figure 1.15. Les nombreux pics

du substrat en titane sur lequel PBN additivé a été enduit apparâıssent sur le diffractogramme.

Le pic à 26,7 ◦ correspond aux plans (0 0 2) de hBN. Si le diffractogramme noir (1 wt% Li3N)

présente un trés large pic à 26,7 ◦, synonyme d’une phase peu cristallisée, celui-ci s’affine pro-
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gressivement pour les concentrations en Li3N de 3 % et 5 % (respectivement en rouge et en vert).

S. Yuan a donc montré que la cristallinité de hBN produit par la céramisation de PBN peut

être améliorée par l’ajout de Li3N en petite quantité. [3] Le rôle de Li3N et plus précisément

de Li3BN2 dans la synthèse de cBN à HPHT a déjà été évoqué en section 1.2.3.1. Il joue ici un

rôle dans la cristallisation de hBN sur substrat à partir de 1200 ◦C.

Figure 1.15 – Diffractogrammes enregistrés par DRX sur un substrat de titane enduit de PBN et

recuit à 1200 ◦C avec différents ajouts de Li3N [3].

Afin d’étudier la formation de hBN à partir du mélange PBN + 5wt% Li3N, Y. Li a mené

une analyse thermique de ce mélange à pression atmosphérique [118]. Entre 0 ◦C et 700 ◦C,

ce mélange ne présente qu’une perte de masse attribuée à celle déjà observée de borazine sur

cette plage de température. Entre 700 ◦C et 1200 ◦C, la mesure d’ATG figure 1.16 présente une

perte de masse de 5 wt% concomitante à une diminution du signal DSC indiquant une réaction

endothermique. Cette perte de masse est attribuée à une fusion suivie d’une évaporation de

Li3BN2, qui serait formé à partir de PBN + Li3N. La prise de masse observée entre 1200 ◦C et

1500 ◦C est attribuée à une oxydation de l’échantillon.
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Figure 1.16 – Analyse thermique de PBN + 5wt% Li3N pré-traité à 650 ◦C : ATG (bleu) et DSC

(rouge) [118].

Des recuits permettent donc de stabiliser PBN mais une évaporation d’une partie de Li3BN2

est constatée au-delà de 700 ◦C au sein du mélange PBN + 5wt% Li3N. Ce mélange est donc

traité à 650 ◦C pendant 1h avant l’étape de conversion en céramique, il est alors pulvérulent. Les

différentes étapes du procédé de préparation de cette poudre pré-céramique sont représentées

figure 1.17. La poudre pré-céramique issue de ce protocole est utilisée lors des différents procédés

décrits dans la suite de cette partie 1.2.4, et notamment dans le cadre de la synthèse de cristaux

de hBN millimétriques par le procédé dual PDC-HIP. La quantité de Li3N ajoutée à PBN avant

l’étape de stabilisation est amenée à évoluer.
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Figure 1.17 – Procédé de préparation du mélange précurseur PDC

Le procédé de synthèse de hBN par la voie PDC franchit une nouvelle étape lors de sa

mise en oeuvre dans un four de frittage flash (SPS pour Spark Plasma Sintering en anglais)

au laboratoire Mateis par S. Yuan et al.[119]. Le four SPS permet une contrainte mécanique

uni-axiale et un chauffage très rapide (100 ◦C/min) par l’application d’un courant électrique

intense (effet Joule) à travers l’échantillon, dans la direction de la charge. Les résultats présentés

figure 1.18 ont été obtenus en utilisant le mélange précéramique PBN + 5 wt% Li3N dans un four

SPS à 1800 ◦C/90 MPa pendant 1h [119]. Les images MEB figures 1.18a) et 1.18b) montrent des

cristaux de taille micrométrique avec une croissance dirigée dans le sens de la charge. Ces cristaux

sont identifiés par le diffractogramme figure 1.18d) comme étant hBN. Le spectre Raman présenté
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figure 1.18c) et mesuré sur la pastille polycristalline présente un pic positionné à 1366 cm-1 avec

une FWHM égale à 7,7 cm-1. Cette valeur est similaire à celle obtenue avec les cristaux HPHT

de référence (voir partie 1.3). Ce pic très fin attesterait donc de l’excellente qualité cristalline

de hBN préparé par le procédé dual PDC-SPS. L’intensité du pic à 26,7 ◦ de hBN(0 0 2) est

significativement plus forte sur le diffractogramme enregistré perpendiculairement à la surface

de la pastille (bas de la figure 1.18d)). Cela confirmerait l’orientation privilégiée de hBN le long

de la direction de charge observée au MEB.

Figure 1.18 – a) Image MEB d’un empilement de cristaux micrométriques, une photo de la pastille

entière en insert; b) Image MEB de la pastille vue en coupe transversale montrant des cristaux

perpendiculaires à sa surface; c) Spectre Raman enregistré sur la pastille; d) Diffractogrammes DRX

enregistré sur la surface de la pastille (en haut) et sur sa tranche (en bas). Figure reprise de [119].

Ainsi, des cristaux micrométriques de hBN de très haute qualité cristalline ont été produits

à partir de la voie PDC combinée au frittage flash. Cette synthèse duale PDC-SPS a été étudiée

plus en détail par Y. Li au cours de sa thèse. [78] En particulier, une température de frittage de

1800 ◦C est identifiée comme optimale, mais la taille latérale des cristaux de hBN reste limitée à

quelques dizaines de microns. De plus, le four SPS implique un contact intime entre l’échantillon

et des éléments en graphite, potentiellement source de contamination au carbone. Un nouveau
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procédé de traitement thermique a donc été utilisé pour la pyrolyse de PBN additivé.

1.2.4.4 Pressage isostatique à chaud de PBN additivé

Le four de pressage isostatique à chaud (HIP pour Hot Isostatic Pressing en anglais) permet

d’atteindre une température de 2000 ◦C avec une vitesse de chauffe maximale équivalente à

celle utilisée avec le four SPS (> 100 ◦C/min) mais par un chauffage résistif. La pression est

appliquée par du gaz (N2) comprimé dans l’enceinte étanche du four et elle est donc isostatique.

La pression maximale accessible est d’environ 200 MPa. Les caractéristiques du four HIP sont

détaillées section Ajouter ref à la bonne section. C’est dans ce four au laboratoire Mateis

que Y. Li synthétise les premiers cristaux millimétriques de hBN par la voie PDC à partir de

PBN additivé à hauteur de 35 wt% Li3N. Un creuset en BN fritté est utilisé pour contenir le

précurseur PBN additivé lors du traitement thermique dans le four HIP. Les paramètres du

traitement thermique sont reportés dans le tableau 1.6.

Tableau 1.6 – Conditions de synthèse HIP [74]

Température Vitesse de Durée à haute Pression Nature du Refroidissement

maximale chauffe température de gaz creuset naturel

1800 ◦C 100 ◦C/min 8h 180 MPa hBN ≈ -100 ◦C/min

L’intérieur du creuset est présenté figure 1.19. Une nette différence de texture apparâıt

entre le creuset fritté (grains micrométriques) et l’échantillon où des cristaux de hBN de grande

taille sont observés. Les cristaux de hBN ont tendance à être plus nombreux dans le fond du

creuset, plutôt dans la direction verticale et à l’interface entre le mélange PBN-Li3N et le fond du

creuset. Y. Li mentionne qu’une partie de hBN du creuset pourrait servir de lieu de nucléation

pour la croissance des cristaux dans le mélange PBN-Li3N. L’influence des gradients thermiques,

difficiles à estimer dans le four HIP, ne sont cependant pas à exclure. Certains de ces cristaux

sont faiblement cohésifs entre eux.

Figure 1.19 – Image de microscopie optique du fond du creuset BN en coupe, après céramisation de

PBN additivé (dans le rectangle en pointillés) au HIP. [118]

Les cristaux de hBN issus de la synthèse duale PDC-HIP présentent un pic Raman à

1366 cm-1 avec une FWHM de 7,6 cm-1, signe de leur grande qualité cristalline. [74] La micro-
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scopie électronique à transmission sur des feuillets de hBN exfoliés, présentée figure 1.20, permet

d’observer très localement la structure cristalline de hBN. Le cliché de diffraction électronique en

sélection d’aire (SAED pour Selected area electron diffraction) présenté figure 1.19(a) (en insert)

confirme la structure hexagonale. Les différents paramètres de maille mesurés à partir des dif-

férents clichés et rapportés figure 1.19(e) sont en parfaite adéquation avec les valeurs théoriques.

Les cristaux de hBN issus de la synthèse duale PDC-HIP présentent donc une excellente qualité,

proche de la référence HPHT.

Figure 1.20 – Images MET d’un nanofeuillet exfolié de hBN : (a) Feuillet déposé sur une grille

en cuivre recouverte de carbone troué et son cliché SAED en insert; (b) Zone repliée montrant

l’empilement des plans atomiques, d’où est déduite la valeur de la distance interatomique selon c; (c)

Feuillet observé en haute résolution et sa transformée de Fourier en insert; (d) Image reconstruite

par transformée de Fourier depuis (c) et le profil de la ligne jaune tracé en insert d’où sont déduites

les valeurs des distances interatomiques dans les hexagones; (e) Structure hexagonale montrant les

différentes distances interatomiques calculées à partir des clichés MET. Figure repoduite depuis [74].

La spectrométrie photoélectronique X (XPS pour X-ray Photoelectron Spectrometry) présen-

tée figure 1.21 est utilisée pour mesurer la contamination potentielle par les éléments C et O des

cristaux de hBN. Le pic attribué au carbone, visible en surface d’un cristal de hBN, disparâıt to-

talement après l’ablation de sa surface par pulvérisation d’Ar+ jusqu’à une profondeur de 2 �m.

Ce résultat montre que, bien qu’une pollution potentiellement environnementale soit détectée en

surface, la concentration en carbone dans le cristal est inférieure à la limite de détection du XPS

(estimée à 0.1 at%). L’oxygène n’est jamais détecté. Les cristaux de hBN issus de la synthèse
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duale PDC-HIP démontreraient donc une grande pureté.

Figure 1.21 – Mesures XPS avant (bleu) et après (rouge) ablation de la surface par pulvérisation

d’ions Ar+. [74]

La synthèse de cristaux de hBN millimétriques par le procédé dual PDC-HIP a été développée

par Yangdi LI à la fin de la thèse, en 2019. [118] L’influence des paramètres du procédé HIP sur

la synthèse de hBN et les mécanismes mis en jeu n’ont pas été précisément analysés. Yangdi LI

formule néanmoins l’hypothèse d’une réorganisation de la structure de PBN en hBN à l’échelle

locale à haute température. Cette réorganisation serait catalysée par Li3N. La compréhension

des mécanismes impliqués dans la synthèse de hBN par le procédé dual PDC-HIP pourrait donc

ouvrir la voie à son optimisation et à la formation de cristaux présentant une plus grande taille.

1.2.5 Optimisation de la taille des cristaux

La formation de hBN a été observée dès 700 ◦C [56]. Les travaux rapportés dans la littérature

et compilés figure 1.22 montrent néanmoins qu’une température minimale de 1500 ◦C semblerait

être nécessaire pour la croissance de cristaux de taille millimétrique. Seul le procédé APHT a

produit des cristaux de hBN millimétriques à cette température [100, 103]. Les paramètres des

procédés ayant produit de tels cristaux sont résumés dans le tableau 1.7.
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Figure 1.22 – Tailles des cristaux de hBN en fonction de leur température de synthèse, compilées à

partir de la littérature. Les références associées sont rapportées dans les parties dédiées aux procédés

respectifs. [1]

Tableau 1.7 – Taille des cristaux de hBN obtenus par différents procédés.

Groupe Ref. Procédé Type de solvant Taille latérale maximale

NIMS [16, 76, 77] HPHT Alcalin >500 �m

Zhigadlo [82] HPHT Alcalino-terreux 2.5 mm

KSU [73, 100, 102–104] APHT Métal 1 à 7 mm

SEU-FEI [111] APHT Métal + C >500 �m

LMI [74] PDC-HIP Alcalin >1 mm

Une étude paramétrique du procédé APHT [100] menée à KSU, présentée figure 1.23, étudie

l’évolution des tailles caractéristiques des cristaux de hBN produits en fonction de la température

de maintien (24h). Sur toute la plage de température étudiée (1450 ◦C à 1700 ◦C) il apparâıt que

plus la température est élevée, plus la taille latérale des cristaux produits augmente. L’épaisseur

des cristaux varie aussi avec la température de maintien à haute température mais a plutôt

tendance, elle, à diminuer. Hoffman et al. [100] observent également que la morphologie des

cristaux évolue avec la température du traitement thermique. À 1500 ◦C, les cristaux sont

hexagonaux et épais avec une faible taille latérale tandis qu’à 1700 ◦C, les cristaux de hBN sont

principalement triangulaires, plus fins et avec une taille latérale plus importante. Une tempéra-

ture de traitement optimisant l’épaisseur des cristaux de hBN (1500 ◦C) est donc observée pour

la synthèse APHT [100].
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(a) (b)

Figure 1.23 – Évolution de la (a) taille latérale maximale et de (b) l’épaisseur maximale des cristaux

de hBN produits par le procédé APHT (solvant Ni-Cr) en fonction de la température de maintien.

La durée de maintien est fixée à 24h pour tous les échantillons sauf pour celui synthétisé à 1700 ◦C

(seulement 6h). La vitesse de refroidissement est fixée à 2 ◦C/h. Reproduits à partir de [100].

Hoffman et al. ont également étudié l’influence du temps de maintien à 1500 ◦C. En effet, le

maintien à haute température permet la dissolution des espèces B et N dans le solvant liquide

et influe donc sur la croissance de hBN lors du refroidissement. Les résultats de cette étude sont

rapportés figure 1.24. Pour ce procédé, les épaisseurs et tailles latérales maximales des cristaux

de hBN sont obtenus avec une durée de maintien optimale estimée entre 24h et 48h, à 1500 ◦C.

[100] L’augmentation de la taille latérale (observée après refroidissement) lorsque le temps de

maintien augmente de 0h à 24h indique la dissolution progressive de BN dans le solvant Ni-Cr

liquide. Au-delà d’un temps de maintien optimal, la taille latérale maximale des cristaux de hBN

diminue mais Hoffman et al. ne justifient pas cette diminution. Cette diminution pourrait être

attribuée à l’augmentation de la densité de germes lors de la nucléation homogène, causée par la

plus grande concentration en BN dans Ni-Cr liquide. Une augmentation de la densité de cristaux

en croissance impliquerait alors une diminution de leur taille (phénomène de compétition).
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(a) (b)

Figure 1.24 – Évolution de la (a) taille latérale maximale et de (b) l’épaisseur maximale des cristaux

de hBN produits par le procédé APHT (solvant Ni-Cr) en fonction du temps de maintien à 1500 ◦C.

Le refroidissement est fixé à 2 ◦C/h. Reproduits à partir de [100].

Pour le procédé HPHT, une température minimale de 1700 ◦C est nécessaire pour la crois-

sance de hBN à partir de solvant Mg [82]. Zhang et al. ont étudié le rôle de l’ajout de carbone

dans le solvant métallique sur la taille des cristaux de hBN synthétisés. Leur étude est présentée

figure 1.25a. Zhang et al. observent que l’ajout de carbone au sein du solvant métallique permet

de produire des cristaux de hBN de plus grande taille. Ils ont déterminé une concentration en

carbone optimisée de 1,8 wt%. Ils ont également montré qu’en présence de carbone, les atomes

de N sont plus facilement solubles dans la phase riche en Ni. Les auteurs en concluent que les

atomes de carbone agiraient en tant qu’agent réducteur pour les espèces BOx qui entraveraient

la diffusion de l’azote. Par conséquent, l’ajout de carbone améliorerait la diffusion des atomes

d’azote dans le solvant à haute température. Une concentration en azote plus élevée dans le

solvant favoriserait alors la croissance, comme l’ont discuté Taniguchi et al. [83]
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(a) (b)

Figure 1.25 – Distributions de surfaces d’une population de cristaux de hBN : (a) synhétisés à 1450 ◦C

par le procédé APHT (Ni-Cr) avec différentes concentrations en carbone [111]; (b) synthétisés par

la voie PDC combinée au SPS en fonction de la température. [78].

Les procédés de moins de 12 heures ayant produits des cristaux de hBN dont la taille latérale

dépasse le millimètre utilisent des solvants alcalins [74], alcalino-terreux [82] ou du silicium [94] et

impliquent une diffusion à courte distance. Les distributions de surfaces des cristaux, présentées

figure 1.25, sont très larges et varient de 50 �m� à 1000 �m� à 1800 ◦C pour le procédé PDC-

SPS [78] et de 300 à 4000 �m� à 1450 ◦C pour le procédé APHT [111]. Ces distributions de

surfaces ont été mesurées sur des populations de cristaux produits par des procédés impliquant

respectivement 75h et 8h de traitement thermique. Les distributions de surfaces de cristaux de

hBN produits par le procédé PDC-SPS figure 1.25b ont permis d’identifier une température de

croissance optimale pour le procédé de synthèse dual PDC-SPS. [78] La grande dispersion des

surfaces des cristaux de hBN suggérerait une nucléation hétérogène à partir de germes donc la

taille est dispersée, ou une nucléation homogène sur une large plage de températures.

De nombreuses vitesses de refroidissement ont été appliquées au procédé APHT, de 0,5

◦C/h [102] à 10 ◦C/h [100]. La figure 1.26 présente l’évolution de la taille des cristaux de

hBN en fonction de la vitesse de refroidissement. Après un refroidissement à 10 ◦C/h, seuls de

petites cristallites de hBN sont observées. La très faible taille de cristallite donne un aspect

grisâtre à la surface du lingot figure 1.26a. Après un refroidissement à 2 ◦C/h, de larges cristaux

millimétriques transparents apparâıssent figure 1.26b. Le refroidissement le plus lent figure 1.26c

semble donc produire les plus gros cristaux. L’évolution n’est cependant pas très significative

entre 2 ◦C/h et 0,5 ◦C/h. [102] Le refroidissement lent est aussi limité par la volonté de réduire

la durée globale du procédé.
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Figure 1.26 – Comparaison des cristaux de hBN synthétisés par le procédé APHT après un maintien

de 24h à 1500 ◦C et un refroidissement de (a) 10 ◦C/h, (b) 5 ◦C/h, (c) 2 ◦C/h. Reproduit à partir de

[100].

Dans une tentative de contrôler la nucléation, l’épitaxie en phase liquide avec un solvant

BaBN dans une presse HPHT a été proposée, mais n’a donné que de petits cristaux de hBN

(<10�m) [83]. La croissance à partir d’un germe a déjà été utilisée efficacement pour la croissance

de cBN avec le solvant Li3BN2 dans un système HPHT adapté, schématisé figure 1.27 [120], mais

jamais pour hBN [100]. De même, aucune étude de l’influence de la pression sur les propriétés

de hBN n’existe.

Figure 1.27 – Cellule HPHT préparée pour la croissance de cBN avec germe. Reproduit à partir de

[120].

L’influence de différents paramètres des divers procédés (HPHT, APHT et PDC) a été étudiée

individuellement dans le but d’optimiser la taille des cristaux synthétisés, mais la taille mil-

limétrique reste une limite difficile à franchir. La définition même de taille est aussi problé-

matique et il n’existe pas de consensus sur la manière de la mesurer. Certains auteurs ont

donc fourni la distribution statistique des tailles de cristaux sur un échantillon aléatoire [78,

111] mais le plus souvent, seul un ordre de grandeur du plus gros cristal obtenu est proposé.

[100] Le manque d’uniformité dans les mesures n’atténue pas les progrès significatifs qui ont

été réalisés pour augmenter la taille des cristaux de hBN, tant pour les procédés HPHT que

APHT et PDC. Les procédés APHT et PDC présentent notamment un potentiel de production

53



CHAPITRE 1. ÉTAT DE L’ART

à plus grande échelle. Chaque équipe a été capable d’optimiser son procédé avec sa propre com-

préhension et sa propre définition de la taille d’un cristal de hBN. Les plus grands monocristaux

peuvent être sélectionnés pour les applications qui le nécessitent et il existe toujours un poten-

tiel d’optimisation. Malgré les différences notables entre les types de procédés en termes de

température, de pression ou de nature du solvant, des tendances et des mécanismes communs

sont néanmoins observés. Les densités de défauts cristallins et d’impuretés au sein des cristaux

de hBN sont également des caractéristiques influencées par le procédé de synthèse. La limita-

tion des défauts et des impuretés constitue donc un second axe d’optimisation des procédés de

synthèse de cristaux de hBN.

1.3 Défauts et impuretés de hBN

Plusieurs études font état d’une taille latérale de “cristaux” de hBN de plusieurs millimètres

mais les monocristaux considérés sans défaut les composants sont plus petits. Les défauts 2D

représentent une faiblesse du cristal qui favorise une rupture mécanique lors de leur exfoliation et

réduit la taille des feuillets exfoliés. De plus, le contrôle de la densité de contaminants est crucial

pour les applications électroniques et opto-électroniques, car ceux-ci entravent les propriétés de

hBN ou des matériaux adjacents. Par conséquent, la possibilité de contrôler et de réduire la

densité des défauts améliorera non seulement les propriétés fonctionnelles de hBN, mais aussi sa

facilité d’exfoliation et d’intégration. En tant que matériau relativement récent, apparemment

simple et composé d’atomes très légers, les défauts de hBN sont difficiles à identifier et à mesurer

précisément. À l’heure actuelle, il n’existe pas de consensus dans la communauté scientifique

à propos de la caractérisation des défauts de hBN. Les moyens de caractérisation optique sont

néanmoins souvent mis en avant pour leur caractère non-destructif et leur relative applicabilité

à grande-échelle.

1.3.1 Méthodes de caractérisation optique appliquées à hBN

La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation non destructive et rapide. Deux

modes sont accessibles dans le cas de hBN, le mode de cisaillement entre les plans atomiques et

le mode de vibration dans le plan (E2g). Ces modes sont à l’origine d’une émission optique à

respectivement 52,5 cm-1 et 1366 cm-1. La structure hexagonale de hBN rend l’émission du mode

E2g beaucoup plus intense que le mode inter-plans. Pour caractériser hBN, ce pic à 1366 cm-1

est donc souvent considéré seul. La largeur à mi-hauteur (FWHM pour Full Width at Half

Maximum en anglais) d’une émission Raman dépend de la qualité de la structure cristalline

d’un matériau analysé. Un pic étroit détecté par spectroscopie Raman à 1366 cm-1 est donc

caractéristique d’un hBN hautement ordonné.

La comparaison figure 1.28 des FWHM de l’émission Raman associée au mode E2g de hBN

entre des échantillons de sources diverses par Schue et al. montre que cette technique de carac-

térisation est capable de différencier efficacement la qualité cristalline de films minces de hBN

entre eux (entre 10 cm-1 et 50 cm-1). Les cristaux notés NIMS, produits par le procédé HPHT,
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1.3 Défauts et impuretés de hBN

sont supposés à la fois plus purs et mieux cristallisés que les cristallites de poudre commerciale

de hBN (voir partie 1.2). Les valeurs de FWHM mesurées sur ces deux échantillons (7,3 cm-1 et

8,2 cm-1) sont pourtant très proches. Cette technique de caractérisation serait donc incapable

de discriminer la qualité de différents cristaux de hBN [121]. Une FWHM limite d’environ 7,7

cm-1 ne peut être réduite, notamment à cause du désordre isotopique causé par le bore (abon-

dance naturelle : 11B 80% , 10B 20%). Dans le cas de hBN monoisotopique (11B), une valeur de

FWHM de 3,25 cm-1 a été mesurée. [122]

Figure 1.28 – Valeurs de FWHM de l’émission Raman à 1366 cm-1 associée au mode E2g de hBN

mesurée sur des films minces produits par CVD et sur des cristaux. L’échantillon indiqué LMI a été

obtenu par le procédé dual PDC-SPS. Saint-Gobain et HQ Graphene indiquent des poudres de hBN

commercial. Reproduit à partir de [121].

Les mesures de cathodoluminescence (CL) et de photoluminescence (PL) sont prometteuses

pour la caractérisation de hBN. [16] L’excitation par la lumière UV (PL) ou par un faisceau

d’électrons (CL) crée des excitons dans hBN. Un photon peut être émis lors de la recombinaison

de l’exciton et son énergie dépend alors de la structure de bande électronique locale. hBN

présente une bande interdite indirecte de 5,955 eV (208 nm). [8] La luminescence (émission)

intrinsèque de hBN est assistée par ses phonons. [8] Le mécanisme d’émission indirecte entrâıne

un décalage spectral de son émission intrinsèque [8] qui est observée à 5,76 eV (215 nm). [16]

Tout défaut ou impureté introduit des niveaux spécifiques dans la bande interdite, ce qui

peut entrâıner une signature luminescente identifiable. La présence de défauts ou d’impuretés

peut non seulement ajouter des pics de faible énergie dans les spectres de luminescence mais

elle tend aussi à réduire le signal de luminescence intrinsèque. [123] Par conséquent, les mesures

de luminescence pourraient permettre d’apprécier la contamination et les défauts structurels de

hBN [123–125] y compris à température ambiante [98]. Une sonde précise pourrait alors donner

des indications sur la structure cristalline locale. Les propriétés de luminescence attribués à des
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défauts de hBN font cependant encore l’objet de débats [123, 126].

La mesure de CL, à température cryogénique, d’un cristal HPHT par Schue et al. figure 1.29

montre que son spectre comporte de nombreux signaux entre 210 nm et 350 nm. Ces signaux

ont été attribués à trois sources d’émission différentes. Quatre signaux distincts entre 210 nm

et 215 nm, notés S1 à S4, ont été attribués à l’émission intrinsèque de hBN. Cette émission

complexe a été finalement décrite comme issue d’une recombination indirecte des excitons de

hBN, assistée par ses phonons. [127] Les différentes énergies des phonons de hBN sont à l’origine

de la multiplicité de cette série d’émissions S. La série de quatre signaux enregistrés entre 217 nm

et 227 nm, notée D, serait issue d’une interaction entre les excitons de hBN, ses phonons et

certains défauts structuraux.

Figure 1.29 – Spectre de cathodoluminescence (10 K) entre 200 nm et 1000 nm mesuré sur un cristal

de hBN HPHT. En dessous, l’image MEB d’une zone de l’échantillon (à droite) et sa cartographie

de l’intensité du signal CL monochromatique à 215 nm (bleu), 227 nm (vert) et 303 nm (orange).

Échelle : 1 �m. Reproduit à partir de [121].

Une émission structurée en triplet observée entre 300 nm et 350 nm est attribuée à une

modification de structure de bande de hBN par la présence d’impuretés (C et O) dans le cristal.

[77] Il a déjà été observé lors de la mesure de CL de cristaux de hBN produits par les procédés

HPHT et APHT. La présence de signaux différents de l’émission intrinsèque sur le spectre de

CL d’un cristal de hBN indiquerait donc la présence de défauts ou de contamination au sein de

ce cristal.

La comparaison de plusieurs sources de hBN par Schue et al. a aussi étudié leurs propriétés de

CL respectives. Les spectres mesurés par Raman et CL des échantillons de hBN NIMS (HPHT),

LMI (PDC-SP), Saint-Gobain (poudre commerciale) et HQ Graphene (poudre commerciale)

sont présentées figure 1.30. Les quatre échantillons sont cristallins comme l’atteste leur FWHM

Raman comprise entre 7,3 cm-1 et 8,2 cm-1.
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Figure 1.30 – Spectres mesurées par spectroscopies Raman et CL (10 K) de différents échantillons de

hBN. L’échelle d’intensité de CL est spécifique à chaque spectre et sa partie entre 200 et 230 nm a été

augmentée x50 et x7 pour les échantillons LMI et Saint-Gobain respectivement, pour une meilleure

représentation. Reproduit à partir de [121].

Les spectres CL présentent tous le signal de luminescence intrinsèque à 5,76 eV (215 nm),

avec une intensité diminuant lorsque la valeur FWHM Raman augmente. La structure entre

5,64 eV (220 nm) et 5,16 eV (240 nm) est attribuée aux défauts cristallins et est observée pour

les quatre échantillons. Un triplet de pics étroits entre 4,13 eV (300 nm) et 3,54 eV (350 nm)

apparâıt sur le spectre de CL mesuré sur l’échantillon LMI (PDC-SPS) et est également observé

sur le spectre de CL de l’échantillon NIMS à plus faible intensité (le pic de haute énergie est noté

α). Ces contributions apparaissent également autour de 4 eV (310 nm) dans les mesures de PL

à température ambiante des cristaux de hBN APHT [98]. Les spectres CL de hBN commercial

(de Saint-Gobain et HQ Graphene) montrent un faible signal intrinsèque et un large pic centré

autour de 4,3 eV (290 nm), signature d’une densité d’impuretés élevée et de nombreux niveaux

de défauts profonds.

L’émission structurée en triplet observé par CL entre 4,13 eV (300 nm) et 3,54 eV (350 nm)

a été attribué par Onodera et al. à la contamination de hBN par des atomes de C d’après des

mesures de spectrométrie de masse des ions secondaires sur des cristaux de hBN HPHT. [77]

Onodera et al. observent aussi une forte ségrégation spatiale et la formation de domaines riches

en C au sein des cristaux HPHT avec des réponses CL distinctes figure 1.31.
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CHAPITRE 1. ÉTAT DE L’ART

Figure 1.31 – Spectres de CL (300 K) d’un cristal de hBN HPHT à deux positions différentes : le

spectre rouge est mesuré sur une zone présentant un contamination au carbone mesurée supérieure

à celle de la zone où à été mesuré le spectre bleu. Reproduit à partir de [72].

Une étude de PL [128] constate une évolution de ce triplet vers 4,13 eV (300 nm) différente

selon l’atmosphère présente autour de hBN lors de la mesure. Le triplet est plus intense lorsque

hBN est exposé à l’air lors de l’excitation laser. L’oxygène pourrait donc avoir un rôle dans

l’émission de ce signal.

Afin d’étudier l’influence d’une éventuelle contamination de hBN dans l’émission structurée

en triplet observée entre 300 nm et 350 nm sur son spectre de luminescence, Tsushima et al.

[126] ont reproduit des mesures de PL figure 1.32 sur un même échantillon après des recuits

successifs sous différentes atmosphères.
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(a) (b)

(c)

Figure 1.32 – Spectres de PL (excitation à 4,27 eV) entre 4,13 eV (300 nm) et 3,54 eV (350 nm)

(partie gauche, avant la marque ZPL1 à 4,1 eV) et spectres de PLE (partie droite) du pic le plus

intense (à 3,89 eV) de différents échantillons de hBN : (a) Deux poudres de hBN commercial (K1

et A1); (b) poudre A1 soumise à des recuits à 1900 ◦C/2min respectivement sous N2 (échantillon

nommé A2), Ar et sous vide. (c) Échantillon A2 soumis à des recuits à 900 ◦C/3h sous différentes

atmosphères et sous vide (A3). Reproduit à partir de [126].

Les spectres de photoluminescence (partie gauche, avant la marque ZPL1 à 4,1 eV) de deux

poudres commerciales de hBN (A1 et K1) sont comparés figure 1.32a. L’émission structurée en

triplet entre 300 nm et 350 nm apparâıt très marqué sur le spectre de PL de K1 uniquement.

Un large signal de faible intensité est observé à ces longueurs d’ondes sur le spectre de A1. Les

spectres d’émission de photoluminescence (PLE pour Photoluminescence Emission) présentés en

partie droite (après la marque ZPL1 à 4,1 eV) représentent l’intensité du maximum d’intensité
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à 3,89 eV (319 nm) en fonction de la longueur d’onde d’excitation.

L’intensité du triplet de PL entre 4,13 eV (300 nm) et 3,54 eV (350 nm) figure 1.32b augmente

fortement (multipliée par 5) après un recuit de l’échantillon A1 à 1900 ◦C/2min sous N2. Cette

augmentation indiquerait donc la génération de défauts à l’origine de ce triplet lors du traitement

thermique. L’échantillon A1 à 1900 ◦C/2min sous N2 est dénommé A2.

Les mesures de PL de l’échantillon A2 après des recuits à 900 ◦C/3h sous différentes at-

mosphères figure 1.32c mettent en évidence l’augmentation d’intensité du triplet entre 4,13 eV

(300 nm) et 3,54 eV (350 nm) en fonction des différentes atmosphères. L’augmentation la plus

forte est observée dans le cas de A2 soumis à un recuit sous air (mélange O2 et N2). L’intensité

du triplet vers 4,13 eV (300 nm) émis par cet échantillon a été multipliée par 30 par rapport à

l’intensité du signal émis par A1 entre 4,13 eV (300 nm) et 3,54 eV (350 nm) (triplet non défini).

Tsushima et al. ont réalisé des analyses élémentaires précises sur A1, K1, A2 et A3 afin

de mesurer leurs concentrations en O et C. Ils en concluent qu’il n’y aurait pas de corrélation

entre l’intensité du triplet et la concentration en C ou O. Cependant, leurs observations ne

permettraient pas d’exclure le rôle de ces contaminants dans l’apparition du triplet observé

entre 4,13 eV (300 nm) et 3,54 eV (350 nm).

Très récemment, une mesure de PL résolue spatialement a été réalisée sur des cristaux de

hBN APHT. [123] Leur grande pureté a été confirmée par l’absence de signal vers 4,13 eV

(300 nm). Cependant, en considérant le signal de PL intrinsèque vers de 5.76 eV (215 nm), une

grande inhomogénéité spatiale a été mesurée. Cette inhomogénéité a été attribuée à des centres

non radiatifs de recombinaison, mais leur nature physique n’a pas été démontrée. L’étude de

l’origine potentielle de ces défauts pourrait donc permettre de mieux les caractériser.

1.3.2 Formation de défauts ponctuels dans les cristaux de hBN

La contamination initiale des solvants par C et O est retrouvée dans hBN après synthèse

[72, 77]. Cependant, que l’on ait utilisé un solvant métallique ou alcalin, et quelle que soit la

méthode de croissance, aucun atome de solvant n’a été détécté dans les cristaux synthétisés. La

source de BN est aussi un vecteur potentiel de contamination et sa pureté doit être contrôlée.

Les creusets en BN frittés qui ont été largement utilisés pour la synthèse de hBN [41, 73, 74,

82, 129] sont désormais remis en question et remplacés par des creusets en alumine lorsque le

procédé le permet. La poudre de hBN commerciale est également une source d’impuretés et des

prétraitements à haute température sont utilisés pour la purifier (jusqu’à 2100 ◦C), les mêmes

traitements thermiques sont parfois également appliqués aux creusets. [76, 118] La diffusion de

carbone activée par la température et le courant élevé a été signalée pour la méthode PDC-SPS

[78]. Cette question est d’ailleurs bien documentée lors de l’usage d’un four SPS [130–132]. Il a

également été démontré que la présence d’oxygène et les effets de l’oxydation de surface sur les

propriétés optiques sont critiques pour le procédé APHT [128]. En outre, l’hydrogène gazeux

peut être mélangé à de l’argon ou de l’azote [73] et est naturellement présent dans la voie PDC

[74, 78], pour agir comme un réducteur de C et de O. Le triplet observé en CL entre 4,13 eV
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(300 nm) et 3,54 eV (350 nm) et étudié par Schue et al. [121] indiquerait que hBN HPHT

présente la contamination en C et/ou O la plus faible des différents hBN étudiés. Le système

de traitement thermique HPHT couple en effet un système hermétiquement fermé assurant une

faible pollution externe avec une pression élevée défavorisant la formation de défauts ponctuels.

La préparation des échantillons et l’environnement du four sont donc les principales sources

de contamination. Par conséquent, une grande attention doit être portée à la préparation de

l’échantillon à l’environnement lors du traitement thermique de synthèse.

Un calcul de premier principe a montré que la formation d’un défaut auto-interstitiel Ni

nécessiterait une faible énergie, qui expliquerait donc la forte concentration de lacunes VN

[133] mentionnée pour la première fois par Sato et al. [94]. Inversement, sur la base de cal-

culs numériques, Weston et al. ont montré qu’il serait peu probable que des défauts ponctuels

natifs se forment dans un cristal de hBN dépourvu de défaut mais ils affirment que les défauts

auto-interstitiels seraient thermodynamiquement favorisés par la contamination en C et O en

substitution [134], en accord avec des observations plus précoces [135]. De plus, Weston et al.

prédisent que la faible barrière de migration des défauts ponctuels les rendrait très mobiles et

favoriserait leur coalescence. Par conséquent, la présence de contamination pourrait favoriser la

formation de défauts ponctuels, ce qui expliquerait la formation des domaines riches en carbone

observés au sein des cristaux de hBN HPHT.

Les impuretés sont la source supposée d’émetteurs de photons uniques (SPE pour Single

Photon Emission en anglais, longueur d’onde d’émission à 650 nm) [136]. Le phénomène de

SPE a été observé dans tous les cristaux de hBN testés avec une densité d’émetteurs variable.

La nature exacte des SPE dans hBN fait encore l’objet de débats, mais ils seraient liés à des

lacunes de B ou N et à leur substitution par C ou O (voir la réf. [137] pour une revue).

Récemment, sur la base d’une vaste étude des films minces de hBN, Mendelson et al. ont affirmé

que les atomes de C seraient la seule source de SPE dans le domaine visible et ils ont calculé

une structure potentielle des défauts [138]. Leur modèle impliquerait une double lacune avec un

atome de carbone en substitution VBC
−
N . Mendelson et al. écartent aussi tout rôle de l’oxygène.

[138]

Une étude optique précise des centres SPE dans des cristaux HPHT dopés au C [139] pourrait

conduire à des conclusions équivalentes. De plus, des mesures sur des feuillets de hBN exfolié

montrent une concentration d’émetteurs de photons uniques plus élevée à l’endroit des défauts

2D [136] et des plis dûs à une courbure locale du feuillet [140, 141]. Les interactions entre les

défauts ponctuels ont été calculées. [142] Les lacunes seraient susceptibles d’induire de fortes

liaisons N-N et des ponts moléculaires entre les couches adjacentes. Ces liaisons constitueraient

alors un canal pour la formation et la diffusion d’autres défauts structurels. De plus, la proximité

de plusieurs défauts entrâınerait une augmentation de la probabilité d’effet tunnel des électrons et

entraverait le comportement isolant de hBN [143]. La réduction de la densité de contamination,

et plus particulièrement des impuretés de carbone, permettrait donc de réduire la concentration

de défauts cristallins natifs dans hBN. Cela limiterait également la propension du carbone à

ségréger et améliorerait par conséquent les propriétés fonctionnelles de hBN.
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CHAPITRE 1. ÉTAT DE L’ART

Le système réactionnel utilisé pour produire des cristaux de hBN aurait donc une forte

influence sur la formation de défauts ponctuels. Ce système réactionnel pourrait également être

à l’origine de la formation de défauts qui pourraient abaisser les propriétés mécaniques de hBN.

1.3.3 Striae et défauts linéaires des cristaux de hBN

La poudre de hBN commercial présente de nombreux défauts structurels [121] et Edgar et

al. affirment que ces défauts peuvent être retrouvés dans les cristaux de hBN recristallisés par le

procédé APHT [103]. La poudre de B pur permettrait de produire des cristaux exempts de cette

contribution. Les procédés impliquant une diffusion à longue distance seraient également moins

susceptibles d’incorporer de tels défauts. La longue étape de dissolution (>20 h pour Taniguchi

et al. [76] et >12 h pour Edgar et al. [98]) favorise aussi la croissance de hBN à partir d’atomes

de B et de N isolés. Edgar et al. ont signalé que les pics DRX de hBN s’affinent lorsque

la température de maintien augmente, ce qui indiquerait que plus la température est élevée,

meilleure est la qualité des cristaux [100]. À l’instar de la taille des cristaux, la température et

le gradient thermique sont des paramètres clés pour contrôler la formation de défauts cristallins.

La microscopie optique révèle des lignes longues et droites dans les cristaux de hBN, visi-

bles figure 1.33, dessinant souvent des domaines triangulaires. Ces lignes pourraient être des

dislocations ou des défauts d’empilement cristallin et sont appelées striae par Taniguchi et al.

[83] La structure des joints de grains de hBN obtenu par CVD a été étudiée et décrite par les

contributions des lacunes et des dislocations [144]. Néanmoins, les striae observées dans les

cristaux de hBN ne présentent pas la signature luminescente d’un défaut structurel tel que des

dislocations ou des lacunes [72, 83]. Ces striae présentent même un signal PL intrinsèque plus

fort à 5,76 eV (215 nm) qu’une partie du cristal exempte de striae. Cette émission plus intense

est attribuée à la diffusion interne de la lumière dans le volume du cristal de hBN. [83] Ces

résultats soutiendraient donc l’idée que les striae ne sont pas des joints de grains mais plutôt des

défauts 2D enfouis. Pour étudier ces striae, Edgar et al. ont effectué une mesure de la densité

de puits créés par une attaque chimique. La formation de puits est favorisée à l’endroit des

défauts cristallins. La formation de 2 types de puits distincts est observée et serait un signe de

la coexistence de deux types de défauts. [98] La densité de dislocation est égale à 5x106 cm� à la

surface lisse des cristaux et est plus élevée le long des striae. Cette observation justifierait ainsi

l’interprétation des striae comme joints de grains.
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1.3 Défauts et impuretés de hBN

Figure 1.33 – Microphotographie de striae d’un cristal de hBN APHT. Reproduit à partir de [83].

L’étude théorique des défauts dans les joints de grains a montré que les défauts pouvaient

être favorisés par une forte déformation locale, et plus particulièrement par une courbure per-

pendiculaire à la structure hexagonale. [144] Des contraintes dues à la courbure de la surface

sont induites par le procédé APHT lors de la solidification de l’alliage. [98] Une déformation

locale peut aussi apparâıtre lorsqu’il existe une grande différence de dilatation thermique entre

hBN et la matrice de solvant.

L’identification des défauts de hBN est donc une question cruciale qui influe sur les propriétés

de hBN et des dispositifs dans lequel il est intégré. Les mesures de luminescence ont permis

d’observer une signature optique de ces défauts et des corrélations avec des paramètres procédé

ont été identifiées. L’analyse de ces correlations représente une opportunité pour identifier ces

défauts, et pour éventuellement permettre de moduler les propriétés de hBN selon l’application

recherchée.

Conclusion

Ce chapitre a présenté le nitrure de bore et les propriétés de sa phase hexagonale. hBN se

distingue notamment par sa grande stabilité thermique et son caractère chimiquement inerte.

L’intérêt croissant que la communauté scientifique porte à hBN va de pair avec l’intensification

de la recherche dédiée aux technologies des hétérostructures de van der Waals pour l’électronique

et la photonique. Ainsi, le principal attrait de hBN réside dans sa structure cristallographique

analogue à celle du graphite et dans son caractère 2D. Malgré des limitations liées à leur inté-

gration dans des dispositifs, les cristaux de hBN synthétisés à haute température présentent des

propriétés encore inégalées.

Les procédés de croissance cristalline à haute température que sont les procédés HPHT,

APHT et PDC-HIP ont été présentés. Le procédé dual PDC-HIP, objet de ce manuscrit, a fait

l’objet d’une attention particulière. Quelque soit le procédé utilisé, un solvant est ajouté à une

source de BN pour favoriser la formation de hBN. Ce solvant, ou promotteur de cristallisation,

est généralement un composé alcalin, alcalino-terreux ou métallique. La croissance de cristaux
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de hBN par le procédé APHT a lieu à haute température et à la surface libre d’un métal

fondu. La cristallisation aurait lieu à partir d’une solution liquide (métal) saturée en BN, par

ségrégation activée par la diminution de la limite de solubilité lors du refroidissement. Le rôle

du solvant et les mécanismes à l’origine de la croissance cristalline dans les procédés HPHT

et PDC-HIP ne sont pas décrits dans la littérature. L’influence des paramètres des différents

procédés sur la taille des cristaux obtenus a également été étudiée. La notion de ”taille”n’est pas

consensuelle mais une température supérieure à 1500 ◦C semble néanmoins apparâıtre nécessaire

à l’obtention de cristaux de hBN millimétriques. Le temps de maintien à cette température

est très variable selon les procédés, de quelques heures à quelques jours. Le temps de maintien

nécessaire à la croissance de cristaux de hBN semble déterminé par des cinétiques de dissolution

et/ou de diffusion. La vitesse de refroidissement est également très variable (de -100 ◦C/min à

-0.5 ◦C/h) selon les procédés. La vitesse de refroidissement influence fortement la morphologie

des cristaux produits par le procédé APHT. Les études de distribution de tailles des cristaux

de hBN synthétisés, proposées pour les procédé PDC-SPS et APHT, présentent une grande

dispersion.

Ce chapitre a également étudié les méthodes de caractérisation optique de hBN dans le but

d’identifier ses potentiels défauts ponctuels. Les éléments légers qui composent hBN et ses po-

tentiels contaminants (O et C) limitent en effet l’application de moyens de caractérisation usuels.

La luminescence de hBN présente une signature qui serait associée à des défauts au sein de la

structure de hBN. Cette signature pourrait être attribuée à la présence de contaminants O et/ou

C mais certaines observations remettent également en cause cette attribution. Les propriétés de

luminescence de hBN et leur corrélation avec les paramètres des procédés de synthèse sont ainsi

encore débattus. Néanmoins, la littérature met en avant des sources potentielles de contamina-

tion et/ou de défauts. À très haute température de nombreux mécanismes de transports sont

activés et l’échantillon pourrait réagir avec le creuset. Le système réactionnel est donc formé

par le solvant, la source de BN et le creuset. Chaque élément du système réactionnel ainsi que

l’environnement du réacteur de synthèse pourraient jouer un rôle dans la contamination de hBN.

Enfin, les différences de coefficient de dilatation thermique entre le solvant et hBN pourraient

également être source de défauts.
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2.2.1 Préparation de polyborazilène (PBN) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
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2.1 Introduction à la croissance cristalline en solution

Ce deuxième chapitre présente les outils théoriques et les techniques expérimentales mises en

oeuvre. Il a vocation à préciser le cadre théorique des travaux de recherche sur la cristallogénèse

de hBN et à rendre compte formellement de certains détails pratiques et techniques.

Ce deuxième chapitre présente premièrement la théorie classique de la croissance cristalline

d’un point de vue thermodynamique et cinétique. Il aborde ensuite les détails de la préparation

des échantillons présentés dans les chapitres suivants. Compte tenu de son importance dans le

procédé de cristallogénèse, une partie à part entière est dédiée à la description du four de syn-

thèse HIP. La dernière partie présente les différents équipement et techniques de caractérisation.

Cette dernière partie introduit également le protocole de séparation des cristaux de hBN systé-

matiquement appliqué avant leur caractérisation. Ce protocole permet notamment d’établir une

méthode de mesure de la distribution statistique des tailles de cristaux au sein d’un échantillon.

2.1 Introduction à la croissance cristalline en solution

Le livre Handbook of crystal growth 1.A de D.T.J Hurle décrit en détail la théorie classique

de la croissance cristalline. [1] Ce livre et sa réédition en 2015 [2] sont les sources principales

de la présente partie 2.1 qui se propose d’introduire la théorie classique des équilibres de phases

et de la croissance cristalline en solution. Un intérêt particulier est porté à l’identification des

paramètres cruciaux du procédé de cristallogénèse.

2.1.1 Thermodynamique et équilibres de phases

2.1.1.1 Introduction au formalisme de la thermodynamique

L’énergie interne U d’une quantité de matière n de masse m et de température T est une

notion abstraite qui décrit l’ensemble de l’énergie que la matière renferme à l’échelle micro-

scopique. Elle possède une composante cinétique et une composante potentielle. L’énergie

interne absolue d’un système n’est pas quantifiable. Une contribution est l’énergie cinétique

thermique du système, sous forme d’agitation thermique (phonons dans un solide cristallin). Un

système thermodynamique réel occupe un volume V et est soumis à une pression p (considérée

uniforme). L’enthalpie H désigne l’énergie totale d’un tel système. Elle est obtenue en ajoutant

l’énergie interne du système au travail mécanique nécessaire à remplir le volume V contre la

pression p selon l’équation suivante :

H = U + pV. (2.1)

À l’instar de U , H est une notion abstraite difficile à appréhender et impossible à mesurer.

L’enthalpie permet cependant d’étudier les transformations d’un système. En effet, l’énergie

nécessaire à la transformation d’un système entre un état initial i et un état final f s’écrit :

ΔH = Hf −Hi. (2.2)
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En absence de réaction chimique et en supposant notamment que la pression est maintenue

constante (p = cst), cette variation est égale à la chaleur Q échangée lors d’une transformation :

ΔH = Q. Par exemple, l’énergie nécessaire à la fusion de 1 kg de glace à 0 ◦C, aussi appelée

enthalpie de fusion de l’eau, s’écrit :

ΔHfusion = H(H2O)liquide −H(H2O)glace = 334, 00 kJ. (2.3)

Tout système thermodynamique à une température non nulle (> 0 K) est statistiquement

désordonné. Ce désordre est décrit par l’entropie S, qui correspond à une énergie par unité

de température, non conservative. Ses définitions, du point de vue statistique ou thermody-

namique, sont formellement lourdes et ne sont pas présentées ici. Selon le second principe de la

thermodynamique, une transformation crée toujours de l’entropie, ce qui rend la transformation

irréversible. Ce désordre, propre au système thermodynamique, ne peut pas être récupéré sous

forme d’énergie. L’enthalpie libre est une grandeur qui considère l’enthalpie d’un système (donc

son énergie totale) à laquelle est retirée son entropie, inaccessible. L’enthalpie libre est donc

définie telle que :

G = H − TS = U + pV − TS. (2.4)

L’enthalpie libre est notée G d’après le nom de J.W. Gibbs qui l’a formalisée et représente

donc l’enthalpie disponible d’un système. L’enthalpie libre d’un système peut lui être retirée de

manière réversible. Cette grandeur, qui varie avec la pression et la température, est essentielle

pour appréhender les équilibres thermodynamiques entre plusieurs phases : un système ther-

modynamique tend toujours à minimiser son enthalpie libre G. Ainsi un composé possédant

plusieurs états (solide, liquide et gazeux par exemple) sera, à une température et une pression

données, dans l’état qui minimise son enthalpie libre. Il est ainsi possible de prédire l’état

d’un composé à une température donnée en comparant les valeurs de Gsolide(T ), Gliquide(T ) et

Ggaz(T ) du composé. La figure 2.1 illustre cet exemple. La température de fusion est obtenue

à la valeur de T où Gliquide(T ) = Gsolide(T ), soit au croisement des courbes bleue et rouge. À

plus basse température, Gliquide(T ) > Gsolide(T ), Zn est donc à l’état solide (c’est en particulier

le cas à température ambiante). À plus haute température, Gliquide(T ) < Gsolide(T ) et Zn est

donc à l’état liquide. L’état liquide est stable jusqu’à la température d’ébullition Tebul, définie

par la température d’équilibre entre la phase liquide et la phase gazeuse (croisement des courbes

verte et rouge). Au-delà de Tebul, Ggaz(T ) < Gliquide(T ), Zn est alors sous forme gazeuse.

Dans le cas où un système thermodynamique comporte différents composés capables de

réagir entre eux, l’enthalpie libre globale du mélange doit être considérée. L’enthalpie libre d’un

mélange dépend (en particulier) de la nature de chaque composé i et de sa quantité de matière

ni dans le mélange. Pour la calculer, il est donc nécessaire d’introduire une nouvelle grandeur

thermodynamique qui traduit l’énergie chimique disponible de chaque composé du mélange :

l’enthalpie libre molaire, ou potentiel chimique μ. Le potentiel chimique μi du composé i dans

le mélange avec j est défini par la formule suivante :
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2.1 Introduction à la croissance cristalline en solution

Tébul

Figure 2.1 – Enthalpie libre (G) calculée en fonction de T (à 1 bar), pour les phases solide (courbe

bleue), liquide (courbe rouge) et gazeuse (courbe verte) du zinc. Tf désigne sa température de fusion,

Tébul sa température d’ébullition. Reproduit à partir de [2].

μi =

(
∂G

∂ni

)
P,T,nj �=i

. (2.5)

La concentration du composé i dans un mélange est notée xi. Elle est exprimée par défaut

en fraction molaire et sa valeur est comprise entre 0 et 1, telle que
∑

i xi = 1. n désigne la

quantité de matière totale du mélange : n =
∑

i ni. Grâce à certaines considérations formelles,

l’enthalpie libre d’un mélange peut être exprimée sous la forme suivante :

G =

N∑
i

niμi = n

N∑
i

xiμi (2.6)

Comme mentionné plus haut, un système thermodynamique tend toujours à minimiser son

enthalpie libre, qui est minimum lorsque l’équilibre thermodynamique est atteint. L’équation 2.6

permet donc appréhender les évolutions d’un mélange entre plusieurs composés.

2.1.1.2 Équilibres de phases

L’équation 2.6 permet d’étudier des mélanges complexes et leurs évolutions selon de nom-

breux paramètres. Dans un souci de clarté et de simplicité de représentation, un mélange de

seulement 2 composés A et B est décrit ici, dans le cas particulier de la formation d’une phase

liquide à haute température. La pression est supposée constante, sans formation de phase

gazeuse, et seule l’influence de la température est considérée. La température de fusion du

composé A (respectivement B) est notée TA (respectivement TB), les abbréviations sol. et liq.

désignent les phases solide et liquide d’un composé. La figure 2.2 représente deux exemples

théoriques d’équilibres entre phases, ces représentations sont appelées diagrammes de phase.
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Elles représentent l’état d’un mélange en fonction de sa composition et de sa température. Dans

le cas de deux composés, il est courant de rencontrer l’appellation de diagramme binaire. L’axe

des ordonnées de gauche représente le composé pur A (XB = 0), celui de droite le composé pur

B (XB = 1). Leur température de fusion respective est également indiquée. Un domaine délim-

ité par des lignes du diagramme de phase forment des domaines de stabilité. Dans ce domaine

cohabitent les composés représentés de part et d’autre du domaine.

A(sol.) + B(sol.)

A BxB

TA 

TB

A(liq.) + B(sol.)

A(liq.) + B(liq.)

(a)

A(sol.) + B(sol.)

A BxB

TA 

TB

AB(liq.) + B(sol.)

AB(liq.)

(b)

Figure 2.2 – Schéma simplifié de diagrammes de phases : (a) cas de deux composés non miscibles;

(b) cas deux composés miscibles.

Dans le cas de la figure 2.2a les espèces ne se mélangent pas, quelle que soient la température

et la concentration du mélange. Ainsi, lorsque la température augmente et atteint TA, le solide

A se liquéfie et Aliq. est alors en équilibre avec Bsol.. Lorsque TB est atteinte, B se liquéfie et le

mélange est alors composé de deux liquides non miscibles formant deux phases distinctes. Dans

cet exemple, les composés n’intéragissent pas entre eux et aucune solution n’est formée.

Dans l’exemple de la figure 2.2b le domaine de stabilité du mélange Asol. + Bsol. est aussi

présent à basse température. Lorsque la température augmente et atteint TA, le composé A

devient liquide. Si la température augmente encore et T > TA, la phase liquide du composé A

dissout alors une partie du solide B, la solubilité de B dans A n’est alors pas nulle. La solubilité

de B dans Aliq. n’est cependant pas infinie et un domaine de stabilité entre la solution liquide

ABliq. et le solide B s’établit. De plus, la limite de solubilité dépend de la température. Cette

dépendance est représentée par la frontière entre le domaine du liquide monophasé ABliq. et le

domaine biphasé ABliq. + Bsol.. La figure 2.2b montre ainsi que la température de fusion d’un

mélange binaire dépend non seulement de la température de fusion de ses composés mais aussi

de la composition du mélange. Le long de la frontière qui relie TA à TB, le liquide ne peut pas

dissoudre une plus grande quantité de B. La solution est saturée.

Les frontières d’un diagramme de phases représentent la transition entre deux équilibres
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thermodynamiques établis selon un cadre théorique et des hypothèses précises. La théorie sup-

pose les grandeurs physiques et les compositions des mélanges homogènes à grande échelle ainsi

que des variations temporelles très lentes. Si un équilibre thermodynamique entre deux phases

existe, il n’est pas nécessairement accessible dans la pratique expérimentale. Par exemple, la

neige ne fond pas à l’instant où la température extérieure dépasse 0 ◦C et le diamant d’un bijou

reste intact des siècles après son sertissage sans devenir charbon. Qu’elles soient le résultat de

barrières énergétiques ou de temps de transformation infiniment longs, de nombreuses phases

classiquement observées sont thermodynamiquement instables. On parle de phases métastables.

C’est le cas, par exemple, du diamant. La thermodynamique renseigne donc sur le sens des

évolutions d’un système mais ne suffit pas à prédire les résultats obtenus par l’expérience. Pour

cela, il est nécessaire d’étudier la physique des systèmes lors du déséquilibre.

2.1.1.3 Déséquilibres de phases

Considérons le diagramme de phases du mélange des composés A et B représenté par la fig-

ure 2.3. Supposons l’équilibre thermodynamique de la composition XM atteint à la température

TM (point M). Autrement dit, le mélange se présente comme une solution liquide parfaitement

homogène de concentration XB = XM à une température TM . Au point N , la thermodynamique

prédit que le mélange est composé de ABliq. +Bsol. et une règle géométrique permet de calculer

la proportion de chaque phase. Cependant, l’expérience montre qu’il est possible de maintenir

l’état liquide de la solution de M à N . Le mélange en solution liquide monophasée de concen-

tration XM à TN est alors thermodynamiquement instable. Si le mélange est destabilisé, alors

la thermodynamique indique que le mélange doit évoluer vers la formation d’une phase solide :

la cristallisation (ou précipitation) du composé B a lieu.

A(sol.) + B(sol.)

A BxBxMxs

M

N

TM

TN

Tf

TA 

TB

AB(liq.) + B(sol.)

AB(liq.)

+

+

Figure 2.3 – Diagramme de phases d’un mélange binaire avec formation d’une solution liquide :

description de la surfusion et de la sursaturation
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La différence d’enthalpie libre entre le point d’équilibre du mélange XM à Tf et le point

instable N à TN permet de quantifier l’instabilité du système. ΔGN est la force motrice de

la cristallisation. La surfusion se définit comme la différence de température entre le mélange

instable décrit par N et la température d’équilibre thermodynamique du mélange de même

composition :

ΔT = Tf − TN (2.7)

La force motrice est une énergie potentielle et ne dépend donc pas du chemin suivi. Il est donc

aussi possible de décrire l’instabilité au point N par l’écart de concentration entre l’équilibre à

TN et la solution au point N : la sursaturation. Dans le cas de la cristallisation en solution de

la figure 2.3 (ou lors de la solidification depuis un milieu fondu), l’enthalpie libre molaire peut

être approchée par les formules suivantes :

ΔμN = μN (TN )− μN (Tf ) ≈ kbTN ln(xM/xS) (2.8)

ΔμN = μN (TN )− μN (Tf ) ≈ ΔhfusionΔT/Tf . (2.9)

Où kb désigne la constante de Boltzmann, Δhfusion la chaleur latente de fusion molaire et

ΔT = Tf −TN . La force motrice dépend donc directement de la surfusion ou de la sursaturation.

La nouvelle phase solide se forme (Bsol. dans le cas de la figure 2.3) lorsque la force motrice

dépasse une certaine valeur limite. Cette valeur limite est étudiée par la théorie de la nucléation.

2.1.2 Nucléation et croissance

2.1.2.1 Nucléation homogène et hétérogène

À l’initiation de la cristallisation, des petites particules de la phase Bsol. apparaissent et peu-

vent progressivement grandir. Ces particules sont appelées nuclei ou germes et ce phénomène, la

nucléation. L’apparition de la nouvelle phase Bsol. stable entrâıne une diminution de l’enthalpie

libre ΔG du mélange. Une nouvelle contribution énergétique entre cependant en jeu, celle de la

surface créée entre la phase Bsol. et la solution ABliq.. La théorie de la capillarité décrit cette

énergie γ proportionnelle à l’interface. Alors que ΔG < 0, l’énergie d’interface est elle positive.

En définissant une enthalpie libre volumique ΔGv, et en notant v et s les volume et surface d’un

germe hypothétique, le bilan énergétique de la nucléation s’écrit donc :

ΔGnucleation = vΔGv + sγ (2.10)

Dans le cas simplifié de germes sphériques de rayon r :

ΔGnucleation =
4

3
πr3ΔGv + 4πr2γ (2.11)

Un système thermodynamique tend toujours à minimiser son enthalpie libre, ici ΔGnucleation.

Les deux contributions énergétiques étant de signes opposés, l’équilibre d’un germe dépend
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de son rapport s/v. La figure 2.4 illustre ces deux contributions et l’enthalpie libre totale

ΔG dans le cas d’un germe sphérique de rayon r. À l’initiation de la nucléation (r = 0) la

contribution énergétique positive de l’interface surpasse celle négative de ΔGv, la nucléation est

donc défavorisée : le germe se re-dissout dans la phase liquide. Le rayon critique de nucléation

r∗ définit le rayon de germe à l’équilibre instable au-delà duquel l’énergie volumique gagnée par

le germe dépasse l’énergie surfacique perdue. Lorsqu’un germe atteint r > r∗ et donc que ΔG

diminue avec l’augmentation de r, il est énergétiquement favorisé et grandit : ce phénomène est

appelé croissance.

Figure 2.4 – Bilan énergétique de la formation d’un germe sphérique de rayon r : la contribution

surfacique (∝ r2) positive est en compétition avec la contribution volumique (∝ r3) négative. Re-

produit à partir de [2].

ΔGv dépend de la sursaturation (ou surfusion) comme définie en partie 2.1.1.3. Plus la

sursaturation est grande, plus ΔG∗ est grand (et plus r∗ est faible). Autrement dit, plus la

sursaturation est grande, plus le nombre de germes supercritiques est susceptible d’être grand.

Le nombre de germes supercritiques peut ainsi être modélisé par une loi d’Arrhenius :

Nr∗ = Nv exp−ΔG∗

kBT
. (2.12)

D’après cette équation 2.12, la sursaturation contrôle donc le nombre de cristaux obtenus à

la fin de la cristallisation. Le cas présenté ci-dessus correspond au cas hypothétique de la germi-

nation homogène dans une solution parfaite. Dans le cas réel, de nombreux sites et impuretés

peuvent favoriser énergétiquement la nucléation. Les bords du contenant, l’interface liquide-gaz

ou encore des particules en suspension dans la solution sont autant de sources potentielles de

germination. La germination est alors dite hétérogène. Dans de nombreux systèmes la nu-

cléation hétérogène est énergétiquement plus favorable que la nucléation homogène. La densité

de germes hétérogènes participe donc également au nombre de cristaux obtenus à la fin de la

cristallisation. Or, à volume de phase cristallisée donné, l’augmentation du nombre de cristaux

entrâıne une diminution de leur taille individuelle.
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2.1.2.2 Croissance

Lors de la phase de croissance, le rayon critique d’un germe est dépassé et la force motrice

favorise l’augmentation de son volume. Les atomes de B présents dans la solution ABliq., de

concentration à l’interface x, sont d’abord adsorbés à la surface d’un cristal de Bsol.. Ils ont

alors la possibilité de s’insérer dans la maille cristalline avec une énergie Ec. La désorption est

aussi possible avec une énergie Edes. Le modèle simplifié de Volmer et Veber permet d’établir

la vitesse de croissance d’un cristal individuel à température constante :

V = Kxs exp
−(Ec+Edes)/kBT (x− xs). (2.13)

Le facteur K regroupe des paramètres statistiques liés au nombre de sites d’accueil à la

surface du cristal et un facteur cinétique d’intéraction moléculaire. Il apparâıt dans l’équation

2.13 que la vitesse de croissance d’un cristal dépend de la concentration en soluté x à l’interface

cristal-liquide. La concentration x est d’autant plus grande que la concentration totale en soluté

est grande mais elle dépend aussi des mécanismes de transport de matière jusqu’à l’interface.

La loi de Fick décrit la diffusion j comme un flux de matière proportionnel à la force motrice

de diffusion. Un modèle simplifié décrit la force motrice de diffusion comme le gradient de

concentration ∇x. La loi de Fick (1D) s’écrit alors :

j = −D∇μdiffusion ≈ −D∇x. (2.14)

Le coefficient de diffusion D augmente, en particulier, avec la température. La vitesse de

croissance d’un cristal, décrite par l’équation 2.13, dépend donc de mécanismes de transport de

matière et de transferts thermiques locaux. La dynamique des fluides et l’apport de matière

à l’interface cristal-liquide sont des problèmes vastes et de nombreux modèles existent pour les

décrire. Chaque procédé de croissance cristalline possède par ailleurs des dynamiques propres.

La phase de croissance cristalline n’empêche pas la nucléation simultanée de nouveaux

cristaux. Les mécanismes conjugués de nucléation-croissance entrâınent donc naturellement

la formation d’une population de cristaux de tailles variées. Quand la surfusion est faible devant

Teq, la vitesse de croissance est constante et peut être décrite par l’équation :

V = V0 exp
−(Ec)/kBTeq

γa2

kBT 2
eq

ΔT. (2.15)

Dans ce cas hypothétique, la population de cristaux en croissance évolue donc de manière

uniforme.

2.1.2.3 Mûrissement d’Oswald

La relation de Gibbs-Thomson propose une relation entre le potentiel chimique d’une phase

et son rayon de courbure. Dans le cas d’une phase sphérique de rayon r dans un liquide de

volume molaire V m
liq., cette relation s’écrit :
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μ(r) = μ(∞) + 2(γ/r)V m
liq.. (2.16)

Cette relation implique que, dans le cas d’une croissance en solution, la limite de solubilité

α du soluté dépend de la taille de ses particules de rayon r :

α(r) = α0 exp

(
2γV m

sol.

RT

1

r

)
. (2.17)

α0 désigne la limite de solubilité macroscopique (r = inf), V m
sol. le volume molaire du solide

et γ l’énergie interfaciale solide-liquide déjà introduite. La limite de solubilité d’une particule

est donc plus grande quand r est petit : les petits cristaux ont tendance à se re-dissoudre pour

nourrir les plus gros. C’est le mûrissement d’Oswald. La distribution de tailles d’une population

de particules de petite taille tend donc à s’homogénéiser vers ses grandes valeurs.

2.1.2.4 Morphologie des cristaux et défauts macroscopiques

Le cas simple de la sphère présenté jusqu’ici a été initialement développé pour décrire la

nucléation d’une phase liquide au sein d’une phase gazeuse. Or, ces deux phases sont désor-

données. La transposition de ce modèle au cas de la formation d’une phase solide cristallisée

nécessite de prendre en compte la nature ordonnée du cristal lui conférant des propriétés parti-

culières. La structure cristallographique présente une géométrie spécifique décrite par un réseau

et ses symétries. Les anisotropies de la maille cristalline se traduisent énergétiquement par une

énergie interfaciale spécifique aux différentes directions cristallographiques. Lors de la crois-

sance, les différentes directions cristallographiques sont en concurrence et la direction la plus

favorisée énergétiquement se développe plus rapidement comme l’indique la présence de γ dans

l’équation 2.15. Le modèle de construction de Wulff propose des bases théoriques permettant de

prédire la morphologie du cristal final. Ce modèle théorique est construit d’après des hypothèses

impliquant des conditions de croissance proches de l’équilibre thermodynamique (vitesse de

croissance infiniment lente notamment).

La figure 2.5 illustre deux exemples d’une même phase cristalline (eau glacée) présentant des

morphologies très distinctes. La figure 2.5a présente un flocon de neige hexagonal au sein duquel

sont observées 6 branches formant des angles de 60 ◦ entre elles. L’espace entre les branches est

également constitué de glace relativement uniforme. La structure cristalline hexagonale (échelle

nanométrique) de la glace a influencé les directions de croissance et produit un cristal hexagonal

(échelle macroscopique), en accord avec le modèle de Wulff. La morphologie de ce flocon de neige

indiquerait donc qu’il a été formé à une température relativement proche de sa température de

cristallisation (force motrice de cristallisation relativement faible).

Si la synthèse a lieu dans des conditions hors équilibre, de nombreux autres mécanismes

peuvent entrer en jeu dans la détermination de la morphologie d’un cristal. Des perturbations

lors de la croissance (gradient thermique ou de concentration, vibrations etc...) risquent de

causer des instabilités de l’interface cristal-liquide (ou cristal-gaz). Selon leur intensité, ces

instabilités peuvent entrâıner une rugosité de la surface du cristal ou être à l’origine d’une
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modification radicale de sa morphologie. La morphologie dendritique en est un cas extrême,

elle indique généralement une croissance très rapide (= conditions extrêmement hors équilibre).

La figure 2.5b présente un flocon de neige hexagonal composé exclusivement de dendrites. Six

dendrites primaires séparées de 60 ◦ ont grandi à partir d’un germe commun. De nombreuses

dendrites secondaires s’écartent ensuite des dendrites primaires, formant également des angles

de 60 ◦. L’observation de dendrites géométriques est très courante. Elles sont en effet souvent

décrites comme mono-cristalline et leur croissance est donc influencée par les mêmes phénomènes

que ceux à l’origine du modèle de Wulff.

(a) (b)

Figure 2.5 – Flocons de neige naturels observés par microscopie optique : (a) Flocon de neige

présentant une morphologie hexagonale; (b) Flocon de neige présentant une morphologie dendritique.

Reproduit à partir de [2].

La croissance cristalline rapide à l’origine de la formation de dendrites peut également être

à l’origine de nombreux autres défauts macroscopiques. [3] La figure 2.6 propose un ensemble

d’exemples régulièrement observés. L’inclusion de solvant (Solution entrapment en anglais) est

un phénomène particulièrement courant lors d’une croissance cristalline en solution trop rapide

[2].

Un contrôle précis des mécanismes de transport de matière et de transfert thermiques sont

nécessaires afin de limiter l’apparition de ces défauts macroscopiques.

2.1.2.5 Génération de défauts cristallins

La force motrice de cristallisation, définie à partir de l’enthalpie libre, fait abstraction de

l’entropie dans les modèles présentés ici. De manière générale, le désordre statistique est d’autant

plus grand que la température est élevée et que les réactions sont rapides ou ont lieu loin de

l’équilibre (grande force motrice de cristallisation). Le désordre a donc tendance à s’accroitre
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Figure 2.6 – Illustration des différents défauts macroscopiques pouvant apparâıtre lors du procédé

de croissance cristalline en solution. Reproduit à partir de [3].

avec la température et avec la force motrice. Dans un cristal, le désordre statistique prend la

forme de défauts chimiques ponctuels : lacunes, atomes (intrinsèques comme extrinsèques) sur

des sites interstitiels ou en substition.

Les procédés de cristallisation mettent en jeu des variations de température temporelles et

spatiales. Ces variations de température sont source de contraintes thermoélastiques capables de

générer des défauts et des déformations au sein de la maille cristalline. La densité de dislocations

augmente donc naturellement avec l’intensité d’un gradient thermique par exemple.

2.1.3 Les paramètres clés du procédé de croissance cristalline

La composition initiale du mélange (équation 2.8) impacte directement la taille des cristaux,

que ce soit par la densité de germes induits lors de la nucléation homogène (équation 2.12) ou

par la vitesse de croissance (équations 2.13). Le mélange initial a un impact sur le transport

de matière et donc sur la dynamique de croissance. Une concentration en soluté supérieure à la

limite de solubilité est aussi une source potentielle de nucléation hétérogène.

Le contrôle de la température est un paramètre clé à de nombreuses étapes de la cristal-

logénèse en solution. La dissolution, permettant d’obtenir une solution propice à la croissance

(et déterminant l’éventuelle densité de germes hétérogènes), est thermiquement activée. La sur-

fusion (2.9) influe sur la taille des cristaux par la nucléation homogène (équation 2.12) et par la

vitesse de croissance (équation 2.15). Les variations spatiales influent sur le transport de matière,

peuvent favoriser une direction de croissance préférentielle mais sont aussi une source potentielle
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de défauts thermoélastiques. Les variations temporelles de la température (notamment la vitesse

de refroidissement) sont aussi des paramètres clés. Les durées de germination et de croissance

ont un impact sur la taille des cristaux synthétisés et des phénomènes de murissement peuvent

aussi modifier la population (équation 2.17). Force motrice du transport de matière (diffusion

thermiquement activée), une haute température est aussi source de défauts cristallins.

Son formalisme dans la théorie classique n’est pas présenté ici par souci de concision mais

la pression a un rôle important dans la cristallogénèse. Les pressions partielles aux interfaces

liquide-gaz peuvent modifier les équilibres chimiques (les diagrammes de phases) et les tempéra-

tures de transition. La pression a aussi une influence sur l’évaporation qui modifie la composi-

tion du mélange et donc les équilibres. Elle peut (dé)favoriser l’apparition de certaines phases

cristallines. Enfin, la pression modifie elle aussi les propriétés de transport de matière et de

transferts thermiques.

2.2 Préparation des échantillons

L’état de l’art a montré que la qualité des précurseurs est critique et qu’elle influe sur

les caractéristiques du hBN synthétisé partie 1.2.4. Cette partie décrit les différents protocoles

destinés à produire un milieu réactionnel à la pureté maximale. Elle présente ainsi les différentes

étapes de synthèse de polyborazilène, la purification des creusets et des poudres ainsi que la

préparation d’échantillons en atmosphère inerte.

2.2.1 Préparation de polyborazilène (PBN)

Les évolutions successives du procédé PDC, depuis la synthèse du précurseur borazine à la

PBN et sa caractérisation puis au hBN, ont été présentées dans la partie ajouter ref. Seul le

protocole de préparation de PBN pré-céramique est détaillé ici.

2.2.1.1 Synthèse de borazine

Plusieurs méthodes de synthèse de borazine existent. [4] La méthode décrite ici est celle qui

a été adaptée et optimisée au LMI durant les vingt dernières années. [5] Cette méthode utilise

la réaction décrite par l’équation 2.18.

3(NH4)2 + SO4 + 6NaBH4
120 oC−−−−−−−→

Tetraglyme
2B3H6N3 + 3Na2SO4 + 18H2 (2.18)

La synthèse est réalisée sous atmosphère inerte (argon) dans une rampe à vide. Au préalable,

la verrerie et le sulfate d’ammonium (NH4)2SO4 (160g, Sigma Aldrich pureté >99%) sont placés

dans une étuve à 200 ◦C afin de favoriser la désorption de l’humidité éventuelle. La verrerie est

installée selon le montage présenté figure 2.7 et l’étanchéité est ensuite vérifiée. Le chauffage du

montage à l’aide d’un pistolet à air chaud et sous vide dynamique permet d’évacuer l’humidité

résiduelle éventuellement accumulée lors du montage. 750 g de solvant tétraéthylène glycol

diméthyléther (Sigma Aldrich, pureté >99%) sont introduits en premier dans le ballon. Le
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ballon (où a lieu la réaction) est maintenu sous agitation permanente (barreau magnétique) et sa

température est régulée à 45 ◦C. Le sulfate d’ammonium et le NaBH4 (80 g, Sigma Aldrich pureté

>96%) sont ensuite ajoutés, selon un ratio molaire de 2:1. La réaction (équation 2.18) commence

après l’ajout des réactifs. La réaction est limitée (au sens de l’équilibre thermodynamique) par

la pression. Or, la pression au sein du ballon est contrôlée manuellement. Le contrôle de la

pression permet donc de mâıtriser l’avancement de la réaction. Tout au long de la réaction,

la borazine synthétisée (environ 25 g) se condense dans les 3 tubes Schlenk (voir figure 2.7)

refroidis par de l’azote liquide (pièges à froid). Lorsque la réaction ne progresse plus, la pression

n’augmente plus. Le ballon est alors progressivement chauffé, sans dépasser 130 ◦C. En effet,

l’augmentation de la température favorise l’avancement de la réaction.

Figure 2.7 – Schéma du montage de synthèse de borazine.

Lorsque la synthèse est terminée, la borazine est répartie dans les 3 pièges à froid successifs.

La borazine est un composé très volatile à température ambiante et s’évapore rapidement. En

réchauffant progressivement un piège à froid jusqu’à la température ambiante, la borazine est

donc distillée vers le piège à froid adjacent (dans le sens du vide dynamique). Les 3 pièges

à froids sont ainsi vidés successivement. La borazine distillée ainsi récupérée est conservée au

congélateur (-27 ◦C).

2.2.1.2 Polycondensation et stabilisation de PBN

Pour la synthèse de hBN par traitement thermique HIP, la borazine doit être polycondensée à

650 ◦C. Afin d’éviter sa vaporisation totale lors du chauffage, une première étape de stabilisation

en autoclave à basse température est nécessaire. Un autoclave instrumenté de la série 4790 de

Parr Instrument Company et préparé par Equilabo est utilisé. L’autoclave (capacité de 100 mL)

est équipé d’un système de contrôle de la température et d’enregistrement de la pression. Les 25 g
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de borazine produits lors de la synthèse sont introduits dans l’autoclave, dont la température

est maintenue à 55 ◦C. Au bout de 5 jours la pression atteint 45 bar. Le gaz contenu dans

l’autoclave est alors relaché une première fois. La borazine est maintenue 2 jours de plus à

55 ◦C avant d’être récupérée. Durant les 7 jours, la réticulation de la borazine libère de l’H2

selon l’équation 2.19 ainsi que des composés réticulés de faible masse molaire. Le produit de

la stabilisation de borazine est PBN et se présente sous forme d’un liquide peu réticulé (notée

PBN55) d’aspect blanchâtre et légèrement visqueux.

n B3H6N3
55 oC−−−→
7 j

B3nH3n−xN3nliq. +
x

2
H2(gaz) (2.19)

La PBN55 contient encore une grande quantité d’hydrogène et reste volatile à haute tem-

pérature. Elle est donc soumise à une première étape de polycondensation à 200 ◦C sur une

plaque chauffante sous l’atmosphère inerte d’une bôıte à gant pendant 2h dans une nacelle en

alumine. La PBN polycondensée est un solide blanc.

La nacelle est ensuite transférée dans un four à tube puis chauffée à 1 ◦C/min jusqu’à 650 ◦C.

L’échantillon est maintenu pendant 2h à 650 ◦C puis le four est refroidi en quelques heures

(refroidissement naturel) jusqu’à la température ambiante. Le solide blanc obtenu est légèrement

jaunâtre, il est réduit en poudre manuellement par pilon et mortier. La poudre de PBN pré-

céramique ainsi obtenue peut alors être stockée sous atmosphère inerte à température ambiante.

2.2.2 Préparation d’échantillon

2.2.2.1 Pré-traitements de purification

Le four environnemental de Vecstar à tube en alumine, présenté figure 2.8, permet d’effectuer

des traitements thermiques jusqu’à 1400 ◦C, sous vide ou sous atmosphère contrôlée à pression

atmosphérique. Les gaz disponibles sont le N2, l’argon (pur ou mélangé avec 5% de H2) et NH3.

Un débitmètre permet de contrôler manuellement le débit de gaz entrant. Le four à tube est

maintenu en permanence sous atmosphère inerte. En utilisant un tube de transport hermétique,

il est possible de transférer un échantillon de la bôıte à gant jusqu’au four à tube (et inversement)

en limitant au maximum le contact à l’air. L’introduction (ou l’extraction) de l’échantillon est

effectuée à contre-courant d’un débit de gaz fort. Ce four est utilisé pour la synthèse de Li3BN2

mais aussi pour la purification et le nettoyage des creusets ou de la poudre de hBN commercial.

Les creusets et la poudre de hBN commercial sont systématiquement purifiés avant utilisation

pour assurer un niveau minimal de contamination. Ce traitement est effectué à 1200 ◦C dans une

nacelle en alumine, il est composé de deux étapes. Un premier palier de 2h à 1200 ◦C sous vide

dynamique permet la désorption des éventuels contaminants de l’environnement et du carbone de

la poudre de hBN commercial. Cette première étape est directement suivie par un second palier

de 2h à 1200 ◦C sous atmosphère réductrice (mélange gazeux réducteur Ar+H2). L’activité de

l’hydrogène à haute température permet de réduire les traces d’oxygène dans le hBN commercial

et les creusets en BN, et l’oxyde natif à la surface des creusets métalliques. Après purification,
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Figure 2.8 – Four à tube (alumine) environnemental utilisé pour les traitements thermiques à pression

atmosphérique jusqu’à 1400 ◦C.

la nacelle est transférée en bôıte à gant à l’aide d’un tube de transfert hermétique. La poudre

de Li3N (Sigma Aldrich pureté ≥ 99, 5%), est exclusivement stockée en bôıte à gant et n’est pas

purifiée par ailleurs.

Les manipulations d’échantillons et leur stockage sont effectués sous une atmosphère contrôlée

et inerte afin de limiter au maximum l’exposition des différents éléments à l’environnement

ambiant. Une bôıte à gant Unilab de MBRAUM remplie d’Argon est utilisée. Les concentrations

en O2 et H2O de l’atmosphère sont contrôlées en permanence et maintenues inférieures à 0,1 ppm.

Afin de réduire le risque de contamination, le matériel utilisé pour la préparation d’échantillons

est systématiquement nettoyé et séché dans une étuve à 200 ◦C et ne sert qu’une fois.

Les équipements de caractérisation des poudres ne permettent pas toujours de préparer et

d’effectuer les mesures sous atmosphère inerte. Dans ce cas, les poudres sont transférées dans

un flacon étanche et exposées à l’air au dernier moment.

Un intérêt particulier est accordé au suivi de masse lors de la préparation d’un échantillon

et après son traitement thermique. Une balance est installée à cet effet dans la bôıte à gant

mais la régulation de la pression limite sa précision à quelques milligrammes près. Les mélanges

de poudre sont réalisés manuellement par mortier et pilon jusqu’à l’obtention d’une poudre

visuellement homogène. Pour la synthèse de hBN dans le four HIP, le mélange de poudres est

introduit dans un creuset. Le contenu d’un creuset est systématiquement pressé manuellement

pour densifier le mélange de poudres.

2.2.2.2 Description des creusets

La température très élevée lors de la synthèse de hBN limite le choix du matériau pour la

conception des creusets. Pour leur moindre coût, des creusets en céramique sont généralement

utilisés dans le four HIP, soit en graphite soit en BN fritté. Source potentielle de contamination,
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l’utilisation de creusets en graphite est exclue. Le hBN fritté est donc privilégié. La géométrie

des creusets en BN fritté est illustrée par la figure 2.9a. La géométrie accidentée du couvercle

et de son siège est conçue pour limiter les échanges avec l’environnement du four. Ces creusets

en BN fritté ont été conçus par Y. Li durant sa thèse [6] et ont permis la synthèse de cristaux

de hBN millimétriques. [7]

De nouveaux creusets ont été conçus en molybdène, métal qui présente une température de

fusion supérieure à 2600 ◦C. La géométrie des creusets en Mo est réprésentée par la figure 2.9b.

À la différence de BN fritté, le molybdène est un métal très dur et difficile à usiner. Un géométrie

simple a donc été retenue pour la conception de creusets métalliques. Les creusets BN et Mo

ont été conçus avec un volume interne identique de 433 mm3. Les creusets métalliques ont été

produits par les techniciens de l’atelier de mécanique de l’UCBL, S. Martinez et Ajouter nom.

Une variante de ces creusets en molybdène a été préparée avec couvercle est usiné légèrement

plus grand que son siège (+0,02 mm) afin d’assurer sa fermeture étanche.

(a)

5

4
12

3

22

8
3

(b)

Figure 2.9 – Géométrie des creusets destinés à la synthèse dans les conditions HIP selon le matériau

utilisé : (a) BN fritté; (b) Molybdène. Les côtes sont exprimées en mm.

2.3 Traitement thermique de synthèse

La partie 2.1 a montré les enjeux du contrôle de la température et de ses évolutions temporelle

et spatiale dans le procédé de cristallogénèse. Un four de pressage isostatique à chaud (HIP pour

Hot Isostatic Press) est utilisé comme four de synthèse dans le cadre de notre synthèse de cristaux

de hBN millimétriques. [6, 7]

2.3.1 Présentation du four HIP

L’équipement de traitement thermique HIP (QIH3 de l’entreprise ASEA) permet d’atteindre

des températures élevées à haute pression. Ses caractéristiques sont résumées dans le tableau 2.1.

La pression est appliquée par un gaz et elle est donc isostatique. La pression de gaz est cruciale

pour le transfert thermique entre le resistor et la zone de l’échantillon à traiter. Une pression
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trop faible limite le flux de chaleur issu du resistor, risquant alors d’entrâıner sa surchauffe ou

sa rupture.

La durée maximale d’un traitement thermique dépend de la température programmée. Le

risque de défaillance est en effet d’autant plus grand que la température est élevée. La tempéra-

ture de 2000 ◦C ne peut notamment pas être maintenue plus de quelques minutes sans risque.

Tableau 2.1 – Caractéristiques nominales du four HIP.

Température Vitesse de Pression Gaz Volume

maximale chauffe utile

2000 ◦C Jusqu’à 100 ◦C/min 10 à 210 MPa Ar ou N2 200 cm3

L’enceinte du réacteur HIP est visible sur la figure 2.10a, elle est refroidie par une circulation

d’eau. L’enceinte HIP (volume total de 5 L) est fermée sur sa partie supérieure par un couvercle

permettant l’accès au four et l’introduction des échantillons. Un cadre massif entoure l’enceinte

et le couvercle afin d’assurer leur fermeture étanche. Le compresseur assure alors la compression

du gaz au sein de l’enceinte. La température et la pression élevées font de l’étanchéité de

l’enceinte un paramètre critique.

Le resistor cylindrique présenté sur la figure 2.10b est l’élément chauffant placé au sein de

l’enceinte HIP. Lors d’un traitement thermique, l’échantillon est placé au centre de l’élément

chauffant qui présente un volume utile de 200 cm3. Un thermocouple placé au plus près de

l’élément chauffant permet le contrôle de la température. Un second thermocouple de sécurité

est placé diamétralement opposé au thermocouple de contrôle (non visible sur la figure 2.10b).

La température très élevée des conditions HIP nécessite la prise en compte des transferts

de chaleur diffusifs, radiatifs et convectifs dans une phase de gaz comprimée. La température

du four est mesurée par un thermocouple, mais sa distribution spatiale dans le réacteur n’est

donc pas évidente. La figure 2.11 présente une modélisation de la distribution de température

à l’intérieur du réacteur, à l’état stationnaire et aux alentours de 1200 ◦C. [8] Elle montre qu’à

l’équilibre, la température est relativement homogène dans la partie basse et centrale du four.

Un zone plus froide est attendue dans la partie supérieure. Lors des phases transitoires des

effets thermiques dûs à la compression (ou la détente) du gaz s’ajoutent. La distribution précise

de la température lors des phases transitoires de chauffage et de refroidissement n’est donc pas

clairement connue.

Le volume interne d’un creuset (0.43 cm3) est très faible comparé au volume utile de l’élément

chauffant (200 cm3). L’homogénéité de la température modélisée permet donc de considérer la

température homogène au sein du creuset.
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Enceinte
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Cadre

Compresseur
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Figure 2.10 – Photographies d’élements du four HIP : (a) Vue de l’extérieur de l’équipement HIP;

(b) Élément chauffant en graphite.

Figure 2.11 – Modélisation de la distribution de température dans le réacteur HIP à l’état station-

naire. Reproduit à partir de [8].

2.3.2 Paramètres de contrôle et régulation

Le four HIP que nous utilisons n’est pas conçu pour le transfert hermétique des échantillons.

Après l’introduction de l’échantillon dans l’enceinte HIP à l’air, le four est rapidement fermé.

Un cycle de purge est alors effectué : une pompe permet de faire le vide dans l’enceinte (jusqu’à

environ 20 mbar) puis le gaz utilisé pour le traitement thermique (Ar ou N2) est introduit jusqu’à

atteindre une pression d’environ 10 bar. Ce cycle de purge est répété trois fois avant le début

du traitement thermique pour assurer une dilution efficace de l’air résiduel.

Un exemple de traitement thermique est présenté par la figure 2.12. Il correspond au procédé

de traitement thermique décrit en partie Ajouter ref partie biblio avec un palier de 2h. Ce procédé
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prévoit d’atteindre les paliers de température (1800 ◦C) et de pression (180 MPa) de manière

simultanée. La figure 2.12a montre que la température mesurée suit parfaitement la consigne de

température.

Un écart est généralement observé entre la consigne de pression et la pression effective. Cet

écart est illustré par la figure 2.12b. Le retard de la pression atteint environ 15 min dans cet

exemple et n’a jamais dépassé 20 min. L’écart entre la pression mesurée et la consigne dépend

de la rampe prévue, de la valeur finale, de l’étanchéité de l’enceinte ou encore de la pression

initiale dans la bouteille de gaz utilisée. Aussi, la pression n’est pas toujours stable à haute

température. Un défaut d’étanchéité entrâıne la compensation des pertes par le compresseur.

Ces légères pertes et compensations pourraient être source de faibles instabilités. Elles sont

notamment visibles sur la mesure de pression lors du palier (en bleu à la figure 2.12b).
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Figure 2.12 – Évolution temporelle de (a) la température et de (b) la pression lors d’un traitment

thermique HIP. Les consignes sont représentées par une courbe rouge, les valeurs mesurées par une

courbe bleue.

Dans l’exemple de la figure 2.12, les consignes de température et de pression sont fixées à

respectivement 20 ◦C/0,11 MPa dès la fin du palier (2h). L’enceinte HIP est maintenue fermée

(pas d’échappement du gaz) et elle est laissée à son refroidissement naturel (aucune puissance

n’est envoyée au résistor). Le refroidissement naturel de l’enceinte HIP est présenté par la

figure 2.13. Le refroidissement naturel est initialement très rapide (-220 ◦C/min à 1800 ◦C) et

diminue progressivement avec la température (-70 ◦C/min à 80 ◦C). La détente thermique du

gaz se produit simultanément.

Le gaz est évacué lorsque la température a suffisamment diminué. L’évacuation du gaz est

indiquée par la rupture de pente à 175 min de la mesure de pression sur la figure 2.12b. La

détente du gaz entrâıne un refroidissement jusqu’à température ambiante. L’enceinte HIP peut

alors être ouverte afin de récupérer l’échantillon traité thermiquement.
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Figure 2.13 – Vitesse de refroidissement (naturel) de l’enceinte HIP, calculée à partir de la mesure

de température par le thermocouple de contrôle (intervalle de 10 s), en fonction de la température.

2.4 Méthodes de caractérisation

De nombreuses techniques de caractérisation sont utilisées pour suivre l’état du mélange

à différents moments de la synthèse. Ces techniques peuvent renseigner sur les phases en

présence, la microstructure ou sur la qualité d’un composé. Elles sont autant d’indices per-

mettant d’appréhender le mécanisme global de la croissance cristalline. Cette partie présente

ainsi les différentes techniques de caractérisation et les équipements utilisés. Dans un premier

temps, elle détaille un protocole de séparation des cristaux pour leur observation individuelle.

2.4.1 Séparation des cristaux pour caractérisaton individuelle

La caractérisation des cristaux nécessite de pouvoir les manipuler individuellement. Un

protocole a été développé dans ce but durant les travaux de thèse présentés dans ce manuscrit.

L’optimisation de ce protocole permettant la dissolution de Li3BN2 entourant les cristaux est

détaillé partie Ajouter renvoi

Le protocole finalement retenu se déroule en six étapes :

1. Préparation d’un bécher contenant de l’eau distillée chauffé à 90 ◦C;

2. Introduction d’un morceau de lingot dans le bécher;

3. Introduction du bécher dans un bain à ultrason chauffé à 90 ◦C pendant une durée 20 min;

4. Filtration du contenu du bécher à l’aide d’un filtre fritté et d’une trompe à eau;

5. Transfert des cristaux séparés depuis le filtre vers une bôıte de Pétri à l’aide d’éthanol;

6. Évaporation de l’éthanol.

Le bain à ultrasons et le chauffage sont utilisés afin de favoriser la dissolution et le désenchevêtrement

des cristaux. Après évaporation de l’éthanol à l’étape 6, les cristaux peuvent donc être manip-

ulés individuellement. Ce traitement est donc systématiquement appliqué avant caractérisation

des cristaux de hBN.
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2.4.2 Mesure des distributions statistiques par analyse d’images

Les cristaux de hBN récupérés dans une boite de Petri après dissolution de Li3BN2 fig-

ure 2.14a sont très dispersés. Une population de cristaux de hBN (en blanc sur l’image) de

tailles très diverses y est observée. Cette image contient toute l’information nécessaire à l’étude

de la distribution statistique des tailles des cristaux de hBN. Elle a été acquise par le microscope

numérique Hirox RH2000 utilisé avec son objectif binoculaire (MXB-2016Z x160) équipé d’un

diffuseur de lumière (avec éclairage semi-annulaire) et paramétré en mode cartographie pour

obtenir des images de résolution micrométrique (4 μm/pixel) à grande échelle. L’optique util-

isée et l’utilisation d’un diffuseur de lumière sont critiques pour maximiser le contraste entre les

cristaux de hBN et le reste de l’image (fond noir).

(a) (b)

Figure 2.14 – Analyse d’images pour la mesure de distribution de tailles : (a) Image brute de

microscopie optique numérique obtenue par cartographie à grande échelle; (b) Exemple d’un cristal

transparent mal analysé : les zones 1 et 2 détourées en rouge indique les zones analysées comme un

cristal indépendant, la zone non détourée n’est pas comptabilisée par l’analyse d’image.

Cette image est convertie en nuances de gris et un seuillage permet de séparer les cristaux

blancs du fond noir (logiciel ImageJ) et une étape d’érosion/dilatation est ensuite appliquée. Les

objets présentant une surface inférieure à 100 μm2 sont ainsi supprimés.

Les cristaux de hBN de grande taille sont souvent transparents alors que leur contour dif-

fuse la lumière et apparâıt blanc. Un procédé de remplissage est donc utilisé pour remplir ces

cristaux et ainsi corriger les erreurs de l’analyse d’image. Les striae diffusent aussi la lumière et

apparâıssent plus blanche que leur environnement. Dans le cas d’un cristal de grande taille très

transparent mais traversé de striae, l’analyse d’image peut parfois détecter deux (voire plus)

cristaux différents. Des zones présentant une forte densité de défauts de croissance perturbent

aussi parfois l’analyse et peuvent également entrâıner une détection multiple. L’exemple d’une

telle erreur d’analyse est présenté figure 2.14b. Le cristal millimétrique observé présente deux

zones apparâıssant plutôt blanchâtres (diffusion de la lumière) séparées par une zone transpar-
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ente (absence de diffusion). L’analyse d’image considère la zone transparente comme appar-

tenant au fond noir, et les deux zones blanchâtres comme deux cristaux de hBN indépendants.

Le cristal présenté figure 2.14b sera donc intégré à la population comme deux sous-cristaux de

plus faible surface. Les plus gros cristaux de hBN peuvent donc être parfois mal interprétés et

leur taille est alors sous-estimée. Néanmoins, si cette erreur d’analyse n’est pas systématique,

alors le très grand nombre de cristaux peut limiter l’impact de ces erreurs sur la représentation

statistique.

Un exemple de distribution de tailles mesurée par analyse d’image est présenté figure 2.15.

Chaque classe statistique (un baton de l’histogramme figure 2.15a) présente une largeur fixée à

0.05 μm2. Une classe statistique ai d’effectif ni possède une fréquence statistique fi telle que :

fi =
ni
n . L’effectif total de la distribution n est indiqué sur la figure. La moyenne indiquée par

le trait noir en pointillés est la moyenne pondérée de la distribution : <Surface> =
∑n

k=1 Sk

n ,

où Sk désigne la surface d’un individu et non d’une classe. Dans cette représentation, chaque

individu (cristal) a le même poids statistique. Cette représentation ne rend ainsi pas compte de

la quantité de matière.

(a) (b)

Figure 2.15 – Exemple d’une distribution de tailles mesurée par analyse d’images et représentée par

des histogrammes : (a) Histogramme de la distribution; (b) Histogramme pondéré (par la surface)

de la distribution. Les pointillés noirs représentent la moyenne pondérée de la distribution.

Le même échantillon statistique est présenté figure 2.15b, mais chaque classe statistique y est

pondérée par sa surface (poids statistique) Si. Dans cette représentation pondérée la fréquence

statistique fi d’une classe statistique ai d’effectif ni s’écrit : fi =
niSi∑
j njSj

. Par souci de sim-

plicité, la valeur de Si est décrite ici comme une valeur de surface unique commune à sa classe

statistique ai. Le logiciel utilisé tient en réalité compte de la multiplicité des surfaces au sein

d’une classe pour définir les valeurs des Si par une méthode d’interpolation numérique (esti-

mation par noyau ou méthode de Parzen-Rosenblatt). L’histogramme pondéré figure 2.15b est

donc plus représentatif de la quantité de matière. Cette représentation renforce la contribution

des cristaux de grande taille. C’est cette représentation qui sera préférée dans ce manuscrit.
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2.4.3 Techniques d’imagerie et de caractérisation micro-structurale

Le microscope optique (MO) Olympus BX60 est utilisé pour l’observation et la sélection des

cristaux de hBN individuels.

Le microscope électronique à balayage (MEB) FEG-SUPRA Zeiss 55VP est utilisé à une

tension d’accélération de 1 kV et une distance de travail entre 3 mm et 5 mm en détection

des électrons secondaires. Il permet l’étude de la morphologie des cristaux individuels et des

défauts macroscopiques à leur surface, jusqu’à l’échelle sub-micrométrique. Grâce à sa relative-

ment grande profondeur de champ le MEB est aussi capable d’observer, à faible grossissement,

des structures de plusieurs centaines de microns. Il est donc utilisé à différentes échelles pour

l’observation d’échantillons, avant et après synthèse en HIP.

La micro-tomographie aux rayons X est une technique d’imagerie permettant la visualisa-

tion 3D d’un échantillon et de sa micro-structure interne (en volume). La méthode consiste à

reconstituer une image volumique à partir de radiographies X successives, enregistrées lors de la

rotation du volume imagé sur 360 ◦. Le contraste ainsi observé dépend du coefficient d’absorption

du matériau observé et permet donc de distinguer les différentes phases.

Les images de tomographie aux rayons X présentées dans ce manuscrit ont été enregistrées

avec le tomographe EasyTom Nano de la société Rx Solutions (Chavanod, France). Le tomo-

graphe est équipé d’une source en LaB6 utilisée à une tension de 60 kV et avec une intensité de

130 �A. Les images ont été enregistrées par un capteur CCD (Hamamatsu) avec un temps de

pose de 0.2 s. Lors de la rotation continue de l’échantillon sur 360 ◦, environ 3000 projections

ont été collectées (15 min d’acquisition). La taille d’un voxel est de 3,5 μm.

Le logiciel libre ImageJ a été utilisé pour tous les traitements d’images de microscopie et de

tomographie aux rayons X.

2.4.4 Analyses chimiques, thermiques et structurales

La diffraction des rayons X (DRX) est sensible à la nature chimique et de la structure

cristallographique des phases cristallines au sein d’une poudre ou d’un échantillon polycristallin.

La DRX permet donc d’identifier un matériau (à condition qu’il soit cristallin), ou de suivre les

évolutions de ses phases. Les diffractogrammes présentés dans ce manuscrit ont été enregistrés

sur un équipement Bruker D8 Advance (géométrie θ-θ), utilisant la raie Kα du cuivre (λ =

1.54060 Å) et un filtre de la raie Kβ au nickel.

L’analyse thermo-gravimétrique (ATG) permet de quantifier in situ les pertes de masses d’un

échantillon lors d’un traitement thermique. L’utilisation d’une référence dont la calorimétrie est

connue permet la mesure de calorimétrie différentielle à balayage (DSC pour Differential Scan-

ning Calorimetry en anglais). La DSC permet d’identifier le caractère endo- ou exo- thermique

des réactions chimiques et physiques, et de le quantifier. Les mesures ont été réalisées à la

Plateforme Lyonnaise d’Analyse Thermique par R. Chiriac et F. Toche, sur un équipement

TGA/DSC3+ de Mettler-Toledo. Les mesures ATG et DSC sont effectuées à pression atmo-

sphérique avec un balayage de gaz N2 (50 mL/min), de 30 ◦C à 1500 ◦C avec une vitesse de
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chauffe de 10 ◦C/min. L’échantillon à mesurer est préparé en bôıte à gant : environ 15 mg de

poudre sont introduits dans un creuset en alumine ou en platine fermé par un couvercle percé.

L’échantillon est rapidement introduit dans l’équipement après sa sortie de BAG. Il est donc

légèrement exposé à l’air lors de son introduction.

La spectrométrie Raman rend compte de la qualité cristalline de hBN. Cette méthode de

caractérisation et son application à hBN sont introduites Ajouter renvoi. Les mesures de spec-

trométrie Raman présentées dans ce manuscrit ont été réalisées au Centre Commun de Mi-

crospectrométrie Optiques vibrationelles (CECOMO) sur le spectromètre Aramis de Horiba

Jobin-Yvon avec un laser bleu (Cobolt 473 nm).

2.4.5 Suivi réactionnel in situ en conditions HPHT

Un suivi de réaction in-situ à haute pression a été réalisé au synchrotron européen ESRF

(European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble - France) sur la ligne ID27 par G. Garbarino,

M. Mezouar et H. Muhammad. Il a été effectué dans le cadre d’un travail préliminaire à un

dépôt de proposal, qui n’a pas abouti. Cette ligne de lumière est spécialisée dans les mesures

de diffraction des rayons X (synchrotron) à haute pression. Les conditions de haute pression

sont appliquées par une presse Paris-Edimbourg, spécialement développée afin de permettre le

passage d’un faisceau de rayons X. La presse Paris-Edimbourg permet d’atteindre des conditions

de pression et de température proches de celles du procédé HPHT décrit dans (Ajouter ref). Afin

de se rapprocher des conditions de synthèse par HIP (pression de 180 MPa), la presse Paris-

Edimbourg a été réglée au plus proche de sa pression minimale, à 480 MPa. La pression est

réglée avant le début du chauffage et elle est maintenue constante durant toute la durée du suivi

réactionnel.

Le suivi réactionnel est effectué par diffraction des rayons X (synchrotron) à dispersion

angulaire. La méthode de DRX à dispersion angulaire utilise un détecteur fixe (Eiger 2 CdTe

et fentes de Soler) pour obtenir une figure de diffraction semblable à celle obtenue en DRX

poudre mais avec un temps d’acquisition très court. La mesure de DRX à dispersion angulaire

nécessite donc un faisceau de rayons X très intense et monochromatique. Le faisceau de rayons

X extrêmement intense produit par l’ESRF est donc préalablement filtré afin de produire un

faisceau de rayon X monochromatique de longueur d’onde 0.6199 Å (calibrée avec la transition

K-edge du molybdène). Les mesures ont été réalisées tout au long du chauffage, jusqu’à 2300 ◦C.

Les conditions expérimentales n’ont cependant pas permis de réaliser des mesures de diffraction

à intervalle régulier sur toute la plage de température.

2.4.6 Cathodoluminescence

Les propriétés de cathodoluminescence de hBN sont introduites dans le chapitre Ajouter

la bonne ref. Nos mesures de CL ont été réalisées sur un montage expérimental à l’Institut

Lumière Matière (Lyon, UCBL) [9, 10] présenté figure 2.16. L’excitation en CL est induite par

un faisceau d’électrons qui ne se propage pas dans l’air. La chambre de CL est donc maintenue
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sous un vide de 1.10−6 mbar à 3.10−6 mbar. Le faisceau d’électrons est produit par un canon à

électrons qui n’est pas finement corrigé ni contrôlé. Contrairement à un MEB, il ne permet donc

pas d’obtenir une résolution spatiale du signal de CL. Ainsi, le diamètre du faisceau d’électrons

sur l’échantillon est de l’ordre du millimètre. L’échantillon luminescent excité par le faisceau

d’électrons émet de la lumière dont une partie est récupérée par un collecteur optique. Le

collecteur optique est composé d’une lentille et d’un miroir. Le diamètre du faisceau d’électrons

sur l’échantillon cöıncide avec le diamètre du foyer image du collecteur optique. Une caméra

optique (non renseignée par la figure 2.16) permet le positionnement de l’échantillon et le réglage

manuel des deux foyers (faisceau d’électrons incident et foyer image du collecteur optique). La

lumière collectée par le système optique est ensuite transmise à un spectromètre (ANDOR

Shamrock163) couplé à une caméra CCD (ANDOR Newton 920) qui enregistre le spectre de

CL.

e-
Can

on
 à 

e-

Photon E = hc/

Fenêtre

Fibre optique

Echantillon

Collecteur optique

Spectromètre

Enceinte sous vide (~10-6 mbar)

Figure 2.16 – Schéma du montage expérimental de cathodoluminescence.

La longueur d’onde d’émission intrinsèque du hBN dans l’UV lointain (215 nm) n’est pas

une longueur d’onde usuelle et les différents composants du système expérimental de CL ne

sont pas calibrés dans ce domaine spectral. Pour utiliser le système expérimental, il a donc

été nécessaire de procéder à sa calibration dans l’UV. Pour cela, le système a été démonté et

l’échantillon a été remplacé par une lampe (deutérium et halogène) avec un spectre d’émission

calibré dans l’UV et le visible. La comparaison du spectre mesuré au spectre d’émission calibré

de la lampe permet d’obtenir la réponse totale du système (fenêtre + collecteur + spectromètre)

en fonction de la longueur d’onde. L’inverse de cette réponse, présentée figure 2.17, correspond

à la correction à apporter à une mesure de CL. Le signal est particulièrement atténué dans le

domaine 200-250 nm. Tous les spectres présentés dans ce manuscrit ont donc été corrigés à

partir de la fonction de la figure 2.17.

Le tableau 2.2 présente les paramètres généralement utilisés pour l’acquisition des spectres de
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Figure 2.17 – Inverse de la fonction de transfert mesurée du système expérimental de CL.

CL. Les réglages du canon à électrons permettent de contrôler le flux et l’énergie des électrons

incidents à la surface de l’échantillon. Le pilotage en tension de la source (cathode chaude)

permet de contrôler son courant et donc le flux d’électrons à la sortie du canon. À 1,4 V le courant

du faisceau mesuré varie autour 20 �A (entre 15 �A et 25 �A). La densité de courant à la surface

de l’échantillon pour un faisceau focalisé de rayon 1 mm est donc de l’ordre de 10 �A/mm2. La

tension d’accélération détermine l’énergie des électrons incidents et donc indirectement l’intensité

de la luminescence.

De fluctuations de courant dans le filament du canon à électrons sont régulièrement observées

et entrâınent de légères fluctuations du signal mesuré en CL.

Tableau 2.2 – Paramètres usuels du système de cathodoluminescence.

Canon à électrons Spectromètre

Tension source Tension d’accélération Temps d’acquisition Accumulations Réseau

1.4 V 15 kV 0,2 s 5 150 mm-1

Les mesures de cathodoluminescence présentées dans le chapitre Ajouter ref au chapitre

article commun ont été réalisées par nos collaborateurs du GEMaC et de l’ONERA. Leur système

de CL est intégré dans un MEB. Il est décrit dans les références [11, 12]. Dans un MEB, le

faisceau d’électrons est focalisé à l’échelle nanométrique. Néanmoins, la densité de courant à

la surface de l’échantillon (environ 30 pA/nm2 [13]) est du même ordre de grandeur que celle

induite dans le système de CL expérimental que nous utilisons.

Conclusion

Ce chapitre a introduit les outils expérimentaux utilisés dans le cadre de l’étude de la crois-

sance de cristaux de hBN millimétriques. L’introduction à la théorie classique de la croissance

cristalline en solution a mis en avant les paramètres clés du procédé de cristallogénèse. La com-
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position et l’état du milieu réactionnel détermine les équilibres thermodynamiques ainsi que les

mécanismes de nucléation et de croissance. La température influe sur le milieu réactionnel mais

aussi sur la cinétique des réactions par ses variations temporelles et spatiales. Le rôle de la pres-

sion n’a pas été formellement introduit mais la pression est cependant susceptible de modifier

les équilibres thermodynamiques ainsi que l’état du milieu réactionnel (notamment par son rôle

dans le phénomène d’évaporation).

Ce chapitre a également décrit les protocoles de préparation d’échantillons. Une attention

particulière a été accordée aux précautions prises permettant d’assurer une contamination min-

imale. Ces précautions incluent le maintien permanent de tous les réactifs dans une atmosphère

inerte, y compris lors de transferts, et la purification de tout élément exposé à l’air le cas échéant.

L’équipement de traitement thermique HIP utilisé pour la cristallogénèse de hBN a en-

suite été présenté. Il permet d’atteindre des conditions de pression isostatique et de tempéra-

ture élevées. Le four HIP permet notamment des variations rapides de ces conditions, lors du

chauffage comme lors du refroidissement.

Enfin, les différents équipements de caractérisation utilisés ont été introduits. Les techniques

de caractérisation permettent l’étude de la nature chimique d’un échantillon, l’observation de sa

morphologie et de sa (micro-)structure. En particulier, l’analyse thermique et la diffraction des

rayons X synchrotron sont des méthodes de caractérisation in situ. Elles permettant donc le suivi

des évolutions temporelles d’un échantillon. La spectrométrie Raman et la cathodoluminescence

sont utilisées pour étudier spécifiquement les propriétés des cristaux de hBN.
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[12] L. Schué, B. Berini, A. C. Betz, B. Plaçais, F. Ducastelle, J. Barjon & A. Loiseau, “Dimensionality

effects on the luminescence properties of hBN”, Nanoscale 8 (2016), 6986–6993 (cf. p. 102)

[13] S. Roux, C. Arnold, F. Paleari, L. Sponza, E. Janzen, J. H. Edgar, et al., “Radiative lifetime of

free excitons in hexagonal boron nitride”, Physical Review B 104 (2021), L161203 (cf. p. 102)



3
Vers un système réactionnel mâıtrisé
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CHAPITRE 3. VERS UN SYSTÈME RÉACTIONNEL MAÎTRISÉ

Le chapitre bibliographique a montré que le procédé combinant la voie PDC au procédé de

traitement thermique HIP (PDC-HIP) permettait la production de cristaux de hBN de taille mil-

limétrique. Les cristaux produits par le procédé dual PDC-HIP ont démontré une grande qualité

structurale et de bonnes propriétés optiques. Ces caractéristiques se sont avérées équivalentes

à celle des cristaux de hBN produits par les procédés APHT et HPHT. L’étude du comporte-

ment du milieu réactionnel à haute température pour expliquer les mécanismes de croissance

des cristaux n’a cependant pas été entreprise.

Ce chapitre propose d’étudier les mécanismes à l’origine de la formation de hBN à haute

température lors de la synthèse duale PDC-HIP. Premièrement, la caractérisation d’un échan-

tillon préparé par le procédé dual PDC-HIP démontrera la présence de Li3BN2. Des suivis

réactionnels in situ identifieront alors le rôle crucial de Li3BN2 dans la formation de hBN. Le

comportement à haute température et à pression atmosphérique de ce composé sera donc étudié

en deuxième partie. Les conclusions de ces études seront utilisées, dans une troisième partie,

pour appréhender le rôle de Li3BN2 dans la formation de hBN à haute température et sous

pression de gaz isostatique. Les résultats obtenus permettront d’établir un nouveau protocole

de synthèse mâıtrisé. Enfin, les propriétés optiques des cristaux de hBN synthétisés par ce nou-

veau protocole seront mesurées. Des variations de ce protocole seront proposées afin de contrôler

une éventuelle contamination causée par une pollution environnementale au carbone ou par une

pollution des précurseurs.

3.1 Étude d’un échantillon préparé par synthèse duale PDC-

HIP

Le procédé dual PDC-HIP est présenté partie 1.2.4 et est issu du travail de thèse de Yangdi

Li [1]. Cette partie se propose de caractériser un échantillon reproduit à partir du procédé de

synthèse dual PDC-HIP, et à différentes étapes de ce procédé. Cette partie s’intéressera d’abord

à la caractérisation du précurseur pré-céramique utilisé lors de la synthèse PDC-HIP.

3.1.1 Caractérisation du précurseur pré-céramique de la synthèse duale PDC-HIP

Avant d’étudier le produit de la synthèse PDC-HIP, il est nécessaire d’étudier le précurseur

utilisé dans le cadre de cette synthèse. Ce précurseur est une poudre pré-céramique dont la pré-

paration est décrite partie 2.2. Cette poudre pré-céramique est produite à partir d’un mélange

PBN55 + 36 wt% Li3N stabilisé par un traitement thermique à 650 ◦C pendant 2h sous atmo-

sphère inerte. Cette poudre pré-céramique est caractérisée par un diffractogramme de rayons X

figure 3.1. Ce diffractogramme présente uniquement les pics associés à la phase Li3BN2 tétrago-

nal (JCPDS 01-080-2274). Le large pic visible à 24 ◦ correspond au signal du polymère Kapton,

utilisé pour isoler la poudre de l’environnement ambiant.
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Figure 3.1 – Diffractogramme du mélange PBN55 + 36 wt% Li3N soumis à un pré-traitement de

stabilisation à 650 ◦C pendant 2h sous atmosphère inerte.

Présente dans le mélange PBN55 + 36 wt% Li3N avant prétraitement de stabilisation à

650 ◦C, aucun pic associé à PBN n’est visible sur ce diffractogramme. En effet, la structure

amorphe de PBN n’apparâıtrait pas en DRX. Le composé Li3N n’apparâıt pas non plus sur ce

diffractogramme. Li3N est pourtant un composé cristallin. L’absence de pic associé à Li3N sur ce

diffractogramme indique donc qu’il aurait été consommé durant le prétraitement de stabilisation

du mélange PBN55 + 36 wt% Li3N à 650 ◦C.

Le prétraitement de stabilisation aurait donc induit une réaction totale de Li3N avec PBN

pour former Li3BN2. La synthèse de Li3BN2 à partir d’un mélange stoechiométrique de hBN

et Li3N est possible et a en effet été décrite dans la littérature à 700 ◦C pendant 1h par Sahni

et al.. [2] PBN initialement présent en excès, serait donc toujours présent après prétraitement

de stabilisation. La poudre pré-céramique utilisée pour la synthèse duale PDC-HIP est donc un

mélange de PBN désordonnée et de Li3BN2. L’analyse thermique de PBN55 partie 1.13 présente

une perte de masse de 18% entre 55 ◦C et 650 ◦C attribuée à sa déshydrogénation. [3] À cause

de cette perte de masse, la concentration massique en Li3N du mélange PBN55 + 36 wt% Li3N

après prétraitement de stabilisation à 650 ◦C ne serait donc pas de 36 wt% mais de 41 wt%. La

composition de la poudre pré-céramique utilisée pour la synthèse duale PDC-HIP est donc un

mélange de 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2. Li3BN2 est donc l’espèce majoritaire devant les

30 wt% de PBN qui n’a pas réagi avec Li3N.

Le pré-traitement de stabilisation produit un solide peu dense qui est réduit en poudre

manuellement. Le mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 utilisé pour la synthèse PDC-HIP

se présente donc sous forme de poudre. La taille des grains composant le mélange 30 wt%

PBN + 70 wt% Li3BN2 est inhomogène, elle varie entre quelques microns et quelques dizaines

de microns. Ces grains présentés figure 3.2 ont des aspects arrondis, sans forme particulière.

Ces grains correspondent à des agglomérats de plus petites cristallites de Li3BN2 et de PBN

amorphe.
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(a) (b)

Figure 3.2 – Images MEB de grains représentatifs du précurseur précéramique composé de 30 wt%

PBN + 70 wt% Li3BN2 : (a) grain micrométrique ; (b) grain présentant une taille latérale de

plusieurs dizaines de microns. Les deux composés sont indissociables.

Lors de la synthèse duale PDC-HIP, cette poudre pré-céramique composée de 30 wt% PBN

+ 70 wt% Li3BN2 réagit à haute température et produit des cristaux de hBN. [4] Le mot lingot

désigne l’ensemble de l’échantillon massif obtenu.

3.1.2 Caractérisation du lingot produit par la synthèse duale PDC-HIP

Lors de la synthèse PDC-HIP, la poudre pré-céramique composée de 30 wt% PBN + 70 wt%

Li3BN2 est introduite dans un creuset en BN (voir partie 3.3). Ce système réactionnel soumis à

un traitement thermique dans un réacteur HIP (voir partie 2.3) produit un échantillon solide sous

forme de lingot peu dense. Un morceau clivé de ce lingot est représenté figure 3.3a à l’intérieur de

son creuset. Le lingot est constitué de facettes composées d’un matériau transparent et brillant.

Ce matériau facetté transparent et brillant est environné par une matière blanchâtre.
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(a) (b)

(c)

Figure 3.3 – Observation d’un morceau de lingot clivé : (a) par loupe binoculaire et (b) par MEB.

(c) Une des ses facettes localement recouverte.

L’observation de ce lingot par MEB figure 3.3b révèle en effet une surface extrêmement

plane. Cette surface est parsemées d’amas de matière qui présentent une géométrie différente.

Par endroit, cette matière recouvre complètement les facettes brillantes figure 3.3c.

Le diffractogramme des rayons X d’un morceau de lingot produit par la synthèse duale

PDC-HIP figure 3.4 révèle la présence de hBN (JCPDS 00-034-0421) et de Li3BN2 tétragonal

dans l’échantillon. Les nombreux pics non indexés sembleraient correspondre à des composés de

type LixByOz. Cependant la multiplicité des phases de type LixByOz présentes dans la base de

données JCPDS utilisée (90 occurences), la ressemblance de leur diffractogramme théorique et la

complexité du diffractogramme figure 3.4 rendent leur identification incertaine. Li3BN2 est un

composé très réactif qui s’oxyde rapidement au contact de l’air et de l’humidité. L’échantillon

analysé a été exposé à l’air lors de son broyage et de la mesure de DRX. Les composés LixByOz

proviendraient donc de l’oxydation de Li3BN2 lors de son exposition à l’air après la synthèse

duale PDC-HIP. Cette oxydation variable explique l’observation de ces nombreux pics, et ne

permet pas de déterminer les ratios de phase réels en fin de synthèse entre hBN et Li3BN2. hBN

très bien cristallisé diffracte très efficacement dans la direction (002) à 26,7 ◦. L’observation des

109



CHAPITRE 3. VERS UN SYSTÈME RÉACTIONNEL MAÎTRISÉ

pics de Li3BN2 d’intensité non négligeable par rapport au hBN (002) indique qu’il reste présent

en proportion relativement importante. Ajouter échelle absolue
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Figure 3.4 – DRX de l’échantillon obtenu par PDC-HIP réduit en poudre, les pics non indexés

correspondent à des espèces de type LixByOz.

Dans cet échantillon, la réactivité de Li3BN2 contraste avec la grande stabilité chimique

de hBN. Cette configuration serait donc propice à la dissolution sélective de Li3BN2. Dans le

cadre de la synthèse de cBN, Li3BN2 est dissout par de l’eau régale chauffée (température non

renseignée.) [5] Un protocole de dissolution de Li3BN2 a été développé, il est présenté partie 2.4.1.

Ce protocole a été optimisé selon plusieurs paramètres : le solvant utilisé, la température du

traitement et sa durée. La perte de masse, qui permet d’estimer l’efficacité de la dissolution,

est estimée empiriquement. L’étude d’optimisation du procédé de dissolution de Li3BN2 est

résumée tableau 3.1. L’échantillon ”Li3BN2 pur” désigne Li3BN2 synthétisé partie 3.2.1.

Tableau 3.1 – Optimisation de la dissolution de Li3BN2.

Solvant Echantillon Température [ ◦C] Durée Perte de masse

Eau Régale hBN commercial 70 90 min Nulle

Eau Régale HIP 70 20 min Grande

Eau Régale HIP 25 60 min Faible

HCl HIP 70 20 min Faible

HNO3 HIP 70 10 min Grande

HNO3 HIP 50 10 min Nulle

HNO3 Li3BN2 pur 50 Instantanée Totale

H2O Li3BN2 pur 50 Instantanée Totale

H2O HIP 90 20 min Grande

Li3BN2 pur présente un comportement explosif et extrêmement exothermique même dans

l’eau à basse température. La réactivité de Li3BN2 est plus faible dans le lingot produit par la
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synthèse duale PDC-HIP, mais l’eau distillée chauffée à 90 ◦C permet finalement sa dissolution

de manière efficace. Pour des raisons pratiques évidentes cette solution est retenue. Ajouter

DRX hBN seul

Un cristal de hBN produit par une synthèse duale PDC-HIP est observé après dissolution

de Li3BN2 figure 3.5. Il présente un aspect brillant et sa taille dépasse le millimètre. La

morphologie des cristaux de hBN sera étudiée partie 4.1. Ajouter aussi MEB de hBN seul Dans

la suite de ce manuscrit, le procédé de dissolution de Li3BN2 est systématiquement appliqué

avant la caractérisation d’un cristal de hBN.

(a)

Figure 3.5 – Microscopie optique d’un cristal de hBN millimétrique produit par la synthèse duale

PDC-HIP.

La synthèse duale PDC-HIP produit donc des cristaux de hBN de taille millimétrique. La

dissolution de Li3BN2 entrâıne la séparation des cristaux et la destruction du lingot massif. La

dissolution de Li3BN2 permet ainsi l’observation de tous les cristaux de hBN d’un échantillon de

manière individuelle. Li3BN2 serait donc présent dans la poudre pré-céramique initiale 30 wt%

PBN + 70 wt% Li3BN2 et après la synthèse duale PDC-HIP, mélangé aux cristaux de hBN

dans le lingot produit. Afin d’étudier le rôle de Li3BN2 dans cette synthèse, le comportement

du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 à haute température est d’abord observé.

3.1.3 Analyse thermique du précurseur pré-céramique de la synthèse duale PDC-HIP

Afin d’étudier les réactions chimiques à l’origine de la synthèse de hBN à partir du mélange

30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2, il convient a priori de réaliser une analyse thermique en
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température de ce mélange. Avant de présenter les résultats obtenus à partir de ce mélange, il

est nécessaire de rappeler les conclusions préalablement obtenues sur deux autres échantillons

[1] : PBN seul et le mélange PBN + 5 wt% Li3N (≈ 9 wt% Li3BN2). En ce qui concerne

l’ATG enregistrée sur PBN seul partie 1.13, la perte de masse n’évolue pas significativement au

delà de 700 ◦C, ce qui indique sa stabilité. L’analyse thermique de PBN additivée à hauteur de

5 wt% Li3N (≈ 9 wt% Li3BN2) [1] (voir partie 1.2.4.3) présente une perte de masse de 5 wt%

entre 0 ◦C et 1200 ◦C. Cette perte de masse présente un caractère endothermique, elle a donc été

attribuée à la fusion (Tf = 870 ◦C) et à l’évaporation de Li3BN2. Une faible prise de masse entre

1200 ◦C et 1500 ◦C est attribuée à l’oxydation de l’échantillon par une contamination à l’air.

L’analyse thermique du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 par ATG-DSC à pression

atmosphérique sous flux de gaz inerte, de la température ambiante jusqu’à 1500 ◦C est présentée

figure 3.6. La poudre ayant préalablement été traitée à 650 ◦C, aucune perte de masse n’a

été observée avant cette température (partie non présentée sur la courbe). La courbe de DSC

(rouge) présente un petit pic vers les valeurs négatives à 900 ◦C. Ce pic endothermique est

carctéristique d’un phénomène endothermique. Il n’est pas concomitant à une variation de masse

de l’échantillon. Ce pic endothermique indiquerait donc la fusion de Li3BN2, déjà observée à

870 ◦C [6].
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Figure 3.6 – Mesures ATG (en bleu, wt%) et DSC (en rouge, W.g-1) du mélange 30 wt% PBN +

70 wt% Li3BN2 entre 700 ◦C et 1500 ◦C.

Une diminution du signal DSC est observée entre 850 ◦C et 1150 ◦C. Cette diminution est

carctéristique d’un phénomène endothermique. Ce phénomène endothermique est concomitant

à une perte de masse observée par ATG (courbe bleue), qui atteint 17% à 1250 ◦C. Ces deux

phénomènes seraient donc des manifestations d’une même réaction. Cette réaction est semblable

à celle observée par Yangdi LI [1], elle correspondrait donc à une évaporation de Li3BN2, liquide

à cette température. Li3BN2 représentant 70 wt% de l’échantillon, seule une partie du liquide

se serait donc évaporée. Les conditions d’analyse dynamiques ne permettent pas à Li3BN2

d’atteindre son équilibre statique de vapeur saturante. La perte de masse entre 800 ◦C et 1250 ◦C
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mesurée ici dans des conditions dynamiques pourrait donc être surestimée par rapport à sa valeur

dans des conditions statiques.

Entre 1180 ◦C et 1250 ◦C, la perte de masse enregistrée n’est plus concomitante avec une

diminution du signal DSC. Le phénomène endothermique apparâıt compensé par un phénomène

exothermique. Sur cette plage de températures la perte de masse visible sur la courbe ATG et

initiée à 800 ◦C n’apparâıt pas modifiée par ce phénomène exothermique. La prise de masse liée

à une oxydation observée sur cette plage de température dans le cas du mélange PBN + 5 wt%

Li3N [1] n’est pas observée ici. La réaction exothermique pourrait être le signe d’une réaction

de Li3BN2 liquide ou d’une potentielle dissolution de PBN à partir de 1180 ◦C.

Un second phénomène de perte de masse est également observé sur la mesure d’ATG, entre

1250 ◦C et 1500 ◦C. La perte de masse atteint 8% et elle est concomitante à une forte aug-

mentation du signal DSC. Ces deux phénomènes indiqueraient donc une réaction exothermique

libérant des espèces gazeuses. Cette réaction pourrait être attribuée à la formation de hBN par

une décomposition de Li3BN2. En effet, la formation de hBN dans le mélange PBN + 5 wt%

Li3N à 1200 ◦C a déjà été observée. [1]

Seules, les conclusions de l’analyse thermique du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2

ne suffisent pas à décrire les réactions se produisant lors de son traitement thermique et, a

fortiori, lors de la synthèse duale PDC-HIP. Un suivi réactionnel pourrait permettre d’identifier

ces réactions. Pour s’approcher des conditions de pression isostatique du procédé HIP, ce suivi

in situ est réalisé sous pression.

3.1.4 Suivi réactionnel in situ de l’évolution thermomécanique du précurseur pré-

céramique de la synthèse duale PDC-HIP

Le procédé HIP met en jeu une pression de gaz isostatique. Ces conditions sont relativement

éloignées des conditions atmosphériques. Afin de reproduire ces conditions, le suivi réactionnel

est effectué dans un système fermé sous contrainte mécanique uniaxiale à 480 MPa, fixée du-

rant toute la durée du suivi réactionnel. Le système de traitement thermomécanique est décrit

partie 2.4.5. Le suivi réactionnel est effectué par DRX à dispersion angulaire (DRXDA) d’un

faisceau de rayons X synchrotron (ESRF).

Le mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 sous contrainte a été chauffé jusqu’à 2300 ◦C.

Du fait de difficultés techniques, la mesure de DRX a été réalisée à intervalles de température ir-

réguliers, notamment en dessous de 1200 ◦C. Les diffractogrammes présentés ont été convertis en

2θ équivalents aux raies Kα du cuivre afin de permettre la comparaison avec les diffractogrammes

obtenus par DRX de laboratoire.

Améliorer figures en ajoutant les phases en présence Le diffractogramme mesuré sur l’échantillon

à température ambiante et 480 MPa est présenté figure 3.7. Li3BN2 apparâıt comme la phase

très majoritaire mélangé à quelques sous oxydes difficiles à identifier précisément. L’oxydation

de l’échantillon durant sa préparation n’a pas pu être évitée. La bosse centrée sur 25 ◦, carac-

téristique d’un phase amorphe, est attribuée à PBN.
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Li3BN2

Figure 3.7 – Diffractogramme de DRXDA (synchrotron) du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2

enregistré à température ambiante et 480 MPa.

Le diffractogramme mesuré sur l’échantillon à 635 ◦C/480 MPa est présenté figure 3.8 Li3BN2

est toujours majoritaire mais sa structure cristalline a évolué. La phase tétragonale a disparu au

profit de sa phase orthorombique. La phase orthorombique de Li3BN2 a en effet été observé à

haute pression par Solozhenko et al. (conditions du procédé HPHT). [7] La bosse amorphe s’est

affinée en deux contributions distinctes, à 24 ◦ et 26,7 ◦. La base de donnée utilisée attribue le pic

à 24 ◦ à ammonia borane, un des precurseur de la borazine. Le large pic de faible intensité visible

à 26,7 ◦ pourrait être attribué à une forme peu cristallisée de hBN(002). Ce pic est cependant

très peu défini à ce stade. La phase à l’origine des pics à respectivement 39 ◦ et 48 ◦ n’a pas pu

être identifiée. Alors que Li3BN2 fond à 870 ◦C, aucune mesure n’a malheureusement été réalisée

entre 726 ◦C et 940 ◦C.

Li3BN2

Figure 3.8 – Diffractogramme de DRXDA (synchrotron) du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2

enregistré à 635 ◦C et 480 MPa.

À 940 ◦C, le diffractogramme figure 3.9 montre que le pic à 24 ◦ attribué à ammonia borane

s’est intensifié. Le signal de Li3BN2, dorénavant liquide, a disparu. Le pic à 26,7 ◦ n’a lui pas

évolué entre les mesures à 635 ◦C et à 940 ◦C.
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Figure 3.9 – Diffractogramme de DRXDA (synchrotron) du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2

enregistré à 940 ◦C et 480 MPa.

Entre 940 ◦C et 1200 ◦C, le pic d’ammonia borane disparâıt et le large pic de faible intensité

à 26,7 ◦ s’affine et s’intensifie progressivement pour former le pic représentatif de hBN(002). Le

diffractogramme enregistré sur l’échantillon n’évolue pas entre 1200 ◦C figure 3.10a et 1800 ◦C

figure 3.10b. À 1200 ◦C, seule la contribution de hBN est détectée. hBN est donc formé dès

1200 ◦C/480 MPa. Au delà de cette température l’intensité relative des pics associés à hBN

évolue mais hBN est toujours l’unique phase observée à 1800 ◦C.

(002)

(101) (004)

(a) 1200 ◦C

(002)

(101)
(101) (004)

(b) 1800 ◦C

Figure 3.10 – Diffractogramme de DRXDA (synchrotron) du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2

enregistré à 480 MPa, (a) 1200 ◦C et (b) 1800 ◦C. Les pics observés sont attribués à hBN.

Le (dernier) diffractogramme enregistré à 2300 ◦C/480 MPa figure 3.11 ne présente plus que

les pics associés aux directions (100) et (101) de hBN. Les pics associés aux plans (002) et (004)

n’apparâıssent plus. La contrainte mécanique appliquée à l’échantillon est uniaxiale, dirigée

perpendiculairement au faisceau de rayons X. Or, la microstructure sous forme de plaquette de

hBN favorise l’orientation de son axe c parallèlement à l’axe de contrainte. L’augmentation de

température et la pression favorisant la mobilité des espèces et les réarrangements, cet alignement

se réaliserait donc progressivement à haute température. Les plans (002) et (004), alors parallèles

au faisceau de rayons X, ne diffracteraient plus.
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(101)

(101)

Figure 3.11 – Diffractogramme de DRXDA (synchrotron) du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2

enregistré à 2300 ◦C et 480 MPa.

Le suivi in situ montre donc la formation de hBN lors de la montée en température durant

le traitement thermomécanique du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2. Cette observation

semblerait valider l’hypothèse d’une réorganisation de PBN en hBN durant le chauffage et qui

serait favorisée par Li3BN2. Cette hypothèse est formulée par Y. LI dans sa thèse. [1] Mais les

observations du suivi in situ pourraient aussi correspondre à une réaction de décomposition de

Li3BN2 en hBN et en des espèces formées à partir de lithium, sans réaction de PBN.

Un suivi in situ du système Li3N-BN par DRX du rayonnement synchrotron (en dispersion

d’énergie) a déjà été réalisé par Solozhenko et al. [7] en 1997 dans le cadre d’une synthèse de cBN

par le procédé HPHT. L’étude a été menée à une pression de 5.3 GPa, bien supérieure à 480 MPa.

Cette très haute pression favorise la cristallisation de nitrure de bore dans une maille cubique

plutôt qu’hexagonale, mais des équilibres de phases similaires entre les deux études peuvent être

supposés. Le diagramme de phase rapporté par Solozhenko et al. est présenté figure 3.12. Dans

cette étude la température de fusion de Li3BN2 observée à 1347 ◦C (1620 K) est supérieure à sa

valeur à pression atmosphérique (870 ◦C). À 480 MPa, la fusion de Li3BN2 est observée entre

635 ◦C et 940 ◦C. Cet écart pourrait indiquer une influence de la pression sur la température de

fusion de Li3BN2.

Dans les conditions de Solozhenko et al., une décomposition péritectique de Li3BN2 en liquide

+ cBN est observée à 1347 ◦C (indiquée par le point P sur le diagramme). Cette décomposi-

tion avait déjà été observée par DeVries et al., mais à 1550 ◦C/5.5 GPa. [8] Ces études vont

dans le même sens que l’hypothèse de la décomposition de Li3BN2 en hBN à 1200 ◦C déduite

des observations du suivi in situ par DRXDA. Selon cette hypothèse, la formation de hBN ne

nécessiterait pas de source de BN en supplément de Li3BN2.
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30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2
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Figure 3.12 – Diagramme de phases du système Li3N-BN à HPHT [7], annoté et extrapolé (segment

vert) jusqu’à 1800 ◦C (2073 K).

Selon le diagramme de phase figure 3.12, la solubilité de BN (déterminée par le segment bleu)

dans un liquide (formé lors de la décomposition de Li3BN2) est nulle à 1347 ◦C (1620 K). Cette

solubilité augmente progressivement jusqu’à quelques mol% à 1577 ◦C (1850 K). Cette limite de

solubilité non nulle à 1577 ◦C (1850 K) impliquerait que le BN formé lors de la décomposition

péritectique pourrait être en partie re-dissout au-delà de cette température. Le BN en solution

pourrait alors aussi reformer du cBN lors du refroidissement (surfusion). L’extrapolation du

segment bleu suggère que la limite de solubilité pourrait approcher la composition du mélange

30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 au delà de 1800 ◦C (2073 K). À cette température, la dissolu-

tion serait donc totale et l’hypothèse d’une précipitation lors du refroidissement à partir d’une

solution serait alors possible. En effet, Li3BN2 a parfois été décrit comme solvant de hBN (voir

partie 1.2.3.1). Cependant, la mesure de DRXDA effectuée à 2300 ◦C/480 MPa figure 3.11 mon-

tre au contraire une formation de hBN lors de la montée en température, et que la dissolution

totale de hBN n’est pas atteinte à ces conditions de pression et de température.

Bien plus récemment, en 2020, Cai et al. ont proposé une modélisation numérique du système

Li-B-N à HPHT (5.5 GPa, 2000 ◦C). [9] Ils affirment que hBN se transforme directement en cBN

sans dissolution dans Li3BN2. La nucléation de cBN dans hBN serait favorisée à l’interface avec

Li3BN2, qui agirait comme catalyseur de cette transformation. Ce modèle confirmerait leurs

précédentes observations microscopiques. [10, 11] Dans le cadre de la synthèse HIP, à pression

moindre, un mécanisme équivalent pourrait donc être aussi envisagé pour la nucléation de hBN

au sein des grains de PBN désorganisée et à l’interface avec Li3BN2.

Les analyses thermiques et thermomécaniques du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2
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ne permettent donc pas d’identifier le mécanisme réactionnel à l’origine de la formation de hBN.

Plusieurs hypothèses ont néanmoins pu être formulées :

- Réorganisation structurale de PBN en hBN catalysée par Li3BN2;

- Décomposition péritectique Li3BN2 −−→ Liquide + hBN;

- Précipitation de hBN à partir d’une solution Li3BN2-BN liquide à haute température.

Chacune de ces hypothèses donne un rôle déterminant à Li3BN2. Le comportement de ce

composé à haute température doit donc être étudié.

3.2 Étude de Li3BN2 à haute température et à pression

atmosphérique

Cette partie se propose d’étudier le comportement de Li3BN2 lors de différents traitements

thermiques dans le but de comprendre son rôle, supposé déterminant, dans la synthèse de hBN

par le procédé dual PDC-HIP. Pour étudier le comportement de ce composé, il est d’abord

nécessaire de le produire.

3.2.1 Synthèse de Li3BN2

Plusieurs sources mentionnent la synthèse de Li3BN2 à des températures pouvant aller jusqu’à

1100 ◦C. Sahni et al. [2] ainsi que Goubeau et al. [6] le synthétisent entre 650 ◦C et 700 ◦C et

mettent en garde contre le caractère exothermique de la réaction équation 3.1. Sahni et al.

rapportent une forte volatilité de Li3N et recommandent un mélange en léger excès de Li3N afin

de compenser ces pertes.

hBN + Li3N
700 oC−−−−→
1 h

Li3BN2 (3.1)

Un mélange de hBN et Li3N (ratio molaire 1:1,1) traité à 700 ◦C pendant 1h sous atmosphère

inerte a produit un solide blanchâtre voire légèrement jaunâtre et peu dense. Le diffractogramme

de la poudre ainsi obtenue est présenté figure 3.13. La phase tétragonale de Li3BN2 est détectée

et est largement majoritaire. Un pic associé à Li20 est détecté et témoigne d’une légère oxydation

de Li3BN2. Enfin, le pic de hBN (002) est aussi détecté à très faible intensité relative. La présence

de hBN résiduel indique que l’ajout de Li3N en excès n’a pas suffi à compenser les pertes par

évaporation.
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Figure 3.13 – DRX de Li3BN2 synthétisé à partir de hBN commercial + Li3N.

Observée par MEB figure 3.14, la poudre de Li3BN2 présente une forte similarité mor-

phologique avec le mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 pré-traité à 650 ◦C figure 3.2. Des

amas de grains agglomérés sont notamment visibles sur la figure 3.14a. Un grandissement plus

important figure 3.14a présente quelques cristallites de hBN résiduelles entourées de Li3BN2.

(a) (b) Trace de hBN non réagi entouré de Li3BN2.

Figure 3.14 – Images MEB des grains de la poudre de Li3BN2 : (a) Amas de grains de Li3BN2; (b)

hBN résiduel entouré de Li3BN2.

Ces résultats montrent que Li3BN2 a bien été synthétisé. La poudre obtenue est relativement

pure. Le mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 étant sujet à de l’évaporation lors de son

pré-traitement de stabilisation à 650 ◦C, ce mélange pourra donc être effectué à partir de PBN

stabilisé à 650 ◦C seul et de Li3BN2 synthétisé à 700 ◦C seul. Surtout, cette synthèse permet

l’étude du comportement à haute température de Li3BN2 seul.

3.2.2 Analyse thermique de Li3BN2

Le comportement de Li3BN2 à haute température est étudié afin de comprendre son rôle dans

la synthèse de hBN à partir du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2. Le comportement de

Li3BN2 lors d’un traitement thermique est donc suivi par ATG/DSC à pression atmosphérique

sous balayage de gaz inerte, de la température ambiante jusqu’à 1500 ◦C. Ces mesures sont
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présentées figure 3.15a. Aucune perte de masse ni aucun signal DSC significatifs ne sont enreg-

istrés en dessous de 600 ◦C (partie non représentée sur les courbes). Une légère perte de masse

de 0,9% est visible entre 650 ◦C et 750 ◦C, elle est attribué à un résidu de matière volatile de la

synthèse à 700 ◦C.
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Figure 3.15 – Analyse thermique de Li3BN2 seul entre 600 ◦C et 1500 ◦C. La mesure par ATG est

représentée en bleu, par DSC en rouge.

Un double pics orienté vers les valeurs négatives est observé sur le signal DSC à 850 ◦C et

870 ◦C. Ce double pic apparâıt à la température de fusion de Li3BN2. Le phénomène à l’origine

du dédoublement de ce pic est inconnu.

Entre 700 ◦C et 1250 ◦C, le signal DSC est négatif et diminue de manière continue. Ce

signal est caractéristique d’une réaction endothermique. Entre 1000 ◦C et 1250 ◦C, ce signal

est concomitant avec une diminution du signal ATG. La perte de masse ainsi détectée atteint

environ 17 wt% à 1350 ◦C. La réaction identifiée par cette perte de masse concomitante à un

phénomène endothermique est attribuée à une évaporation de Li3BN2. Cette évaporation a déjà

été observée lors de l’analyse thermique du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2, elle a

entrâıné une perte de masse d’environ 17 wt% également mais s’est terminée à 1250 ◦C.

Entre 1250 ◦C et 1500 ◦C, un pic de grande amplitude est observé sur le signal DSC. Il

est caractéristique d’un régime exothermique intense. Ce régime est concomitant à un second

régime de perte de masse visible sur le signal ATG entre 1400 ◦C et 1500 ◦C, qui représente

environ 3 wt%. Cette seconde perte de masse exothermique a été détectée lors de l’analyse

thermique du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 sur la même plage de température mais

a entrâıné une perte de masse d’environ 8 wt%.

Lors de l’analyse thermique du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2, une réaction

exothermique a également été observée, entre 1180 ◦C et 1250 ◦C. Le signal DSC figure 3.15a

n’augmente pas sur cette plage de température. Le phénomène associé, exothermique sans perte

de masse, observé lors de l’analyse thermique du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2
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n’apparâıt donc pas lors de l’analyse thermique de Li3BN2 seul. Dans le mélange avec Li3BN2,

PBN est donc à l’origine d’une réaction exothermique sans variation de masse entre 1180 ◦C et

1250 ◦C.

D’après les hypothèses formulées partie 3.1.4 à propos de la formation de hBN à partir du

mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 vers 1200
◦C, cette réaction supplémentaire pourrait être

attribuée à la réorganisation de PBN en hBN. Cependant, elle pourrait également indiquer une

dissolution de PBN dans Li3BN2 liquide. Enfin la réaction exothermique observée entre 1250 ◦C

et 1500 ◦C associée à une perte de masse à partir de 1400 ◦C pourrait conforter l’hypothèse d’une

décomposition de Li3BN2.

L’analyse thermique de Li3BN2 ne permet donc pas seule de déterminer le mécanisme réac-

tionnel de formation de hBN à partir du mélange Li3BN2. Les produits des traitements ther-

miques de Li3BN2 doivent être analysés.

3.2.3 Analyse des résidus de traitements thermiques de Li3BN2

Li3BN2 a été soumis à deux traitements thermiques, à respectivement 1200 ◦C et 1300 ◦C,

pendant 4h à pression atmosphérique et sous flux de gaz inerte. Les diffractogrammes des

produits de ces deux traitements thermiques de Li3BN2 sont présentés figure 3.16.
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Figure 3.16 – Diffractogrammes de DRX du produit de Li3BN2 après traitement thermique à pression

atmosphérique pendant 4h à (a) 1200 ◦C et (b) 1300 ◦C.

Le diffractogramme du produit du recuit de Li3BN2 à 1200 ◦C présente des pics respective-

ment attribués aux phases hBN, Li3BN2 tétragonal et B2O3. Ce diffractogramme doit être

comparé à celui de Li3BN2 enregistré après sa synthèse à 700 ◦C figure 3.13. Le produit du

recuit à 1200 ◦C présente des pics de hBN beaucoup plus intenses. En particulier, l’intensité du

pic de hBN (002) relativement aux pics de Li3BN2 a été multipliée par plusieurs décades. Les

proportions de hBN et Li3BN2 auraient donc beaucoup évolué lors du traitement thermique.

Le diffractogramme du produit du recuit de Li3BN2 à 1300 ◦C est présenté figure 3.16b. Le

pic de hBN (002) domine largement ce diffractogramme et les pics associés à Li3BN2 ne sont

plus détectés. Li3BN2 se serait donc intégralement décomposé lors de son traitement thermique

à 1300 ◦C pendant 4h, à pression atmosphérique et sous balayage de gaz inerte. Ainsi, Li3BN2

se décomposerait pour former hBN.

Des dépôts noirs sur les parties froides du four de traitement thermique indiquent la forma-

tion d’espèces gazeuses. Li3BN2 n’étant plus détecté après le recuit à 1300 ◦C au profit de hBN,

les espèces volatiles contiendraient donc du lithium. D’après l’analyse des produits de ces traite-

ments thermiques, Li3BN2 aurait donc tendance à se décomposer en hBN et en des espèces LiX
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volatiles à partir de 1200 ◦C. L’analyse thermique de Li3BN2 suggère que cette décomposition

pourrait avoir lieu dès 1000 ◦C.

Les traitements thermiques et analyses thermiques à pression atmosphérique sont systéma-

tiquement effectués sous un flux de gaz inerte. Ce flux de gaz inerte évacue en permanence les

éventuelles espèces gazeuses libérées par Li3BN2 et l’équilibre statique de pression de vapeur sat-

urante ne serait donc jamais atteint. Dans ces conditions dynamiques, les réactions impliquant

la génération d’espèces gazeuses seraient donc favorisées.

Néanmoins, ces dernières observations permettraient de conclure qu’une décomposition de

Li3BN2 liquide en hBN et en des espèces LiX semblerait être à l’origine de la formation de

hBN à pression atmosphérique. Dans ces conditions, l’hypothèse formulée de la décomposition

péritectique (Li3BN2 −−→ Liquide+hBN) pourrait donc être validée sous la forme Li3BN2 −−→
LiXgaz + hBNsolide. Les mécanismes réactionnels supposés à l’origine de la formation de hBN à

pression atmosphérique seront finalement précisés partie 4.2.4.

3.2.4 Conclusion partielle sur le rôle de Li3BN2 dans la formation de hBN

L’analyse de la poudre pré-céramique utilisée pour la synthèse duale PDC-HIP est composée

du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2. La présence de Li3BN2 observée mélangé avec

hBN dans le produit de la synthèse PDC-HIP suggère que ce composé aurait un rôle dans

le mécanisme réactionnel à l’origine de la formation de hBN. L’analyse thermique, le suivi in

situ du traitement thermomécanique du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 par DRXDA

et l’étude de la littérature disponible ont permis de formuler trois hypothèses relatives à la

formation observée de hBN :

- Réorganisation structurale de PBN en hBN catalysée par Li3BN2;

- Décomposition péritectique Li3BN2 −−→ Liquide + hBN;

- Précipitation de hBN à partir d’une solution Li3BN2-BN liquide à haute température.

Li3BN2, synthétisé indépendamment, présente un point de fusion vers 870 ◦C. Un traitement

thermique à pression atmosphérique indique que Li3BN2 se décomposerait en hBN(s) + LiX(g)

à 1200 ◦C et éventuellement dès 1000 ◦C. L’évacuation permanente des espèces gazeuses par un

flux de gaz permettrait notamment sa décomposition totale à 1300 ◦C. En effet, le résidu de

cette décomposition est ainsi composé presque exclusivement de hBN.

Les conditions de pression et de température à l’origine de la décomposition totale de Li3BN2

sont cependant différentes des conditions auxquelles est exposé le mélange 30 wt% PBN+ 70 wt%

Li3BN2 durant la synthèse en PDC-HIP. Les conclusions tirées de l’étude du comportement de

Li3BN2 à haute température vont donc être appliquées à la synthèse de hBN dans les conditions

HIP (1800 ◦C/180 MPa/2h), afin de développer un système réactionnel mâıtrisé.
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3.3 Étude du système Li3BN2-BN en conditions HIP

Le mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 traité thermiquement dans un réacteur HIP

produit des cristaux de hBN de taille millimétrique environnés de Li3BN2. Ce constat semble

remettre en cause la décomposition totale de Li3BN2 identifée à pression atmosphérique dès

1300 ◦C et en conditions HPHT [7]. Une reformation de Li3BN2 lors du refroidissement serait

néanmoins possible. Il est donc nécessaire d’étudier la décomposition de Li3BN2 et le rôle de

PBN dans les conditions particulières du réacteur HIP.

Afin de faciliter les comparaisons, les paramètres de température de traitement thermique,

de durée de maintien à haute température et les vitesses de chauffage et de refroidissement seront

maintenues constantes. La valeur de ces paramètres seront fixés identiques à ceux utilisés lors

d’une synthèse PDC-HIP partie 3.1. Ces paramètres et leur valeur sont rappelés tableau 3.2. La

valeur de la consigne de pression et la nature du gaz utilisé pourront être modifiées. Le système

réactionnel composé d’une source de BN, de Li3BN2 et d’un creuset sera également modifié.

Tableau 3.2 – Paramètres de procédé HIP propres au chapitre.

Température Vitesse de Pression Durée de Gaz Refroidissement

de plateau chauffe isostatique plateau

1800 ◦C 100 ◦C/min 180 MPa 2h Ar Naturel (≈ -100 ◦C/min)

Dans la suite de cette partie et par souci de clarté, une nomenclature spécifique sera utilisée

pour décrire un système réactionnel. Le système réactionnel composé du mélange d’un composé

X avec un composé Y dans un creuset C sera noté [X + Y ]C. Cette nomenclature englobe

donc la nature du creuset utilisé.

Pour rappel, le système réactionnel utilisé lors d’une synthèse PDC-HIP est composé du

mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 et d’un creuset en BN fritté présenté partie . Le

système réactionnel utilisé pour la synthèse PDC-HIP s’écrira donc [30 wt% PBN + 70 wt%

Li3BN2]BN. Afin d’étudier les rôles respectifs de Li3BN2 et PBN en conditions HIP, le système

[Li3N]BN est d’abord étudié.

3.3.1 Étude du comportement de Li3BN2 en conditions HIP

La synthèse de Li3BN2 à partir de Li3N et hBN a été réalisée dès 650 ◦C partie 3.3.1. Un

creuset BN représente une source de BN infinie. Le système [Li3N]BN devrait donc produire

Li3BN2 lors d’un traitement thermique HIP, à partir de 650 ◦C.

Le traitement thermique de [Li3N]BN en HIP forme un échantillon très peu dense au centre

de la cavité interne du creuset. À l’inverse, l’échantillon est relativement dense à la périphérie

en contact avec le creuset et la frontière entre le creuset et le lingot est peu marquée. Des
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cristaux plats, brillants et transparents sont également bien visibles. Le diffractogramme DRX

de cet échantillon figure 3.17a présente des pics associés aux phases Li3BN2 tétragonal et hBN.

Les intensités relatives des pics associés à ces phases indiquent que hBN est majoritaire. Ce

diffractogramme est donc similaire à celui obtenu avec le mélange [30 wt% PBN + 70 wt%

Li3BN2]BN figure 3.4.
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Figure 3.17 – Produit du traitement thermique HIP du système [Li3N]BN : (a) diffratogramme de

DRX de l’échantillon réduit en poudre; (b) microscopie optique d’un cristal obtenu après dissolution

de Li3BN2.

La dissolution de Li3BN2 permet d’isoler les cristaux de hBN produits. Ces cristaux, dont

un exemple est illustré figure 3.17b, présentent une taille latérale millimétrique et apparâıssent

bien cristallisés.

Le traitement thermique HIP du système [Li3N]BN aurait donc entrâıné une réaction entre

Li3N et le nitrure de bore composant le creuset pour former Li3BN2 durant la phase de chauffage.

De larges cristaux de hBN ont été synthétisés par ce système à partir de BN issu du creuset.

La source de BN provenant du creuset étant moins mâıtrisée, cet échantillon remettrait donc en

question le contrôle de la pureté de hBN formé lors de la synthèse PDC-HIP. Cet échantillon

montre également que PBN ne serait pas indispensable à la synthèse de cristaux de hBN par HIP.

Il permet donc de rejeter l’hypothèse formulée formulée partie 3.2.4 d’un potentiel mécanisme

de réorganisation de PBN en hBN qui aurait lieu à l’interface avec Li3BN2 liquide.

Cette expérience ne permet cependant pas d’étudier la décomposition péritectique de Li3BN2.

Sa présence après traitement HIP pourrait indiquer qu’il n’a pas été décomposé en hBN + LiX

mais la quantité quasi-infinie de hBN que représente le creuset aurait aussi pu alimenter la

reformation de Li3BN2 à partir des espèces LiX lors du refroidissement. Il est donc nécessaire de

supprimer la source de BN que repésente le creuset afin d’étudier la décomposition de Li3BN2.

Dans ce but, un creuset en molybdène est utilisé, ses dimensions sont présentées partie 3.3.

L’utilisation d’un creuset métallique Mo qui est sensible à la nitruration nécessite de remplacer

le gaz diazote par de l’argon durant le procédé HIP. Le traitement thermique HIP du système

[Li3N]Mo dans un creuset Mo produit un lingot très dense blanchâtre. Le clivage de ce lingot per-

met d’observer sa microstructure interne. Cette microstructure observée à la loupe binoculaire
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figure 3.18a apparâıt blanche, translucide et très dense. Aucun cristal n’est visible.
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Figure 3.18 – Échantillon produit par traitement thermique en HIP du système [Li3BN2]Mo. (a)

Vue à la loupe binoculaire de sa microstructure interne. (b) Diffractogramme de DRX enregistré sur

de la poudre issue de son broyage.

Le diffractogramme enregistré sur cet échantillon figure 3.18b présente les pics de la phase

Li3BN2 tétragonal et de divers sous-oxydes de type LixByOz. Ce diffractogramme révèle surtout

l’absence de pic associé à hBN. Le petit pic de hBN(002) résiduel observé après synthèse de

Li3BN2 (figure 3.13) a disparu.

La réaction de décomposition péritectique de Li3BN2 en LiX + hBN n’est donc pas observée.

Les conclusions du suivi thermomécanique réalisé par DRXDA et d’après le modèle établi par

Solozhenko et al. en conditions HPHT ne sembleraient donc pas s’appliquer aux conditions de

traitement thermique HIP. La présence d’une source de BN est donc nécessaire à la formation de

hBN à partir de Li3BN2 dans le HIP. Elle peut prendre la forme de PBN mais aussi de creuset

en BN fritté.

La troisième hypothèse formulée partie 3.2.4 évoquant la croissance de cristaux de hBN par

précipitation à partir d’une solution Li3BN2-BN pourrait toujours être valide. Une introduction

à la théorie classique de la croissance cristalline est proposée partie 2.1 Selon cette théorie, la

précipitation d’une phase solide à partir d’une solution solvant-soluté pourrait être activée par

deux mécanismes :

- Une augmentation de la concentration en soluté au delà de sa limite de solubilité. Cette

augmentation pourrait être causée par une évaporation de solvant.

- Une diminution de la limite de solubilité. Cette diminution pourrait être causée par un

refroidissement.

L’hypothèse d’une croissance activée par le refroidissement sera étudiée chapitre 4. L’éventuelle

évaporation de Li3BN2 comme moteur de cristallisation est étudiée dans la suite de ce chapitre,

sans modification des paramètres de température du traitement thermique. La pression de gaz

isostatique pourrait influencer cette évaporation, son influence doit donc être étudiée.
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3.3.2 Influence de la pression sur le système Li3BN2-BN en conditions HIP

Les réactions de décomposition de Li3BN2 et d’évaporation de composés volatiles de type

LiX ont été observées à pression atmosphérique (entre 1200 ◦C et 1300 ◦C). L’évacuation per-

manente des espèces volatiles par un flux de gaz avaient alors empêcher le système d’atteindre

son équilibre statique de vapeur saturante. La pression de gaz isostatique lors du traitement

thermique pourrait donc influencer l’évaporation de Li3BN2 observée à pression atmosphérique.

Malheureusement, les grandeurs thermodynamiques relatives à l’équilibre de pression de vapeur

saturante à haute température de Li3BN2 ne sont pas rapportées dans la littérature scientifique.

Kimura et al. ont néanmoins étudié la vapeur à l’équilibre au-dessus d’un bain de Li3N entre

470 ◦C et 590 ◦C [12]. Leurs mesures de spectrométrie de masse montre la coexistence de trois

espèces gazeuses : Li(g), Li2(g) et N2(g). Leur étude présente également la valeur des pressions

partielles à l’équilibre de ces trois espèces.

La décomposition de Li3BN2 en hBN + LiX à pression atmosphérique pourrait indiquer que

les espèces gazeuses relachées pourraient être identiques à celles observées par Kimura et al..

Dans l’approximation des gaz parfaits, la pression ne modifie pas la pression de vapeur saturante,

celle-ci dépendant uniquement de la température. La somme des pressions partielles de vapeur

saturante (de Li(g), Li2(g) et N2(g)) à 1800 ◦C extrapolées à partir des valeurs rapportées par

Kimura et al. équivaudrait à 20 MPa. Dans les conditions de pression statique du réacteur HIP

à 1800 ◦C, la somme des pressions partielles de vapeur se stabiliserait donc à 20 MPa à l’intérieur

du creuset et ne devrait ensuite plus permettre l’évaporation. Une pression inférieure à 20 MPa

dans l’enceinte du réacteur HIP permettrait l’échappement de vapeur depuis le creuset vers le

grand volume de l’enceinte du réacteur HIP et donc l’évaporation continue de Li3BN2 liquide.

Le système simple [Li3N]BN ayant démontré sa capacité de synthèse de cristaux de hBN

de taille millimétrique à 180 MPa, il est utilisé comme système réactionnel de référence pour

étudier l’influence de la pression de gaz au sein de l’enceinte HIP sur le système Li3BN2-BN à

1800 ◦C. Deux pressions ont été considérées pour cette étude, l’une inférieure à la pression de

vapeur saturante extrapolée (20 MPa) et l’autre supérieure. Du fait des hypothèses utilisées

pour son calcul, cette valeur de pression de vapeur saturante extrapolée (20 MPa) est incertaine.

Les deux valeurs de pression retenues sont donc 10 MPa (pression minimale recommandée du

réacteur HIP) et 50 MPa.

Le système [Li3N]Mo a ainsi été soumis à un traitement thermique HIP à 1800 ◦C/10 MPa/2h.

Après ce traitement thermique, l’extérieur du creuset présente des traces d’une matière à ses

interstices. Des excroissances de matière blanche visibles figure 3.19a sont notamment observées.

L’intérieur du creuset présente un échantillon très volumineux et peu dense. L’échappement de

matière observé est inédit.
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(a) (b)

Figure 3.19 – Produits du traitement thermique du système [Li3N]BN à 1800 ◦C/10 MPa/2h. (a)

Photographie du creuset BN; (b) Microscopique optique d’un cristal de hBN après dissolution de

Li3BN2.

Ces observations empiriques semblent indiquer une perturbation du milieu réactionnel à

haute température. Lors de la génération de vapeur, l’énergie nécessaire à la formation d’une

bulle (nucléation et croissance) dépend directement de la pression extérieure. L’aspect de mousse

de l’échantillon pourrait donc être attribué à une ébullition de Li3BN2 liquide due à une faible

pression de gaz. Une faible pression (10 MPa) pourrait donc entrâıner une évaporation accrue

de Li3BN2.

Des cristaux de hBN ont néanmoins été produits par le système [Li3N]BN lors de ce traite-

ment thermique à relativement basse pression. L’observation d’un cristal de taille quasi-millimétrique

issu de cet échantillon figure 3.19b est signe qu’une cristallisation efficace a eu lieu.

L’échantillon produit par le système [Li3N]BN traité à 1800 ◦C/50 MPa/2h a été observé.

Cet échantillon est composé d’un lingot dense au sein duquel des cristaux sont visibles. Ce lingot

est similaire à celui produit par le même système traité à 180 MPa. L’aspect très peu dense du

lingot observé après le traitement thermique du système [Li3N]BN à 10 MPa n’est pas observé.

Aucune trace d’échappement de matière n’est visible à l’extérieur du creuset traité à 50 MPa.

Les plus gros cristaux de ce lingot obtenus après dissolution de Li3BN2 figure 3.20 présentent

une taille latérale de l’ordre du millimètre.
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Figure 3.20 – Microscopie optique d’un cristal de hBN produit par le système [Li3N]BN à

1800 ◦C/50 MPa/2h, observé après dissolution de Li3BN2.

Les observations empiriques des lingots produits par le traitement thermique du système

[Li3N]BN à 10 MPa mettent donc en avant une perturbation du milieu réactionnel, qui aurait

probablement lieu durant le maintien à 1800 ◦C. Cette perturbation n’empêche pas la formation

de cristaux de hBN, mais elle pourrait nuire à l’établissement d’un bain liquide stable et donc

perturber leur croissance. Cette perturbation pourrait avoir été provoquée par une évaporation

d’espèces volatiles issues de Li3BN2. Li3BN2 est néanmoins toujours présent après ce traitement

thermique et n’aurait donc pas été entièrement évaporé en dehors de la cavité interne du creuset.

Le traitement thermique du système [Li3N]BN à 50 MPa n’a pas montré une telle perturbation du

milieu réactionnel et a permis la formation de cristaux de hBN de taille millimétrique. La valeur

de 50 MPa parâıt donc suffisante pour empêcher la perturbation par une éventuelle ébullition

de Li3BN2.

Le contrôle de la pression ne permet pas de contrôler efficacement l’évaporation de Li3BN2.

L’évaporation éventuelle de Li3BN2 pourrait plutôt être contrôlée par l’étanchéité du creuset.

L’étanchéité d’un creuset en BN fritté n’est cependant pas contrôlable. Afin de contrôler une

éventuelle évaporation de Li3BN2 par l’étanchéité d’un creuset, il est donc nécessaire de modifier

la nature du creuset utilisé.

3.3.3 Vers un système fermé permettant la mâıtrise des réactions au sein du système

Li3BN2-BN en conditions HIP

Un système réactionnel fermé permettrait d’empêcher tout échappement de vapeur et ré-

duirait donc au maximum l’évaporation potentielle de Li3BN2. Un tel système peut être préparé

par sertissage d’un creuset métallique spécialement conçu dans ce but. La synthèse de hBN par

HIP dans un creuset métallique n’a cependant pas été démontrée. Avant d’étudier l’influence

du sertissage sur l’évaporation de Li3BN2, il convient donc d’adapter le milieu réactionnel au

creuset métallique non serti.

Des cristaux de hBN de taille millimétrique ont été obtenus par les systèmes [Li3N]BN par le

traitement en HIP à 1800 ◦C/180 MPa/2h. Le creuset en hBN représentant une source infinie de
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BN, la composition du système [30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2]BN utilisé lors de la synthèse

PDC-HIP pourrait ne pas correspondre à la composition effective du milieu réactionnel à haute

température. L’utilisation d’un creuset métallique permet de supprimer cette contribution et

de la substituer par un ajout mâıtrisé de BN pour le mélange avec Li3BN2. La source de BN

est remplacée par de la poudre de hBN commerciale pré-traitée à des fins de purification (voir

partie 2.2.2). Par conséquent, la composition du système [hBN + Li3BN2]Mo permettant la

synthèse de cristaux de hBN doit être ajustée. Dans ce but, trois compositions sont étudiées.

Elles sont présentées tableau 3.3.

Nomenclature du système Concentration Concentration Nature du

réactionnel massique en Li3BN2 molaire en Li3BN2 creuset

[40 wt% hBN + 60 wt% Li3BN2]Mo 60 wt% 40 mol% Mo

[20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo 80 wt% 63 mol% Mo

[10 wt% hBN + 90 wt% Li3BN2]Mo 90 wt% 77 mol% Mo

Tableau 3.3 – Compositions du système réactionnel [hBN + Li3BN2]Mo étudiées. Les concentrations

molaires sont exprimées par rapports aux espèces BN et Li3BN2.

Soumis à un traitement thermique 1800 ◦C/50 MPa/2h identique, ces trois compositions

réagissent très différemment. L’échantillon produit par le mélange concentré en poudre de hBN

commercial [40 wt% hBN + 60 wt% Li3BN2]Mo est entièrement pulvérulent, aucun cristal

brillant n’est visible en son sein. Cet échantillon observé par MEB figure 3.21a apparâıt composé

de plaquettes de hBN de taille micrométrique, similaires à celles de la poudre de hBN commercial

initiale (3.21b)
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Figure 3.21 – Images MEB de (a) système [40 wt% hBN + 60 wt% Li3BN2]Mo traité thermiquement

à 1800 ◦C/50 MPa/2h; (b) poudre de hBN commercial. (c) Diffractogramme enregistré par DRX sur

la poudre de (a).

Au centre de l’image figure 3.21a apparâıt un agglomérat de plaquettes environnée d’une

matière présentant une morphologie différente. Cette morphologie est similaire à celle de Li3BN2

observée figure 3.14a. Cet agglomérat pourrait donc être composé d’un mélange de hBN et

Li3BN2.

Le diffractogramme DRX de cette poudre figure 3.21c présente les pics associés aux phases

hBN et Li3BN2. Les pics associés à hBN présentent une intensité relative supérieure à ceux

associés à Li3BN2. Li3BN2 et hBN sont donc toujours présents après le traitement thermique

1800 ◦C/50 MPa/2h du sytème [40 wt% hBN + 60 wt% Li3BN2]Mo. Ce système n’a cependant

pas permis la croissance cristalline de hBN.

Le système réactionnel [10 wt% hBN + 90 wt% Li3BN2]Mo forme, lui, un lingot totalement

dense, blanc et sans cristal apparent. Clivé, il présente une microstructure dense et homogène

sur l’ensemble du lingot. Le diffractogramme de cet échantillon figure 3.22 présente des pics as-

sociés Li3BN2, et le pic à 26,7 ◦ associé à hBN(002). Divers pics associés à des espèces LiXBYoZ

apparâıssent également. L’intensité du pic associé à hBN(002) présente une très faible intensité.
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Alors que de la poudre de hBN a été initialement ajoutée à hauteur de 10 wt% dans cet échantil-

lon, le pic de hBN(002) est quasi inexistant après un traitement thermique à 1800 ◦C/50 MPa/2h.

hBN est donc une phase très minoritaire au sein de cet échantillon. La microsctructure observée

empiriquement au sein du lingot est similaire à celle observée figure 3.18a après un traitement

thermique identique du système [Li3BN2]Mo. La composition du système [10 wt% hBN +

90 wt% Li3BN2]Mo ne permet donc pas la synthèse de hBN.
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Figure 3.22 – Diffractogramme de DRX enregistré sur l’échantillon issu du système [10 wt% hBN +

90 wt% Li3BN2]Mo après traitement thermique à 1800 ◦C/50 MPa/2h.

Le système [20 wt% hBN+ 80 wt% Li3BN2]Mo soumis au traitement thermique 1800 ◦C/50 MPa/2h

a produit un lingot dense composé de blocs recouverts de cristaux de hBN. Deux cristaux ex-

traits de cet échantillon [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo observés au microscope optique

après dissolution de Li3BN2 figure 3.23 présentent une taille latérale de plusieurs millimètres.

Leur taille est équivalente à celle des cristaux produits par le système [30 wt% PBN + 70 wt%

Li3BN2]BN. Le lingot issu du système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo est également très

similaire à celui obtenu par le système [30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2]BN figure 3.3a après un

traitement thermique identique. Ce nouveau système réactionnel simplifié composé d’un creuset

en molybdène et du mélange 20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2 permet donc la synthèse de cristaux

de hBN de taille millimétrique. La similarité des cristaux et des lingots produits indiquerait que

ce nouveau système réactionnel a reproduit les conditions du système [30 wt% PBN + 70 wt%

Li3BN2]BN lors du traitement thermique 1800 ◦C/50 MPa/2h.
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Figure 3.23 – Cristaux produits par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo lors du traitement

thermique 1800 ◦C/50 MPa/2h, observés au microscope optique après dissolution de Li3BN2.

Le creuset en molybdène de ce système réactionnel n’est pas étanche et permet les échanges

avec l’environnement du réacteur HIP, et en particulier l’échappement d’espèces gazeuses issues

de Li3BN2 depuis l’intérieur du système réactionnel vers l’extérieur. Ces échanges étaient égale-

ment permis par le système [30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2]BN. Selon l’hypothèse formulée

partie 3.3.1, cette évaporation pourrait ainsi être un moteur de la cristallisation de hBN. Le

traitement thermique 1800 ◦C/50 MPa/2h appliqué au mélange 20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2

dans un creuset étanche permettrait donc d’étudier cette hypothèse.

Des creusets métalliques sertis (voir partie 3.3) assurent une étanchéité du système réac-

tionnel. Ils sont notés Mo-serti. Le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti traité

thermiquement à 1800 ◦C/50 MPa/2h produit un lingot composé de blocs recouverts de cristaux

de hBN. Un cristal de hBN issu de cet échantillon est observé au microscope optique figure 3.24,

après dissolution de Li3BN2. Ce cristal présente une taille latérale millimétrique.
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Figure 3.24 – Cristal produit par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti à

1800 ◦C/50 MPa/2h, observé par microscopie optique après dissolution de Li3BN2.

L’observation empirique de ce lingot et la présence de cristaux présentant une taille latérale

millimétrique suggère que la morphologie du lingot produit par le système [20 wt% hBN +

80 wt% Li3BN2]Mo-serti serait très similaire à celle produite par le même système, non fermé.

Ces observations indiqueraient donc qu’une certains évaporation de Li3BN2 n’influerait pas sig-

nificativement sur la croissance de hBN. Cette implication écarterait donc l’hypothèse formulée

partie 3.3.1 d’une croissance de hBN activée par une évaporation de solvant. Par conséquent,

l’hypothèse d’une croissance activée par le refroidissement est privilégiée.

Le système fermé empêcherait les échanges avec l’environnement du réacteur HIP et no-

tamment l’échappement de composés issus de l’évaporation de Li3BN2. Ce système fermé em-

pêcherait donc également l’entrée de gaz provenant de l’environnement du réacteur HIP. Or,

du fait de son résistor en graphite, l’environnement du réacteur HIP est riche en carbone (voir

partie 2.3). Les cristaux produits par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti au-

raient donc été isolés de l’environnement riche en carbone du réacteur HIP durant l’intégralité

du procédé de traitement thermique. Les cristaux de hBN produits par le traitement thermique

du système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti pourraient donc présenter une moindre

contamination. Différentes densités de contaminant au sein de cristaux de hBN pourraient être

à l’origine de différentes propriétés optiques observables.
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3.4 Comparaison des propriétés optiques des cristaux de

hBN

La composition du système réactionnel déterminerait la taille des cristaux de hBN produits

lors du traitement thermique en conditions HIP, mais elle influerait aussi sur la densité de défauts

cristallins et de contaminants dans le matériau final. Selon la littérature (voir partie 1.3), la

contamination de hBN lors de sa synthèse pourrait en effet avoir quatre origines hypothétiques

:

- La source de BN serait contaminée;

- Le creuset;

- Le solvant;

- L’environnement.

D’après l’étude de la littérature scientifique partie 1.3 cette contamination éventuelle peut

être étudiée à travers les propriétés optiques de hBN. Cette partie est ainsi dédiée à l’étude des

propriétés optiques des cristaux de hBN dans le but d’identifier l’origine d’éventuels défauts.

3.4.1 Étude de la réponse Raman des cristaux de hBN

D’après l’étude de la littérature scientifique, la spectroscopie Raman appliquée à hBN est

largement utilisée afin d’étudier la ”cristallinité” de films minces déposés par divers procédé. Ces

études se concentrent particulièrement sur la position et la largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic

E2g détecté à 1366cm-1. Ce pic est attribué à une vibration du cristal de hBN dans la direction

horizontale de ses plans hexagonaux. L’origine de l’élargissement de ce pic n’est pas clairement

identifiée, mais elle serait attribuée à la présence indéterminée de défauts cristallins, de contam-

ination, de joints de grains, de phases allotropiques (rBN, tBN) et/ou de phases désorganisées.

La notion de ”cristallinité” est généralement utilisée pour caractériser la présence de ces défauts

et/ou phases annexes de hBN. L’amincissement de ce pic indiquerait ainsi l’augmentation de la

cristallinité de hBN. Cet amincissement serait néanmoins limité à une valeur limite de FWHM

de 7.7 cm-1, à température ambiante. Cette limite serait en effet causée par le désordre iso-

topique du bore. [13] Cette valeur FWHM limite a été initialement observée lors de la mesure

de cristaux de hBN produits par le procédé HPHT [14]. Elle a également été observée lors de

l’analyse de la réponse Raman des cristaux de hBN issus du procédé APHT [4] et des synthèses

duales PDC-SPS et PDC-HIP (système [30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2]BN), dans le cadre de

la thèse de Y. Li. [1]

La mesure de spectroscopie Raman d’un cristal de hBN produit par le système [20 wt% hBN

+ 80 wt% Li3BN2]Mo à 1800 ◦C/50 MPa/2h après dissolution de Li3BN2 figure 3.25 présente un

pic centré à 1366cm-1 avec une FWHM de 7,7 cm-1. Cette valeur atteste de la bonne cristallinité

de ce cristal de hBN.
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Figure 3.25 – Mesure de spectroscopie Raman d’un cristal produit par le système [20 wt% hBN +

80 wt% Li3BN2]Mo à 1800 ◦C/50 MPa/2h, enregistrée après dissolution de Li3BN2. Le pic E2g de

hBN apparâıt centré à 1366cm-1 et son fit indique une FWHM de 7,7 cm-1.

Le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo a donc permis la croissance de cristaux de

hBN qui présenteraient une cristallinité similaire à celle présentée par les cristaux produits par

le système [30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2]BN. Elle est également similaire à celle des cristaux

produits par les procédés HPHT et APHT.

Cette mesure de spectroscopie Raman a été reproduite sur de nombreux cristaux de hBN

produits par les systèmes [30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2]BN, [Li3N]BN, [20 wt% hBN + 80 wt%

Li3BN2]Mo et [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti. Aucune variation significative de la

FWHM du pic E2g, de sa position ou de son rapport signal/bruit n’a été observée. L’ensemble de

ces mesures seraient donc en accord avec les conclusions des précédentes observations concernant

la spectroscopie Raman appliquée aux cristaux de hBN [4, 14]. Schue et al. ont montré que les

propriétés de cathodoluminescence de hBN [14] seraient modifiées par la cristallinité de ces

cristaux. L’étude des propriétés de CL pourrait donc permettre d’étudier la présence éventuelle

de contamination au sein de ces cristaux. La contamination des cristaux de hBN produits par

un système ouvert étant supposée plus grande, ils pourraient être utilisés comme référence.

3.4.2 Rôle d’une éventuelle contamination environnementale sur les propriétés de

cathodoluminescence de hBN

Des mesures de cathodoluminescence de hBN ont permis d’identifier son émission intrinsèque

assistée par phonons à 215 nm. [15] Une émission présentant une structure excitonique similaire

est également observée à 227 nm. Cette émission est attribuée à des défauts structuraux de hBN

[14]. Un triplet observé entre 300 nm et 350 nm est généralement attribué à une contamination

par des atomes extrinsèques [14] et plus particulièrement par des atomes de carbone [16]. Cette

contamination serait introduite dans la structure de hBN lors de sa synthèse. Une étude [17]

a remis en cause cette conclusion en montrant une modification de ce triplet après des recuits

successifs (voir figure 1.32). Du fait de son résistor en graphite, l’environnement du réacteur
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HIP est riche en carbone (voir partie 2.3). Or, les différents systèmes réactionnels ayant produit

des cristaux de hBN sont inégalement exposés à cet environnement. L’étude des propriétés de

cathodoluminescence de ces cristaux permet donc d’étudier la corrélation entre l’émission de ce

triplet et une potentielle contamination par des atomes de carbone. La pureté des différents

composants du systèmes réactionnels doit également être prise en compte.

Le spectre de cathodoluminescence d’un cristal produit par le système [30 wt% PBN +

70 wt% Li3BN2]BN à 1800 ◦C/180 MPa/2h, mesuré après dissolution de Li3BN2, figure 3.26a

présente un pic de forte intensité centré à 215 nm. Un signal supplémentaire apparâıt au pied

de ce pic, centré à 227 nm. À la température ambiante (300 K), l’agitation thermique perturbe

les intéractions excitons-phonons. Le signal détecté à 215 nm est donc attribué à l’émission

intrinsèque, il englobe les quatre signaux de la série S observés à température cryogénique. De

manière analogue, le signal centré à 227 nm est attribué aux émissions de la série D apparâıssants

comme un unique signal à température ambiante. Aucun signal n’est détecté entre 250 nm et

450 nm. Cette absence indiquerait l’absence d’émission induite par une éventuelle contamination.

(a) (b)

Figure 3.26 – Spectres de CL mesurés sur deux cristaux de hBN produits par les systèmes (a) [30 wt%

PBN + 70 wt% Li3BN2]BN et (b) [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo à 1800 ◦C/180 MPa/2h, après

dissolution de Li3BN2. La mesure est réalisée à température ambiante, sur l’intégralité de la surface

d’un cristal et sans résolution spatiale.

Le spectre de cathodoluminescence d’un cristal produit par le système [20 wt% hBN +

80 wt% Li3BN2]Mo à 1800 ◦C/180 MPa/2h mesuré après dissolution de Li3BN2 figure 3.26b

est tout à fait similaire à celui d’un cristal produit par le système [30 wt% PBN + 70 wt%

Li3BN2]BN.

L’évolution temporelle du signal de cathodoluminescence mesuré sur ce dernier cristal fig-

ure 3.27 présente cependant l’apparition d’un triplet entre 300 nm et 450 nm. La superposition

de spectres enregistrés à intervalles de temps réguliers figure 3.27a montre que ce triplet, initiale-

ment très faible figure 3.27c, devient progressivement plus intense et finalement, figure 3.27d,

dépasse largement l’émission intrinsèque à 215 nm. L’intensité de ce triplet augmente continû-

ment. Son maximum présente une évolution figure 3.27b linéaire. Alors que l’intensité de ce

triplet évolue rapidement et de manière significative, l’intensité du signal à 215 nm est stable
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durant toute la durée de l’irradiation par des électrons.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.27 – Variation temporelle des propriétés de CL sous l’effet d’une irradiation par des électrons

d’un cristal produit par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo à 1800 ◦C/180 MPa/2h, après

dissolution de Li3BN2 : (a) Superposition des spectres de CL mesurés à 5 s d’intervalle entre 0 s (bleu)

(c) et 220 s (noir) (d). Le dégradé de couleur traduit la durée d’exposition au faisceau d’électrons.

(b) Évolution temporelle du maximum d’intensité entre 300 nm et 350 nm extrait des spectres de

(a).

L’augmentation significative de l’intensité de ce triplet suggèrerait donc la formation de

défauts à l’origine de cette luminescence. Cette augmentation est d’autant plus remarquable

que l’intensité de l’émission intrinsèque n’évolue pas. La stabilité du signal à 215 nm indiquerait

que la quantité de défauts ne changerait pas significativement au cours du temps. Le faisceau

d’électrons (15 kV) favoriserait ainsi plutôt la transformation de défauts non luminescents en

défauts luminescents. Les défauts ainsi modifiés sont stables après plusieurs heures sous vide

et sans irradiation et après une semaine d’exposition du cristal à l’environnement ambiant.

L’observation de l’émission intrinsèque de hBN et l’intensité de cette émission indiqueraient

néanmoins l’excellente critallinité de ce cristal.

Fournier et al. ont démontré qu’il est possible de créer des émetteurs de photons uniques très

reproductibles (à 437,5 nm), par irradiation de cristaux de hBN HPHT par des électrons à faible

énergie (15 keV) [18]. Ils observent également que la génération de ces émetteurs n’est possible

que lorsqu’un triplet est observé par PL entre 300 nm et 350 nm. L’évolution temporelle de ce
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triplet observée figure 3.27 par irradiation d’électrons est inédite. Elle pourrait être un indice

d’intéractions entre des électrons et l’éventuelle contamination de hBN qui serait à l’origine de

l’émission de ce triplet.

Un cristal produit par le système [30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2]BN 1800 ◦C/180 MPa/2h

présente un comportement significativement différent lors de la mesure figure 3.28 de ses pro-

priétés de CL. La superposition de spectres de CL mesurés sur ce cristal à intervalle de temps

régulier sous irradiation d’électrons figure 3.31a montre un signal très intense à 215 nm ainsi

qu’un signal relativement moins intense à 227 nm mais aucun autre signal significatif n’est visible

au-delà de 250 nm. L’évolution temporelle du maximum d’intensité entre 300 nm et 350 nm

figure 3.28b atteste de la très faible évolution du signal à ces longueurs d’ondes.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.28 – Variation temporelle des propriétés de CL sous l’effet d’une irradiation par faisceau

d’électrons d’un cristal de hBN produit par le système [30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2]BN à

1800 ◦C/180 MPa/2h, après dissolution de Li3BN2 : (a) Superposition des spectres mesurés à 5 s

d’intervalle sans interruption du faisceau d’électrons entre 0 s (bleu) (a) et 150 s (noir) (d). Le

dégradé de couleur traduit la durée. (b)Évolution temporelle du maximum d’intensité entre 300 nm

et 350 nm extrait des spectres de (a).

L’absence de triplet entre 300 nm et 350 nm indiquerait donc l’absence des défauts impliqués

dans son émission au sein de ce cristal. De plus, l’observation d’une émission intrinsèque de hBN

intense montrerait l’excellente qualité de ce cristal.
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Les cristaux de hBN produits par les systèmes [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo et [30 wt%

PBN + 70 wt% Li3BN2]BN présentent donc des propriétés de cathodoluminescence différentes.

Cette différence réside notamment dans l’existence d’une émission prenant la forme d’un triplet

entre 300 nm et 350 nm. Ces deux systèmes étant des systèmes ouverts (non-sertis), ils seraient

pourtant exposés à la potentielle contamination environnementale au carbone de manière égale.

Un cristal de hBN produit par un système fermé n’a pas été exposé à cette potentielle

contamination environnementale au carbone. Les propriétés de CL d’un cristal de hBN produit

par le système fermé [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti à 1800 ◦C/180 MPa/2h sont

donc étudiées. Le premier spectre enregistré lors de la mesure de CL d’un tel cristal figure 3.29c

présente un large signal entre 300 nm et 450 nm. Le maximum d’intensité à 360 nm atteint

environ la moitié de l’intensité du signal observé à 215 nm. Ce large signal n’est pas documenté

dans la littérature scientifique traitant de la luminescence de hBN. Son caractère structuré et sa

reproductibilité indiqueraient qu’il est causé par des défauts introduits au sein de la structure

de hBN par le procédé de synthèse. Ces défauts seraient également capables d’intéragir avec des

électrons à faible énergie (15 keV).
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.29 – Variation temporelle des propriétés de CL sous l’effet d’une irradiation par faisceau

d’électrons d’un cristal de hBN produit par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti à

1800 ◦C/180 MPa/2h, après dissolution de Li3BN2 : (a) Superposition des spectres mesurés à 5 s

d’intervalle sans interruption du faisceau d’électrons entre 0 s (bleu) (c) et 300 s (noir) (d). Le

dégradé de couleur traduit la durée d’exposition. (b) Évolution temporelle du maximum d’intensité

entre 300 nm et 350 nm extrait des spectres de (a).

Deux pics de faible intensité, convolués avec le plus large signal apparâıssent entre 300 nm

et 350 nm. La longueur d’onde de leur maximum correspond aux longueurs d’ondes du triplet

observé par ailleurs sur cette plage de longueur d’onde.

L’évolution temporelle de ce spectre figure 3.29 présente une diminution très rapide du large

signal observé entre 300 nm et 450 nm. Cette diminution rapide est illustrée par la diminution

initiale du maximum d’intensité mesuré entre 300 nm et 350 nm figure 3.29b. L’émission as-

sociée à ce large signal est donc très rapidement éteinte lors de l’irradiation par des électrons.

Inversement, l’intensité du triplet observé entre 300 nm et 350 nm augmente de façon linéaire.

Le signal à 215 nm de l’émission intrinsèque de hBN est stable tout au long de l’irradiation.

Les propriétés de cathodoluminescence de ce cristal montreraient donc que les défauts formés

au sein de ce cristal de hBN durant sa croissance dans un système fermé sont de même nature que

ceux générés au sein d’un cristal produit par un système ouvert dans un creuset Mo. L’exposition

du système réactionnel à une potentielle contamination environnementale au carbone du réacteur
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HIP ne serait donc pas corrélée avec l’observation du triplet de CL observé entre 300 nm et

350 nm. Les défauts à l’origine de cette émission proviendraient donc plutôt de la composition

du système réactionnel, c’est-à-dire, dans le cas du système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-

serti : de hBN commercial, de Li3BN2 et d’un creuset Mo-serti. Ce système réactionnel doit

être adapté afin d’étudier son influence sur les propriétés de cathodoluminescence de hBN.

3.4.3 Influence de la composition du système réactionnel sur les propriétés de cathodo-

luminescence de hBN

Les différentes propriétés de cathodoluminescence des cristaux de hBN seraient influencées

par la composition du système réactionnel à l’origine de leur synthèse. Un système réactionnel

est donc spécialement conçu pour étudier cette influence. Ce système doit être composé de

: une source de BN, un creuset et un solvant (Li3BN2). Pour s’affranchir de la potentielle

contamination environnementale au carbone du réacteur HIP un système fermé est étudié : le

creuset utilisé doit être Mo-serti. Pour s’affranchir de la potentielle contamination de la poudre

commerciale de hBN, PBN est utilisé comme source de BN. Li3BN2 est également synthétisé

à partir de Li3N + PBN selon le procédé partie 3.3.1. Ce composé est noté Li3(P)BN2. Ce

composé est ensuite mélangé à PBN selon les proportions déterminées partie 3.3.3.

Un cristal de hBN produit par ce système [20 wt% PBN + 80 wt% Li3(P)BN2]Mo-serti,

observé au microscope optique après dissolution de Li3BN2 figure 3.30 présente une taille latérale

millimétrique. Ce nouveau système réactionnel adapté à partir de PBN uniquement permet donc

également de produire des cristaux de hBN de taille millimétrique.

Figure 3.30 – Cristal produit par le système [20 wt% PBN + 80 wt% Li3(P)BN2]Mo-serti à

1800 ◦C/50 MPa/2h, observé par microscopie optique après dissolution de Li3BN2.

Le premier spectre enregistré lors de la mesure de CL d’un tel cristal figure 3.31c présente un

large signal entre 300 nm et 450 nm. Son maximum à 360 nm présente une intense luminescence

relativement au signal à 215 nm. Un triplet de faible intensité convolué avec le plus large signal
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apparâıt entre 300 nm et 350 nm. Son intensité est faible relativement à celle de l’émission

intrinsèque. Ce triplet correspond au triplet observé par ailleurs sur cette plage de longueur

d’onde. Un signal à 227 nm attribué à une émission causée par des défauts structuraux (série

D) présente une intensité équivalente à celle mesurée précédemment sur les différents cristaux

de hBN étudiés.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.31 – Variation temporelle des propriétés de CL sous l’effet d’une irradiation par faisceau

d’électrons d’un cristal de hBN produit par le système [20 wt% PBN + 80 wt% Li3(P)BN2]Mo-serti

à 1800 ◦C/50 MPa/2h, après dissolution de Li3BN2 : (a) Superposition des spectres mesurés à 5 s

d’intervalle sans interruption du faisceau d’électrons entre 0 s (bleu) (c) et 360 s (noir) (d). Le

dégradé de couleur traduit la durée d’exposition. (b) Évolution temporelle du maximum d’intensité

entre 300 nm et 350 nm extrait des spectres de (a).

L’évolution temporelle de ce spectre figure 3.31a présente une diminution du large signal

observé entre 300 nm et 450 nm. L’émission associée à ce large signal apparâıt donc rapidement

éteinte sous l’effet de l’irradiation par des électrons. L’intensité du triplet observé entre 300 nm et

350 nm apparâıt stable. Une légère dimminution continue, visible sur l’intégralité de la plage de

longueur d’onde, serait causée par une légère diminution du courant d’excitation. Excepté cette

diminution globale, les émissions des séries S et D sont stables tout au long de l’irradiation par

des électrons. L’évolution temporelle du maximum d’intensité mesuré entre 300 nm et 350 nm

figure 3.31b montre une baisse initiale correspondant à la diminution du large signal observé

entre 300 nm et 450 nm. Ce maximum n’évolue alors plus sur une large période temporelle.
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Ce cristal de hBN présente donc des propriétés de CL comparables à celles d’un cristal

produit par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti. La composition du système

réactionnel n’influencerait donc pas les propriétés de cathodoluminescence des cristaux de hBN

qu’il produit. Les propriétés de cathodoluminescence observées sur des cristaux issus de différents

systèmes réactionnels sont résumées tableau 3.4. Une étude complémentaire de l’influence des

paramètres de traitement thermique sur les propriétés de cathodoluminescence des cristaux de

hBN synthétisés sera proposée partie 4.3.

Tableau 3.4 – Comparaison des propriétés de CL de cristaux de hBN produits par différents systèmes

réactionnels à 1800 ◦C/180 MPa/2h.

Systèmes réactionnels utilisés pour la Triplet entre Émission entre Effet d’une

synthèse des cristaux de hBN analysés 300 nm et 350 nm 300 nm et 450 nm irradiation

[30 wt% PBN + 70 wt% Li3(P)BN2]BN Non Nulle Non

[20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo Oui Nulle Oui

[20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti Oui Intense Oui

[20 wt% PBN + 80 wt% Li3(P)BN2]Mo-serti Oui Intense Oui

Les propriétés de cathodoluminescence des cristaux de hBN produits en conditions de pres-

sion de gaz isostatique ont donc mis au jour un large signal structuré et reproductible qui

indiquerait la présence de défauts au sein du cristal. Ce large signal étant inédit, la nature de

ces défauts est incertaine. Ces propriétés ont aussi montré une évolution temporelle d’un triplet

observé en CL, qui aurait pour origine une contamination de hBN par du carbone. Cette origine

n’est pas vérifiée par la modification du procédé de synthèse, qui pourrait justement induire une

pollution par des atomes de carbone. Ces observations riches témoignent donc de la complexité

du spectre d’émission des défauts de hBN au-delà de celle de son émission intrinsèque assistée

par phonons.

Une émission intrinsèque intense est invariablement observée au sein des cristaux de hBN

produits par les différents systèmes réactionnels. L’observation de cette émission intrinsèque

témoignerait de la grande qualité cristalline de ce hBN. L’émission intrinsèque de hBN peut

également être perturbée par la présence de défauts. L’étude de cette émission intrinsèque

pourrait donc également permettre d’étudier les défauts de hBN.

3.4.4 Vers la quantification des défauts de hBN

Dans le cadre d’une collaboration de longue date au sein du Graphene Flagship avec les

laboratoires GEMaC (UVSQ) et LEM (ONERA), la décroissance de l’émission intrinsèque de

cathodoluminescence d’un cristal de hBN produit par le système [30 wt% PBN + 70 wt%

Li3BN2]Mo a été mesurée [19]. Cette mesure permet d’estimer la durée de vie radiative de cette

émission, qui serait réduite par la présence de défauts dans la structure de bande électronique.

Lors de cette étude, Roux et al. se sont intéressés à des cristaux de hBN produits par les
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procédés de synthèse HPHT [20], APHT [21] et PDC-HIP (notée simplement PDC) [4]. Les

mesures de CL figure 3.32a montrent que l’émission intrinsèque à 215 nm est observée avec un

profil identique sur ces trois types de cristaux. L’intensité de l’émission intrinsèque de hBN

HPHT est un ordre de grandeur supérieure aux deux autres, ce qui attesterait d’une moindre

densité de défauts. Le cristal HPHT ne présente par ailleurs aucun signal supplémentaire au-delà

de 250 nm. Le cristal PDC présente un triplet entre 300 nm et 350 nm, non détecté figure 3.28c.

L’intensité de ce triplet est cependant très faible relativement à l’émission intrinsèque. Le cristal

APHT présente une large bande de 250 nm à 400 nm dont l’intensité approche celle de l’émission

intrinsèque. Cette large bande est attribuée à des défauts de nature incertaine.

Figure 3.32 – (a) Spectre de CL mesuré à température ambiante sur des cristaux HPHT, APHT et

PDC-HIP (système [30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2]BN). (b) Décroissance temporelle de l’intensité

du signal intrinsèque à 215 nm. Reproduit à partir de [19].

La mesure de la décroissance temporelle de l’émission intrinsèque à 215 nm de ces différents

cristaux figure 3.32b présente une décroissance exponentielle. Cette décroissance exponentielle

(I = K exp−t/τ ) est universelle. Le temps caractéristique de cette décroissance τ varie entre

moins de 0,1 ns (limite de résolution du système) lors de la mesure du cristal APHT#4 et 4,2 ns

dans le cas du cristal HPHT. Ce temps caractéristique est donc relativement dispersé. Le cristal

produit par la synthèse PDC-HIP présente un temps caractéristique de décroissance de 0,43 ns.

Ces observations illustrent donc une différence quantifiable et discriminante entre les cristaux
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HPHT d’une part et les cristaux APHT et PDC d’autre part qui permettrait de quantifier les

défauts en présence [19]. Elle témoigne donc de la présence de défauts au sein des cristaux de

hBN produits par la synthèse duale PDC-HIP, qui présentent par ailleurs d’excellentes propriétés

d’émission dans l’UV lointain, y compris à température ambiante.

Conclusion

Ce chapitre s’est d’abord attelé à étudier la synthèse duale PDC-HIP, développée lors de

travaux d’une thèse précédente. Cette étude a mis en avant la présence de Li3BN2 avant et

après traitement thermique, qui apparâıt donc jouer un rôle important lors de cette synthèse.

Lors d’un traitement thermomécanique (480 MPa) du précurseur pré-céramique, hBN est formé

lors du chauffage dès 1200 ◦C et il constitue la seule phase détectée jusqu’à 2300 ◦C. Cette

formation a lieu au sein de Li3BN2 liquide, qui apparâıt donc être déterminant. Par conséquent,

le comportement de Li3BN2 à haute température a ensuite été étudié. À pression atmosphérique

Li3BN2 fond à 870 ◦C et se décompose au-delà de cette température en hBN et en des espèces

volatiles LiX. Ce comportement n’est cependant pas observé dans des conditions de pression de

gaz isostatique HIP. Dans ces conditions, une source de BN est nécessaire à la formation de hBN.

Ces observations indiquent finalement que la formation de cristaux de hBN de taille millimétrique

lors de la synthèse PDC-HIP serait permise par un mécanisme de croissance cristalline à partir

d’une solution liquide Li3BN2-BN. Cette croissance aurait lieu à haute température, lors du

refroidissement. Le creuset en BN fritté utilisé lors d’une synthèse duale PDC-HIP étant une

potentielle source de BN, un nouveau système réactionnel a été développé afin de mâıtriser cette

croissance en solution.

Les cristaux de hBN de taille millimétrique produits par ce nouveau système réactionnel

utilisant un creuset étanche en molybdène (Mo-serti) présentent des propriétés optiques démon-

trant leur excellente cristallinité. Leur émission d’un triplet en cathodoluminescence pourrait

être la signature d’une potentielle contamination. Le système réactionnel maitr̂ısé a donc été

décliné afin d’étudier l’influence de ses différents composants sur cette potentielle contamina-

tion. Ces déclinaisons ne permettent pas de mettre en évidence une contamination provenant

du système réactionnel. L’hypothèse d’une contamination environnementale au carbone lors de

la synthèse semble également être exclue. La grande intensité de l’émission intrinsèque de ces

cristaux attesterait finalement de leur excellente qualité.

146
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4
Mécanismes de la croissance cristalline en

solution
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Les résultats présentés dans le chapitre 3 ajouter renvoi ont permis de disqualifier les hy-

pothétiques mécanismes de réorganisation de PBN, de décomposition péritectique de Li3BN2

et de son évaporation en conditions HIP dans le cadre de la croissance de cristaux de hBN.

Le chapitre 3 ajouter renvoi a aussi proposé la conception d’un système réactionnel maitr̂ısé

à partir du mélange Li3BN2-BN qui a permis la synthèse reproductible de cristaux de hBN

millimétriques.

Ce quatrième chapitre propose une étude des mécanismes à l’oeuvre au sein de ce système

réactionnel mâıtrisé, lors d’un traitement thermique dans les conditions HIP. Dans une première

partie, la formation d’une solution Li3BN2-BN sera étudiée. Les observations morphologiques et

microstructurales après traitement thermique permettront également de conforter l’hypothèse

d’un mécanisme de croissance des cristaux de hBN à partir d’une solution Li3BN2-BN liquide à

haute température. Dans une seconde partie, les principales étapes du procédé de croissance en

solution seront analysées :

- L’état initial de la solution de croissance;

- La phase de nucléation;

- La phase de croissance.

Ces différentes étapes du procédé de croissance en solution seront analysées à partir de

l’influence de différents paramètres procédé sur les distributions de tailles de cristaux de hBN.

Les propriétés de luminescence des cristaux de hBN synthétisés selon ces différents paramètres

procédé seront enfin étudiées.

Dans tout ce chapitre, hors mention particulière, le système réactionnel fermé [20 wt% hBN +

80 wt% Li3BN2]Mo-serti permettra d’assurer des conditions mâıtrisées et reproductibles décrites

chapitre (ajouter ref).

4.1 Morphologies témoignant d’une croissance cristalline en

solution

Les mécanismes de transport de matière inhérents à la croissance d’un solide en solution

peuvent être à l’origine de morphologies ou de structures spécifiques. Ainsi, cette partie propose

des observations microstructurales et morphologiques des lingots et des cristaux obtenus après

traitement thermique HIP qui témoignent du mécanisme de croissance cristalline en solution.

4.1.1 Preuve de la dissolution de hBN

Le point de départ de la croissance cristalline en solution est la formation d’une solution.

La fusion de Li3BN2 et les équilibres de phases ont été discutés dans le chapitre (ajouter ref)

mais l’existence d’une solution Li3BN2-BN suspectée n’a pas été formellement identifiée. La

dissolution éventuelle des cristallites de la poudre hBN commercial au sein du mélange homogène

Li3BN2-BN dans le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo aurait lieu localement et serait

favorisée par une grande surface de contact. Elle est donc difficile à observer. Pour envisager
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la dissolution et les transports de matière dans le liquide, il convient de séparer la source de

hBN du solvant Li3BN2 afin de former une interface solide-liquide. Une géométrie d’échantillon

en strates est étudiée dans ce but, elle est décrite figure 4.1a. Deux échantillons préparés selon

cette géométrie ont été soumis à deux traitements thermiques différents.

hBN

Li3BN2

Etat initial
(a) (b)

Figure 4.1 – (a) Schéma d’un échantillon préparé selon une géométrie en strates à partir du système

[20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo. (b) Observation par loupe binoculaire du lingot d’un tel

échantillon obtenu après un chauffage rapide jusqu’à 1800 ◦C/50 MPa directement suivi d’une trempe.

Le premier creuset a été chauffé (100 ◦C/min) jusqu’à 1800 ◦C/50 MPa en réacteur HIP puis

directement refroidi (environ -100 ◦C/min). Ce traitement thermique très dynamique perme-

ttrait d’empêcher le système d’atteindre son équilibre à haute température, il s’apparenterait

donc à une trempe. Le lingot obtenu figure 4.1b présente une structure inhomogène. Le fond

du creuset est constitué de poudre de hBN commercial qui n’a pas réagi (seul hBN est détecté

par DRX) alors que la partie supérieure du lingot est composée d’un bloc dense. Le trait noir

souligne la frontière entre ces deux parties. Des cristaux de hBN de taille millimétrique ont

pu être observés au sein de la partie supérieure (figure 4.2). Observé à la loupe binoculaire, la

partie supérieure de ce lingot présente une morphologie relativement similaire au lingot obtenu

habituellement avec le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo péparé par un mélange

initial homogène. La DRX confirme que la partie dense supérieure est composée d’un mélange

de Li3BN2 et de hBN. Remarquablement, la strate inférieure composée de hBN commerciale a

été creusée lors du traitement thermique. Une cavité s’est formée, en partie remplie par une

boule de Li3BN2, solidaire de la partie supérieure. Il est probable que cette cavité ait été en-

tièrement remplie de Li3BN2 liquide à 1800 ◦C. Le retrait de Li3BN2, lors de sa solidification et

du refroidissement, pourrait alors être à l’origine de la forme arrondie et du vide observé. Cette
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cavité serait donc signe d’un retrait de Li3BN2 marqué.

Figure 4.2 – Microscopie optique d’un cristal issu d’un échantillon préparé selon la géométrie en

strates traité thermiquement par un chauffage rapide jusqu’à 1800 ◦C/50 MPa directement suivi

d’une trempe.

La présence d’une partie importante de la strate inférieure intacte montre que le liquide ne

serait pas bien mouillant, ce qui ne faciliterait pas son mélange rapide avec la poudre de hBN

commercial. Cette observation conforte les conclusions faites après les observations du mélange

concentré [40 wt% hBN + 60 wt% Li3BN2]Mo après traitement thermique dans le chapitre

(Ajouter ref ch.3). Enfin, la dissolution n’a pas eu le temps d’être aboutie à l’arrivée au palier à

1800 ◦C dans cette géométrie. La quantité de hBN dissout est estimée à environ 1/3 de la quantité

totale initiale d’après la figure 4.1b. La dissolution incomplète implique que la concentration

effective globale de BN dans Li3BN2 liquide à 1800 ◦C est inférieure à la composition 20 wt%

hBN + 80 wt% Li3BN2. En considérant l’hypothèse exagérée où 50% de hBN aurait été dissout,

la composition effective de la strate supérieure approcherait la composition du mélange dilué

(Ajouter ref ch.3) (10 wt% hBN + 90 wt% Li3BN2). Or ce mélange n’avait pas produit de

cristaux après un traitement thermique en HIP à 1800 ◦C/50 MPa/2h et son analyse DRX avait

révelé l’absence de pic de hBN. Un cristal présentant une taille latérale de plusieurs centaines

de microns et provenant de la strate supérieure est pourtant présenté figure 4.2. Ce cristal a

été sélectionné parmis les nombreux cristaux similaires observés au sein de cet échantillon. Plus

petit que les cristaux synthétisés à 1800 ◦C/50 MPa pendant 2h, ce cristal atteint néanmoins

une taille latéral de plusieurs centaines de microns. L’existence de tels cristaux est donc le

signe d’une cristallisation efficace. Une explication à l’existence de ces cristaux pourrait venir

de la géométrie particulière et du traitement thermique très dynamique produisant un système

très hétérogène. La concentration en BN dans Li3BN2 liquide pourrait alors être localement
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suffisante pour créer les conditions propices à la croissance de cristaux de hBN. L’observation

des lingots après refroidissement n’a pas permis d’étudier ces potentiels mécanismes très locaux.

Le second creuset préparé selon la géométrie en strates (figure 4.1a) a aussi été chauffé à

1800 ◦C/50 MPa mais a été maintenu à haute température pendant 2h avant d’être refroidi.

Le maintien de 2h à 1800 ◦C favorise l’évolution du système vers son état d’équilibre à cette

température. L’observation à la loupe binoculaire du lingot obtenu est présentée figure 4.3a. Il

est cette fois homogène de bas en haut et présente de nombreux cristaux de taille millimétrique.

Ce lingot est similaire à celui produit par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo traité

dans les mêmes conditions. La strate de hBN commercial qui n’avait pas été totalement dissoute

dans le cas du traitement thermique précédent a cette fois disparu, elle s’est totalement mélangée

avec Li3BN2. Li3BN2 a visiblement dissout ou dispersé la totalité de hBN.

(a)

hBN

Li3BN2

hBN

Li3BN2
+ hBN Li3BN2

+ hBN

Etat initial 1800°C - 0 min 1800°C - 2h

(b)

Figure 4.3 – (a) Lingot de l’échantillon préparé selon la géométrie en strates, obtenu après un

traitement thermique de 2h à 1800 ◦C et observé à la loupe binoculaire; (b) Schéma de la dissolution

d’une strate de hBN par Li3BN2 : mécanisme postulé à partir des observations présentées dans le

texte.

L’évolution temporelle potentielle du système à haute température, déduite à partir des

observations après refroidissement, est décrite figure 4.3b. Une dissolution totale impliquerait

qu’à 1800 ◦C la limite de solubilité de hBN ne serait pas atteinte avec le mélange 20 wt% hBN

+ 80 wt% Li3BN2. En revanche, si la limite de solubilité était atteinte et qu’une certaine

quantité de hBN commercial restait non dissout à 1800 ◦C, il serait aussi possible que la poudre

commerciale non dissoute se disperse de façon homogène dans le liquide durant le maintien

à haute température. Cependant la poudre de hBN ne se mélangeant pas efficacement avec
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Li3BN2 (liquide peu ou pas mouillant), sa différence de densité avec le liquide pourrait tendre

à une ségrégation de la poudre non dissoute, ce qui n’a pas été observé. La quantité de poudre

non dissoute après un maintien de 2h à 1800 ◦C serait donc a priori petite. En conclusion des

observations de ce second échantillon préparé selon la géométrie en strates, la concentration en

hBN dans le mélange 20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2 serait donc soit inférieure à la limite de

solubilité de hBN dans Li3BN2, soit très légèrement supérieure.

La géométrie en strates crée une interface solide-liquide (hBN-Li3BN2) à haute température.

La dissolution de hBN dans Li3BN2 entrâınerait l’apparition d’un gradient de concentration

dans le liquide proche de cette interface. La limite de solubilité pourrait aussi y être localement

atteinte. Dans cette géométrie, une diffusion à grande échelle de hBN dans le liquide serait donc

nécessaire à l’avancement de la dissolution. Cette géométrie réduirait donc fortement la vitesse

de dissolution comparé au cas du mélange intime des poudres. Comme le palier de 2h permet

le mélange efficace selon une géométrie en strates séparées, un palier de 2h à 1800 ◦C semblerait

donc suffisant pour permettre l’homogénéisation de la solution dans le cas habituel d’un mélange

intime des poudres.

4.1.2 Observation de phénomènes dendritiques et d’autres défauts de croissance

La croissance dendritique est un phénomène emblématique de la solidification et de la crois-

sance cristalline. C’est un mécanisme très complexe influencé par de nombreux facteurs. Elle est

généralement causée par des phénomènes inhomogènes de transfert thermique et/ou de transport

de matière. Elle est introduite dans (Ajouter renvoi) et plus largement étudiée dans le chapitre

16 dédié à la croissance dendritique du Handbook of Crystal Growth [1]. Une dendrite est souvent

décrite comme étant un mono-cristal. Sa morphologie présente en effet des angles reflétant ceux

de la structure cristalline du matériau et des symétries en accord avec les symétries de sa maille,

en accord avec la théorie de Wulff [1].

Deux exemples de cristaux de hBN présentant une morphologie dendritique sont présentés

figure 4.4. Ceux-ci ont été produits par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo lors

d’un traitement thermique en HIP (1800 ◦C/50 MPa/2h). Le premier cristal, illustré figure 4.4a,

présente un de ses bords terminé par 3 excroissances. Ces excroissances sont linéaires et parallèles

les unes aux autres. Elles sont notamment terminées par un angle rigoureusement identique, de

120 ◦. Cet angle est identique à l’angle interne du cycle hexagonal dans la maille de hBN.
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(a) (b)

Figure 4.4 – Observations MEB de cristaux de hBN présentant des morphologies dendritiques : (a)

Morphologie présentant des dendrites séparées; (b) Morphologie présentant des dendrites intégrées

au volume du cristal. Le scotch carbone support est visible sur la partie droite des clichés.

Un autre exemple de morphologie dendritique est présenté figure 4.4b. Des structures rap-

pelant celles du premier cristal figure 4.4a sont observées. Ces 6 structures sont également

terminées par un angle à 120 ◦. Dans cet exemple, les 6 structures dendritiques se confondent.

Cette cohésion suggère soit une croissance commune des structures dendritiques, soit une crois-

sance longitudinale distincte (semblable à celle des dendrites figure 4.4) suivie d’un élargissement

ayant fermé l’espace qui les séparait. La morphologie dendritique figure 4.4b indiquerait ainsi

une croissance localement plus aboutie. Ajouter les angles sur les images

Tous les systèmes réactionnels présentés dans le chapitre 3 (Ajouter renvoi) et traités à

1800 ◦C ont produits quelques cristaux comportant des morphologies dendritiques. Les cristaux

comportant des dendrites représentent une faible proportion de la population des cristaux pro-

duits à 1800 ◦C. Ces dendrites sont donc probablement causées par des déséquilibres très locaux

entre la vitesse de croissance et les mécanismes de transport de matière et/ou de transfert ther-

mique. Elles révèleraient néanmoins le phénomène de croissance cristalline en solution.

Des synthèses ont été réalisées à plus basse température, elles sont décrites partie 4.2. En

particulier, des cristaux synthétisés à 1600 ◦C/50 MPa/2h ont révélé pour certains cette crois-

sance dendritique particulière. Deux exemples de tels cristaux sont présentés figures 4.5a et

4.5b. Dans ces nouveaux exemples, le cristal de hBN apparâıt (en microscopie optique) avec

une forme entièrement dendritique. En particulier, le cas du cristal figure 4.5b est extrême. Une

unique dendrite primaire de près d’un millimètre traverse l’intégralité du cristal dans le sens de

sa longueur. De nombreuses dendrites secondaires formant invariablement un angle de 120 ◦ s’en

écartent et forment la majorité du cristal.
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

(f)

Figure 4.5 – (a,b) Microscopie optique après dissolution de Li3BN2 de deux cristaux produits par le

système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-sert à 1600 ◦C/50 MPa/2h présentant des dendrites;

(c,d) Clichés MEB à deux grossissements différents d’un même cristal clivé dans le plan d’une dendrite

de hBN (zone 1), apparâıssant par endroit remplie d’un matériau différent (zone 2). (e,f) Spectres

EDX mesurés sur les zones 1 et 2 de (d).
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Ces dendrites très visibles en microscopie optique ne sont cependant pas observées par MEB.

Les dendrites figures 4.5a et 4.5b observées au MO se situent donc au coeur du cristal, elles sont

recouvertes par une couche de hBN.

À la différence des cristaux de hBN obtenus après dissolution de Li3BN2 (voir Ajouter ren-

voi) observés figures 4.5a et 4.5b, les clichés présentés figures 4.5c et 4.5d ont été réalisés sur

un morceau brut de lingot clivé. La présence d’une dendrite de grande taille représente une

faiblesse mécanique du cristal et devrait ainsi en favoriser le clivage à l’endroit de la dendrite.

Ce clivage facilité a probablement permis de répérer une de ces dendrites en MEB. La dendrite

observée est effectivement composée de BN d’après les mesures EDX présentées figure 4.5e. Les

clichés révèlent la présence d’un matériau dans les espaces séparant les dendrites secondaires

(zone 2 figure 4.5d). L’analyse EDX figure 4.5f révèle que ce matériau présente une signature

chimique différente de hBN, plus riche en O et dépouvue de B et de N. Le matériau est aussi

très rapidement dégradé sous l’effet du faisceau d’électrons lors des analyses EDX. L’analyse

EDX est insensible au lithium et ne permet donc pas de conclure seule. Néanmoins, la présence

de solution de croissance piégée dans l’espace séparant les dendrites est régulièrement observée

lors de la croissance dendritique. [1] Le matériau indiqué par la zone 2 figure 4.5d pourrait donc

correspondre à Li3BN2 liquide piégé au coeur du cristal. L’analyse EDX révèlerait donc une

forme oxydée de Li3BN2 (LiXOY), produite lors de son exposition à l’air. L’étude des dendrites

révèlerait donc la présence potentielle de Li3BN2 en inclusion au coeur des cristaux produits à

1600 ◦C.

À l’instar de l’exfoliation par la méthode du ruban adhésif, un cristal de hBN peut donc

aussi être clivé lors de la séparation de plusieurs morceaux issu d’un même lingot. Un cristal

produit par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti à 1800 ◦C/50 MPa/2h et après

dissolution de Li3BN2 a ainsi été clivé à l’aide de scotch carbone. Le fort caractère adhésif

du scotch carbone a permis la séparation du cristal en 2 sous-cristaux épais. Les sous-cristaux

obtenus présentent des surfaces planes à l’échelle du cristal en MEB. Un exemple de grande

surface plane à l’échelle du cristal est illustré figure 4.6a. Cette surface sans défaut apparent

témoigne de la croissance homogène à 1800 ◦C. Le clivage a aussi révélé l’existence de défauts

de croissance au coeur des cristaux. Une zone de croissance incomplète au milieu d’une surface

plane par ailleurs est illustrée figure 4.6b. Ce défaut révèle un apport de matière localement

insuffisant lors de la croissance.

L’inclusion d’un matériau différent au coeur d’un cristal de hBN est aussi observée figure 4.6c.

Le spectre EDX mesuré sur l’intégralité de cette zone est présenté figure 4.6d. L’analyse EDX

englobe donc le signal issu de hBN et celui issu de l’inclusion. Le spectre mesuré correspond à la

superposition des spectres EDX de hBN (figure 4.5e) et du matériau observé entre les dendrites

d’un cristal synthétisé à 1600 ◦C (figure 4.6d). L’inclusion illustrée figure 4.6c présente également

une dégradation sous l’effet du faisceau d’électrons similaire à la dégradation du matériau observé

entre les dendrites. Cette inclusion serait donc également une inclusion de solvant Li3BN2 sous

une forme oxydée produite lors de son exposition à l’air. Présente au coeur du cristal, cette

inclusion n’a donc pas pu être dissoute lors du traitement de dissolution. L’inclusion de solvant
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est un défaut courant et très documenté du phénomène de croissance cristalline en solution. [1]

Grâce à la transparence de hBN, ces défauts de croissance au coeur des cristaux peuvent souvent

être devinés dans les clichés de microscopie optique.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 4.6 – Observations MEB d’un cristal clivé : (a) Surface de hBN plane et sans défaut à grande

échelle; (b) Défaut de croissance incomplète; (c) Inclusion de Li3BN2 (indiqué par une flèche rouge)

au sein d’un cristal de hBN clivé et (d) la mesure EDX réalisée sur la zone (c).

Les phénomènes d’inclusion de solvant et de formation de dendrites sont généralement des

marqueurs d’une croissance trop rapide par rapport aux mécanismes de transferts thermiques

et/ou de transport de matière. L’apparition de défauts de croissance pourrait aussi être favorisée

par une trop forte densité de cristaux en croissance. Enfin et surtout, ils sont des marqueurs

convaincants du mécanisme de croissance en solution. L’observation de la répartition spatiale des

cristaux au sein d’un lingot pourrait alors permettre d’identifier des dynamiques de croissance.

4.1.3 Microstructure d’un lingot

La tomographie aux rayons X (ajouter renvoi) permet d’observer la microstructure d’un

lingot obtenu après traitement thermique. La différence d’absorption des rayons X entre les

phases Li3BN2 et hBN crée un contraste en tomographie X. Un morceau monolithique récupéré

à partir d’un clivage du lingot produit par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti à

1800 ◦C/2h/50 MPa a été analysé par tomographie X. Des images issues d’une coupe du volume

analysé sont présentées figure 4.7. Plus absorbant, hBN apparâıt plus clair que Li3BN2 et le vide
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apparâıt noir. Les volumes analysés représentent une grande quantité de données et sont très

riches. Cette complexité ne peut cependant pas être représentée dans un manuscrit. Les coupes

présentées dans cette partie ont donc été sélectionnées pour leur représentativité de l’ensemble

du volume.
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Figure 4.7 – Coupes issues du volume de tomographie X d’un morceau du lingot produit par le

système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti à 1800 ◦C/2h/50 MPa . (a) Coupe horizontale;

(b) Coupe verticale, le profil des niveaux de gris le long de la ligne en pointillés blancs est tracé

en insert. Les lignes blanches correspondent aux cristaux de hBN, la couleur grise à la matrice de

Li3BN2 et le noir indique le vide. Les zones entourées par des ovales de couleur sont discutées dans

le texte.

L’analyse d’images permet notamment de mesurer les proportions volumiques de chaque

phase à partir du contraste de tomographie. La mesure des proportions volumiques a été réalisée

sur plusieurs sous-volumes parallélépipédiques du volume total scanné. Chaque sous-volume est

sélectionné de sorte à être entièrement inclus dans le lingot et son contraste est moyenné sur

l’ensemble du sous-volume. Au sein du lingot, la matrice de Li3BN2 représente environ 80%

du volume. Les cristaux de hBN et la porosité occupent un volume équivalent, d’environ 10%

chacun. La variabilité entre les mesures de ces sous-volumes est de quelques %. La proportion

mesurée dépend aussi du choix (manuel) du seuil de contraste entre les phases. Ce choix est

effectué pour chaque analyse d’images selon la même méthodologie. En particulier, la proportion

mesurée de hBN varie entre 9% et 12% au sein des divers sous-volumes analysés qui composent

le volume de l’échantillon dont est issue la coupe figure 4.7. Les proportions mesurées sont

cohérentes avec les ordres de grandeurs envisagés dans le mélange 20 wt% hBN + 80 wt%

Li3BN2 et confirment la formation de hBN au sein d’un grand volume de Li3BN2 liquide. La

précision de la mesure n’est cependant pas suffisante pour discuter de la recristallisation partielle

ou totale de hBN, i.e. de la limite de solubilité.
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Une des coupes horizontale et une des coupes verticale du même volume de tomographie X

sont présentées figures 4.7a et 4.7b. Confrontées, toutes les coupes permettent d’appréhender le

volume global. L’orientation des cristaux de hBN (en blanc) au sein de la matrice de Li3BN2

(en gris) apparâıt aléatoire sur les deux coupes perpendiculaires. Aucune direction de croissance

privilégiée n’est donc observée à l’échelle globale du lingot. L’absence de direction de croissance

privilégiée indique que les gradients thermiques éventuels sont trop faibles pour influencer la

direction de croissance.

Le croisement des lignes blanches indique un enchevêtrement des cristaux au sein du lingot.

Cet enchevêtrement indiquerait une compétition entre les cristaux lors de la croissance. Une

compétition lors de la croissance cristalline limiterait la taille des cristaux synthétisée et serait

causée par une densité de cristaux trop importante. La tomographie X révèle donc un potentiel

d’amélioration : limiter la densité de cristaux pourrait permettre de favoriser leur croissance.

Les cercles blancs représentés figures 4.7a et 4.7b indiquent des petites zones grises (Li3BN2)

entourées de blanc (hBN). Le profil des niveaux de gris le long de la ligne en pointillés blancs

figure 4.7b, tracé en insert, montre la présence de deux maximus séparés d’environ 5 �m. Les

valeurs de pixel élevées correspondent à la couleur blanche (255), les valeurs faibles à la couleur

noire (0). Les deux maximums peuvent donc être attribués à la signature de hBN, le minimum

de niveau de gris les séparant indiquerait la présence de Li3BN2. Les zones indiquées par des

cercles blancs correspondent donc à une inclusion de Li3BN2 au sein d’une phase de hBN. Ces

inclusions observées en tomographie X pourraient donc correspondre à une inclusion de solvant

au sein d’un cristal de hBN comme observée par MEB partie 4.1.2 (figure 4.6c).

De nombreuses porosités sont visibles figures 4.7a et 4.7b. Des exemples de ces porosités

sont entourés par deux cercles verts. Le refroidissement et la solidification d’un bain fondu

sont souvent source de porosité. Les porosités sont notamment critiques dans le domaine de

la fonderie, qui consiste à solidifier un métal liquide selon une forme particulère. [1] Dans les

conditions de solidification d’un bain fondu, les porosités peuvent provenir d’hétérogénéités de

dilatation thermique ou de zones localement inaccessible au liquide et leur formation est favorisée

par un refroidissement rapide. Les conditions de refroidissement rapide de l’échantillon étudié

pourraient donc être propices à la formation de porosité. La formation d’un bain liquide à haute

température et la dissolution de la poudre de hBN pendant un palier de 2h ne semblent pas

mettre en avant l’hypothèse de zones rendues localement inaccessible. Les porosités seraient

donc causées par le retrait de Li3BN2 lors de sa solidification.

En effet, localement, le retrait de Li3BN2 lors de sa solidification est plus ou moins empêché

par l’entrecroisement des cristaux de hBN. Les ovales rouges figures 4.7a et 4.7b indiquent

des zones présentant une décohésion entre Li3BN2 et hBN. Cependant, à l’échelle du volume

global, Li3BN2 et les cristaux de hBN sont en contact intime. L’interface entre Li3BN2 et les

cristaux de hBN apparâıt donc forte. L’adhésion forte serait donc source de contrainte au sein

de Li3BN2 lors de son refroidissement, et pourrait être la cause de décohésion et de création de

porosité. Dans l’éventualité où l’interface hBN/Li3BN2 ne cède pas aux contraintes thermiques

lors du refroidissement, les contraintes peuvent être stockées sous forme d’énergie élastique, être
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source de défauts ou être libérées par une déformation. Or, la structure hexagonale de hBN

présente une faible énergie de liaison inter-plan et le clivage d’un cristal de hBN selon ces plans

est favorisé. Les ovales bleus représentés figures 4.7a et 4.7b indiquent des zones où un cristal

de hBN semble clivé parallèlement à sa surface. Ce clivage pourrait donc être le résultat des

contraintes thermiques induites au refroidissement.

Le morceau de lingot figure 4.7 est dense et dur. Il n’est pas aisément sécable. Il a pourtant

été aisément séparé du lingot initial occupant un volume d’environ 10 mm x φ 5 mm. Ce lingot

initial est d’ailleurs composé exclusivement de blocs denses et facettés semblables à celui analysé

par tomographie X figure 4.7 . Les contours blancs du volume sur les images figure 4.7 semblent

indiquer que le morceau serait recouvert de hBN sur toutes ses faces. Un morceau différent mais

présentant une morphologie semblable est observé par MEB figure 4.8. À faible grossissement,

figure 4.8a, il présente des surfaces entièrement plates comportant des lignes très géométriques.

Ces surfaces sont donc effectivement composées de hBN, très reconnaissable, parcouru de striae.

Le clivage préférentiel à l’origine de ces surfaces aurait donc aussi permis l’observation des

dendrites figures 4.5c et 4.5d.
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(a)

hBN

Li3BN2

(b)

Figure 4.8 – Blocs facettés issus du lingot produit par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-

serti à 1800 ◦C/2h/50 MPa, observé par MEB. (a) Cliché à faible grossissement révélant deux surfaces

constituées de hBN. (b) Faciès de rupture.
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Le faciès de rupture d’un bloc facetté recouvert de hBN est illustré figure 4.8b. L’essentiel

de l’image (partie inférieure) est composé de Li3BN2. La zone composée Li3BN2 présente des

surfaces lisses sur lesquelles apparâıssent des fissures. Ces surfaces lisses ne semblent pas is-

sues d’une rupture mécanique lors du clivage mais elles sembleraient plutôt formées lors du

refroidissement. Les fissures seraient alors le produit des contraintes thermiques induites par le

retrait de Li3BN2. Les espaces visibles correspondraient donc aux porosités indiquées par les

cercles verts des figures 4.7a et 4.7b.

La morphologie très plane parcourue de striae d’un cristal de hBN apparâıt à la surface

du bloc facetté. Cette surface recouverte de hBN est issue du clivage d’un cristal de hBN plus

épais. Le cristal de hBN apparâıt en surface d’une couche plus épaisse, délimitée par deux traits

rouge figure 4.8b, qui apparâıt séparée par une fissure du grain de Li3BN2 sous-jacent. Cette

couche est également composée de Li3BN2. La formation d’une couche de Li3BN2 solidaire d’un

cristal de hBN et séparée par une fissure de la matrice de Li3BN2 environnante indique donc

que Li3BN2 est cohésif avec la couche de hBN et que le relachement des contraintes thermiques

favorise une rupture mécanique au sein de la matrice de Li3BN2.

Les observations de la morphologie d’un bloc facetté, qui compose le lingot obtenu après

traitement thermique HIP, sont concordantes avec l’hypothèse d’une croissance cristalline au

sein d’une solution à haute température suivie de la solidifcation du bain liquide. Différents

mécanismes attribués à la solidification ont été identifiés et notamment la rupture du lingot en

blocs facettés.

Pour résumer, la présente partie ?? a illustré la dissolution de hBN dans Li3BN2 liquide

à 1800 ◦C. À cette température, sans palier, le transport de matière permet la croissance de

cristaux de hBN loin de la source de BN initiale. Ce transport de matière est donc rapide.

Dans le cas d’un mélange intime de poudres à 1800 ◦C, le palier fixé à 2h semblerait plus que

suffisant pour permettre la dissolution de hBN. L’observation de dendrites et d’autres défauts de

croissance caractéristiques de la croissance en solution seraient des indices supplémentaires du

mécanisme de croissance cristalline en solution. L’observation de structures dendritiques évo-

querait notamment une croissance rapide par rapport aux mécanismes de transport de matière

et/ou de transfert thermique. L’étude de la morphologie d’un lingot après traitement thermique

indiquerait une croissance sans direction privilégiée. L’éventuel rôle des contraintes thermiques

dûes au refroidissement a aussi été mis en avant. Elles seraient à l’origine des blocs facettés,

délimités par des cristaux de hBN, qui composent le lingot. Cette partie et les conclusions du

chapitre 3 (Ajouter renvoi) confirmeraient finalement l’hypothèse de la croissance cristalline à

partir d’une solution Li3BN2-BN liquide à haute température.
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4.2 Étude de la croissance en solution des cristaux de hBN

La croissance cristalline à partir d’une solution serait donc le mécanisme réactionnel à

l’origine de la formation de cristaux de hBN de taille millimétrique. L’introduction à la théorie

classique de la croissance cristalline (Ajouter renvoi) a montré que le procédé de croissance

cristalline en solution comporte deux étapes majeures : la nucléation et la croissance.

L’étape de nucléation est influencée par l’état du milieu réactionnel à son initiation et no-

tamment par ses hétérogénéités physiques. La présence de soluté non dissout en suspension

dans la solution est source de nucléation hétérogène. La densité de cristaux est alors déter-

minée par la densité de germes hétérogènes (soluté non dissout). Si le milieu réactionnel est

une solution sans hétérogénéité physique, la nucléation peut avoir lieu de manière homogène.

La densité de cristaux est alors déterminée par la densité de nucléation homogène, qui dépend

de la force motrice de cristallisation. Cette force motrice est déterminée par la température

et/ou la concentration (en BN). Cette étape de nucléation est donc influencée par la dissolution

thermiquement activée de hBN et par la dispersion d’éventuelles cristallites non dissoutes. Les

germes issus de l’étape de nucléation entrent ensuite dans une phase de croissance. Cette crois-

sance est influencée par la conjugaison des trois paramètres concentration-température-vitesse

de refroidissement.

Ces mécanismes s’appliquent à l’ensemble de la matière au sein d’un échantillon lors de son

traitement thermique. Ils peuvent donc influencer la taille des cristaux millimétriques comme

des plus petites cristallites. Afin d’étudier ces mécanismes complexes, il est donc nécessaire

d’étudier l’ensemble de ces cristaux. Une méthode de mesure de la distribution de tailles d’une

population de cristaux de hBN a été développée partie Ajouter renvoi dans ce but. Les influences

de la température (de 1400 ◦C à 1800 ◦C) d’une part et du temps de palier (de 0h à 8h) d’autre

part sur la distribution de tailles des cristaux produits seront étudiées dans cette partie. Cette

étude permettra l’analyse des mécanismes réactionnels de nucléation et de croissance.

4.2.1 Influence de la température

L’influence de la température du traitement thermique sur la population des cristaux de hBN

synthétisés est étudiée entre 1400 ◦C et 1800 ◦C. Afin de permettre la formation d’une solution

homogène, le temps de palier à haute température est fixé à 2h pour toutes les températures

étudiées. Les autres paramètres du traitement thermique sont rappelés tableau 4.1.
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Tableau 4.1 – Paramètres du traitement thermique appliqué au système [20 wt% hBN + 80 wt%

Li3BN2]Mo-serti pour l’étude des mécanismes de la croissance cristalline.

Vitesse de Pression isostatique Gaz Durée de Refroidissement

chauffage maintien

100 ◦C/min 50 MPa Ar 2h Naturel (≈ -100 ◦C/min)

Les distributions de surfaces mesurées sur les échantillons traités à quatre températures

différentes entre 1400 ◦C et 1800 ◦C sont présentées figure 4.9a. Ces mesures montrent que, à

toutes les températures étudiées, les surfaces des cristaux sont distribuées sur une large plage de

valeur (environ 3 décades). En particulier, la distribution de population mesurée sur l’échantillon

produit par un traitement à 1400 ◦C présente une population importante de cristaux présentant

une surface > 103 μm2. Ces cristaux sont nécessairement issus d’une réaction de recristallisation.

Une réaction de recristallisation est donc observée lors d’un traitement thermique dès 1400 ◦C.

(a) (b)

Figure 4.9 – Évolution des surfaces de populations de cristaux de hBN produits par le système

[20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-serti en fonction de la température de son traitement thermique

à 50 MPa/2h : (a) Histogrammes pondérés des distributions de surfaces. La taille de l’échantillon

statistique (en insert) dépend principalement de la préparation d’échantillon. (b) Évolution de la

surface moyenne.

La fréquence d’observation des cristaux dont la surface est comprise entre 102 μm2 et 103 μm2

diminue rapidement et de manière continue lorsque la température de traitement augmente.
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En proportion non négligeable après un traitement thermique 1400 ◦C, ces petits cristaux sont

présents en très faible proportion après des traitements thermiques au-delà de 1600 ◦C. Cette

population pourrait provenir soit d’agglomérats de cristallites de poudre commerciale de hBN

qui n’auraient pas été dissouts, soit de petits cristaux formés lors du traitement thermique.

La population des cristaux dont la surface est comprise entre 105 μm2 et 106 μm2 est inexis-

tante après un traitement thermique 1400 ◦C, mais elle apparâıt conséquente après un traitement

thermique à 1800 ◦C. La part de cette population dans la population totale augmente de manière

continue avec l’augmentation de la température de traitement. Ces grands cristaux ont néces-

sairement été formés par une réaction de cristallisation, qui apparâıt favorisée par l’augmentation

de la température.

Lorsque la température de maintien augmente, les populations sont donc déplacées vers les

grandes surfaces. Cette évolution est mesurée par l’évolution de la surface moyenne en fonction

de la température figure 4.9b. La surface moyenne d’un échantillon traité à 1800 ◦C est un

ordre de grandeur plus grande que celle d’un échantillon traité à 1400 ◦C. L’augmentation de

la température de traitement thermique entrâıne donc la formation de cristaux de hBN de plus

grande taille. Cette augmentation de la température ne modifie cependant pas significativement

la dispersion des tailles au sein d’une population de cristaux. Cela indique que la phase de

croissance lors du refroidissement n’influencerait pas la dispersion des tailles des cristaux de

hBN lors de leur formation.

Hypothèse retenue concernant la phase de croissance :

La phase de croissance n’influence pas la dispersion des tailles de cristaux de hBN lors de leur

formation.

D’après cette hypothèse, la dispersion observée serait donc induite lors de la phase de nucléa-

tion. Or, la nucléation dépend de l’état du milieu réactionnel à son initiation. L’état du milieu

réactionnel à haute température dépend de la réaction de dissolution de hBN dans Li3BN2, de

l’homogénéisation de la concentration de BN dans la solution ainsi formée, et de la dispersion

d’éventuels cristallites de hBN non dissouts. Ces mécanismes de dissolution et de transport

de matière sont thermiquement activés mais sont limités par des aspects cinétiques. L’état du

milieu réactionnel pourrait donc être modifié par le temps de maintien à haute température.

4.2.2 Influence du temps de maintien à haute température

L’échantillon traité à 1500 ◦C pendant 2h a produit la population de cristaux présentant une

distribution de surfaces la plus étendue (figure 4.9a), avec une proportion marquée de cristallites

d’environ 102 μm2 et une proportion notable de cristaux dont la surface dépasse 105 μm2.

Cette température de traitement thermique permet donc d’étudier les évolutions de ces deux

populations en fonction du temps de maintien à haute température (de 10 min à 8 h).
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L’évolution des distributions de surfaces des cristaux de hBN en fonction du temps de

maintien à 1500 ◦C lors du traitement thermique de leur synthèse est présentée figure 4.10.

L’échantillon traité à 1500 ◦C pendant un temps très court (10 min) a produit de grands cristaux

(> 105 μm2) mais présente également une population de petits cristaux (entre 102 μm2 et

103 μm2) marquée. Ce maintien court est à l’origine de la plus grande dispersion des surfaces

de cristaux.

(a) (b)

Figure 4.10 – Évolution des surfaces des cristaux de hBN au sein d’un échantillon [20 wt% hBN +

80 wt% Li3BN2]Mo-serti traité à 1500 ◦C/50 MPa pendant des durées variables : (a) Histogrammes

pondérés des distributions de surfaces mesurées après traitement thermique. La taille de l’échantillon

statistique (en insert) dépend principalement de la préparation d’échantillon. (b) Évolution de la

surface moyenne en fonction de la durée de traitement à 1500 ◦C. La durée désignée par 0 h correspond

à un temps de maintien de 10 min.

Après un temps de maintien de seulement 10 min, le milieu réactionnel est potentiellement

très hétérogène. Les mécanismes de transport de matière pourraient en effet ne pas avoir eu le

temps d’homogénéiser la concentration de la solution Li3BN2-BN, ni la dispersion d’éventuelles

cristallites de poudre de hBN. Ces hétérogénéités pourraient être à l’origine de mécanismes de

croissance très locaux, et par conséquent, de la formation des grands cristaux (> 105 μm2)

observés au sein de cet échantillon. L’observation de tels cristaux est cependant le signe d’une

réaction de cristallisation efficace et d’une dissolution relativement rapide.

L’augmentation progressive de la durée de maintien à 1500 ◦C induit la réduction progressive

de la proportion des petits cristaux (102 μm2 à 103 μm2) dans la distribution de surfaces des
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cristaux produits. Une évolution similaire est observée concernant la proportion des grands

cristaux (> 105 μm2). Après un traitement thermique de 8 h à 1500 ◦C, la quasi-totalité des

cristaux produits présentent une surface comprise entre 102 μm3 et 105 μm2. Ce resserrement

de la distribution de surfaces n’est pas accompagné d’une modification significative de la surface

moyenne figure 4.10b.

D’après l’hypothèse formulée partie 4.2.1, l’étape de croissance n’influencerait pas la dis-

persion des tailles des cristaux de hBN lors de leur formation. Le resserrement constaté de la

distribution de surfaces des cristaux de hBN au sein d’un échantillon en fonction du temps de

maintien à 1500 ◦C lors du traitement thermique de leur synthèse serait donc induit par une

évolution de l’étape de nucléation. Selon le mode de nucléation, deux interprétations peuvent

être envisagées. Elles sont décrites schématiquement figure 4.11.

hBN

Solution Li3BN2-BN

Temps de maintien Refroidissement

Dissolution Nucléation 
homogène

Croissance

(a)

Refroidissement

hBN

Solution Li3BN2-BN

Temps de maintien

Dissolution Mûrissement Croissance

(b)

Figure 4.11 – Schéma des mécanismes réactionnels impliqués dans la croissance cristalline de hBN à

partir d’une solution Li3BN2-BN, selon les hypothèses discutées dans le texte : (a) Hypothèse de la

nucléation homogène; (b) Hypothèse de la nucléation hétérogène.
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- Cas de la nucléation homogène figure 4.11a: La dispersion hétérogène des agglomérats des

cristallites de la poudre commerciale de hBN présentant une taille également hétérogène induit

une concentration en BN dans la solution Li3BN2-BN très hétérogène. Le maintien à haute

température permet d’homogénéiser la concentration en BN de la solution Li3BN2-BN. À par-

tir d’une solution homogène (concentration en BN identique en tout point de la solution) et

sans soluté résiduel, la nucléation homogène sur une certaine plage de température pendant le

refroidissement serait à l’origine de la distribution resserrée observée après 8 h de maintien.

- Cas de la nucléation hétérogène figure 4.11b : les cristaux de hBN croissent à partir de

germes de hBN non dissouts. Lors du maintien à haute température, la solution Li3BN2-BN est

donc saturée en BN et s’homogénéise progressivement. Les germes non dissouts sont également

progressivement dispersés et leur taille est progressivement harmonisée par un phénomène de de

mûrissement d’Oswald (voir partie Ajouter Renvoi). La phase de croissance n’influençant pas

la dispersion de la distribution de tailles, les cristaux formés à partir des germes hétérogènes

harmonisés par mûrissement serait à l’origine de la distribution resserrée observée après 8 h de

maintien.

Les deux modes de nucléation pourraient coexister et ainsi expliquer la dispersion des popu-

lations de cristaux de hBN lors des traitements thermiques courts (< 8h). Un seul mode semble

cependant impliqué dans la distribution mesurée après un traitement thermique à 1500 ◦C/8h.

Or, la barrière de nucléation hétérogène serait souvent la plus faible [1]. En présence de ger-

mes hétérogènes, la nucléation hétérogène serait donc souvent favorisée. Malheureusement, les

cristallites de hBN commercial sont trop petites (quelques μm2) pour être détectées par l’analyse

d’images et sont exclus des distributions de surfaces. L’éventuelle dissolution totale de hBN ne

peut donc pas être vérifiée de cette façon. Si les distributions ne permettent pas de déterminer

définitivement le mode de nucléation, elles participent à sa discussion.

Le resserrement de la distribution de surfaces n’est pas accompagné d’une modification sig-

nificative de la surface moyenne figure 4.10b. D’après la théorie de la croissance cristalline [1],

à concentration égale, la vitesse de croissance est principalement influencée par la force motrice

de cristallisation, donc par la température et par la vitesse de refroidissemnt. Or tous les traite-

ments thermiques utilisés pour produire les échantillons étudiés figure 4.10 ont été réalisés avec

des températures et des vitesses de refoidissement identiques. L’observation d’une taille moyenne

uniforme au sein de ces échantillons est donc en accord avec la théorie.

Dans le cas hypothétique d’une croissance de hBN à partir d’un mécanisme de nucléation

homogène, une réduction de la vitesse de refroidissement réduirait l’éventuelle densité de nu-

cléation homogène (voire partie Ajouter renvoi). Cette moindre densité de nucléation réduirait

alors la compétition entre les cristaux pendant leur croissance, et favoriserait donc la formation

de cristaux de plus grande taille.

Dans le cas hypothétique d’une croissance de hBN à partir d’un mécanisme de nucléation

hétérogène, la densité de nucléation ne dépend pas de la vitesse de refroidissement. La taille
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des cristaux synthétisés, limitée par la compétition entre eux, dépendrait donc uniquement de

la quantité de poudre commerciale de hBN initiale.

Afin de conclure sur ces mécanismes hypothétiques, les influences de la vitesse de refroidisse-

ment et de la concentration sur la densité de nucléation sont étudiées.

4.2.3 Vers un contrôle de la densité de nucléation

Un système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo traité à 1800 ◦C/50 MPa/2h a été refroidi

à une vitesse de -3 ◦C/min. Le lingot issu de ce traitement thermique est très semblable à celui

produit par le même système traité thermiquement dans les mêmes conditions mais soumis au

refroidissement deux ordres de grandeur plus rapide habituel (entre -100 ◦C/min et -200 ◦C/min).

L’observation empirique de ce lingot inique qu’il est dense et composé de blocs facettés recouverts

de cristaux de hBN qui présentent une morphologie identique à celle du bloc facetté figure 4.8.

Le lingot apparâıt homogène de haut en bas. Un exemple d’un cristal issu de ce lingot est illustré

figure 4.12. Il présente une taille latérale millimétrique.

Figure 4.12 – Microscopie optique d’un cristal issu de l’échantillon [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo

traité à 1800 ◦C/2h et refroidi lentement (-3 ◦C/min), observé après dissolution de Li3BN2.

La méthode de mesure des distributions de surfaces par analyse d’images appliquée à des

cristaux de taille millimétrique induit des erreurs (voir partie Ajouter renvoi). Cette méthode ne

permet donc malheureusement pas de comparer significativement les populations de cristaux pro-

duits à 1800 ◦C en fonction de la vitesse de refroidissement. Les observations morphologiques et

structurales ne permettent cependant pas d’identifier de différence significative entre deux échan-

tillons identiques [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo traités à 1800 ◦C/50 MPa/2h et refroidis

respectivement à -100 ◦C/min et à -3 ◦C/min. La réduction de la vitesse de refroidissement n’a

donc apparemment pas produit de cristal de hBN de taille significativement supérieure. Cette

observation indique donc que la croissance cristalline de hBN au sein de la solution Li3BN2-BN
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impliquerait donc un mécanisme de nucléation hétérogène.

La densité de nucléation déterminant la taille des cristaux dépendrait donc de la quantité

initiale de poudre commerciale de hBN. Le système [11 wt% hBN + 89 wt% Li3BN2]Mo traité à

1800 ◦C/50 MPa/2h et soumis à un refroidissement lent (-3 ◦C/min) a produit un lingot dépourvu

de cristal de hBN. La mesure de DRX effectuée sur ce lingot figure 4.13 présente uniquement des

pics associés aux phases tétragonale et monoclinique (JCDPS : 01-074-1358) de Li3BN2. Aucun

pic associé à hBN n’apparâıt. Cette absence indique que l’intégralité de la poudre commerciale

de hBN a été dissoute et que la formation de hBN n’a pas eu lieu lors du refroidissement.
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Figure 4.13 – Diffractogramme mesurée par DRX sur le lingot produit par le système [11 wt% hBN

+ 89 wt% Li3BN2]Mo à 1800 ◦C/50 MPa/2h et soumis à un refroidissement lent (-3 ◦C/min).

La dissolution totale de hBN a entrâıné la disparition de tous les germes hétérogènes poten-

tiels impliqués dans la croissance de hBN. L’absence de cristallisation au sein de cet échantillon

confirmerait donc que la nucléation est effectivement hétérogène. Cette absence indiquerait donc

également que la limite de solubilité de hBN dans Li3BN2 à 1800 ◦C se situe entre 11 wt% et

20 wt%.

4.2.4 Conclusion sur la croissance de hBN en solution

Cette partie 4.2.4 propose une théorie de la croissance de cristaux de hBN à l’aune des

observations et conclusions du chapitre 3 Ajouter renvoi et du présent chapitre. Les deux

premières parties reviennent ainsi sur la formation de hBN observée à différentes conditons.

différentes observations du chapitre 3 Ajouter renvoi donc l’interprétation est maintenant

possible.

Formation de hBN à partir de Li3BN2 à pression atmosphérique et sous flux de gaz

Une évaporation d’espèces de type LiX a été observée dès 1000 ◦C par analyse thermique

de Li3BN2. L’analyse de résidus de recuits a montré que Li3BN2 formait hBN dès 1200 ◦C.

Or la dissolution de hBN dans Li3BN2 a été observée partie 4.1.1. Le BN produit par la
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réaction de décomposition Li3BN2 −−→ LiXgaz+BN serait donc initialement dissout dans Li3BN2

liquide. La pression atmosphérique et l’évacuation permanente des espèces évaporées favorisant

l’évaporation, ces conditions favoriseraient indirectement l’augmentation de la concentration de

Li3BN2 liquide en BN. La concentration en BN dans Li3BN2 augmenterait donc progressivement

lors de ce traitement thermique. Au-delà d’une certaine concentration la précipitation de hBN

aurait alors lieu. La formation de hBN à pression atmosphérique à partir de Li3BN2 seul serait

ainsi expliquée par un mécanisme réactionnel de croissance en solution activé par évaporation

de solvant.

Formation de hBN à partir du précurseur précéramique lors du suivi réactionnel thermomé-

canique (480 MPa).

La formation de hBN lors de la montée en température a été observée par suivi réactionnel

thermomécanique du mélange 30 wt% PBN + 70 wt% Li3BN2 à 480 MPa, dès 1200 ◦C Ajouter

renvoi. Dans ces conditions, hBN ne serait pas formé par un mécanisme réactionnel de croissance

en solution. L’hypothèse mise en avant par les travaux de thèse de Y. Li [2] d’une réorganisation

thermiquement activée de PBN en hBN et catalysée par Li3BN2 à l’échelle locale resterait

valable. Cette hypothèse est confrontée à celle d’une décomposition péritectique de Li3BN2 [3],

également valable.

Croissance cristalline de hBN à haute température dans des conditions de pression isosta-

tique.

Li3BN2 devient liquide au-delà de 870 ◦C et agit comme solvant de BN. La poudre de hBN

apparâıt en effet entièrement dispersée et/ou dissoute après 2h à 1800 ◦C dans les proportions

du mélange 20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2. L’analyse de la morphologie du lingot produit par

cet échantillon montre que la croissance des cristaux de hBN serait limitée par un phénomène

de compétition. Ces cristaux présentent d’ailleurs des tailles très dispersées (de 103 μm2 à

106 μm2). L’évolution de différentes distributions de tailles de cristaux montre que cette dis-

persion n’est pas influencée par la température de maintien. L’augmentation de la température

de maintien favorise néanmoins la croissance des cristaux de hBN et le déplacement des pop-

ulations de cristaux de hBN vers les grandes surfaces. En particulier, des cristaux de hBN

quasi-millimétriques peuvent être obtenus en proportion marquée dès 1600 ◦C et en forte pro-

portion à 1800 ◦C.

L’augmentation du temps de maintien à haute température entrâıne le resserrement des

populations de cristaux autour d’une valeur moyenne commune. Le maintien prolongé à haute

température permettrait ainsi l’homogénéisation du milieu réactionnel (solution Li3BN2-BN,

éventuels phénomènes de dispersion de soluté et de mûrissement d’Oswald). La dispersion des

tailles de cristaux est donc attribuée au mécanisme de nucléation.

La forte réduction de la vitesse de refroidissement ne modifiant pas la taille des cristaux

synthétisés, le mécanisme de nucléation est finalement attribué à la nucléation hétérogène. La

croissance de cristaux de hBN aurait donc selon le mécanisme réactionnel résumé figure 4.14.

Il met en jeu une dissolution incomplète de hBN dans Li3BN2 à haute température. Cette

dissolution incomplète permet la nucléation hétérogène à partir de germes non dissouts.

172



Refroidissement

hBN

Solution Li3BN2-BN

Temps de maintien

Dissolution Mûrissement Croissance
(a)

Figure 4.14 – Schéma du mécanisme déduit de nos observations de la croissance cristalline de hBN

à partir du système Li3BN2-BN lors du traitement thermique en conditions HIP.

D’après ce mécanisme réactionnel la limite de solubilité de hBN dans Li3BN2 à 1800 ◦C se

situerait entre 20 wt% hBN et 11 wt% hBN. Approcher la limite de solubilité permettrait de

limiter la quantité de germes hétérogènes, et donc d’augmenter la taille des cristaux de hBN

synthétisés.

De plus, une vitesse de refroidissement plus faible pourrait permettre de limiter la vitesse

de croissance de hBN et donc limiter la formation de dendrites et l’apparition de contraintes

thermiques. Une réduction de la vitesse de croissance de hBN pourrait également limiter la

génération de défauts ponctuels, supposés à l’origine de propriétés de luminescence particulières.

4.3 Étude de l’influence des conditions de synthèse de cristaux

de hBN sur leurs propriétés de luminescence

La grande qualité des cristaux de hBN produits à 1800 ◦C/2h/50 MPa a été démontrée

chapitre 3(Ajouter renvoi). La luminescence intrinsèque intense (à 215 nm) de ces cristaux

de hBN est un témoin de la qualité de ces cristaux. Une émission de luminescence de hBN

structurée en triplet entre 300 nm et 350 nm a également été observée, elle a été attribuée de

façon controversée [4] par la littérature à la présence de contamination au carbone [5] (voir aussi

partie Ajouter renvoi). Un comportement inédit de ce triplet sous l’effet d’une irradiation par

des électrons a également été observé Ajouter renvoi. La modification du système réactionnel

supposée empêcher la contamination environnementale des cristaux de hBN par des atomes de

carbone a contribué à renforcer le signal de ce triplet vers 300 nm et serait également à l’origine

d’une large émission structurée entre 300 nm et 450 nm inédite.

Faisant suite à l’étude des propriétés de CL de hBN par cathodoluminescence chapitre 3
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(Ajouter renvoi), cette dernière partie étudie les propriétés de luminescence des cristaux de hBN

synthétisés dans les différentes conditions présentées ce chapitre 4. En particulier, elle étudie

l’effet de la vitesse de refroidissement à partir de 1800 ◦C et l’influence de la température.

4.3.1 Effet de la vitesse de refroidissement

Les propriétés de luminescence d’un cristal de hBN produit par le système [20 wt% hBN +

80 wt% Li3BN2]Mo-Sert à 1800 ◦C/50 MPa/2h avec un refroidissement naturel (-100 ◦C/min)

ont été mesurées par CL chapitre 3 (Ajouter renvoi). Ces mesures présentaient un large signal

entre 300 nm et 450 nm avant irradiation prolongée par des électrons. L’irradiation prolongée

a entrâıné une extinction rapide de cette émission et une augmentation linéaire de l’intenité de

l’émission structurée en triplet entre 300 nm et 350 nm.

Les propriétés de CL d’un cristal synthétisé (partie 4.2.3) dans les mêmes conditions mais

avec un refroidissement lent sont présentées figure 4.15. Les propriétés des cristaux de hBN

produits par ces deux sytsèmes et leur évolution sous l’effet d’une irradiation par des électrons

sont totalement similaires.
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 4.15 – Variation temporelle des propriétés de CL sous l’effet d’une irradiation par faisceau

d’électrons d’un cristal de hBN produit par le système [20 wt% PBN + 80 wt% Li3(P)BN2]Mo-

serti à 1800 ◦C/180 MPa/2h et refroidi lentement (-3 ◦C/min), après dissolution de Li3BN2 : (a)

Superposition des spectres mesurés à 20 s d’intervalle sans interruption du faisceau d’électrons entre

0 s (bleu) (c) et 360 s (noir) (d). Le dégradé de couleur traduit la durée d’irradiation. (b) Évolution

temporelle du maximum d’intensité entre 300 nm et 350 nm extrait des spectres de (a).

Les propriétés de luminescence d’un cristal de hBN produit par le système [20 wt% hBN +

80 wt% Li3BN2]Mo-Sert à 1800 ◦C/50 MPa/2h avec un refroidissement lent (-3 ◦C/min) sont

donc identiques à celles d’un cristal produit dans les mêmes conditions avec un refroidissement

lent. La réduction de la vitesse de refroidissement n’aurait donc pas permis d’empêcher la

formation de défauts ponctuels générés au sein d’un cristal de hBN lors de sa synthèse.

La formation de ces défauts pouvant être modifiée par la température, les propriétés optiques

de cristaux de hBN produits à plus basse température sont étudiées.

4.3.2 Origine thermique des défauts impliqués dans la luminescence de hBN

Le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-Serti traité à des températures inférieures

à 1800 ◦C a produit des cristaux de hBN de tailles très diverses partie 4.2. À 1400 ◦C, les

cristaux produits sont trop petits pour pouvoir être analysés (Ajouter renvoi méthodes). Seuls

les cristaux produits à 1500 ◦C et 1600 ◦C ont donc été analysés.

Les spectres de CL mesurés sur deux cristaux de hBN synthétisés à respectivement 1500 ◦C
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et 1600 ◦C présentés figure 4.16 sont largement dominés par l’émission intrinsèque (série S) à

215 nm et aucun autre signal significatif n’est détecté. Ces observations restent valables après

une irradiation prolongée par des électrons.

(a) (b)

(c) (d)

Figure 4.16 – Spectres de cathodoluminescence mesurés sur des cristaux de hBN synthétisés à partir

de système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-Serti à différentes température, avant et après expo-

sition prolongée au faisceau d’électrons : Cristal synthétisé à 1500 ◦C, analysé (a) avant irradiation

prolongée et (b) après 2 min d’irradiation. Cristal synthétisé à 1600 ◦C, analysé (c) avant irradiation

prolongée et (d) après 5 min d’irradiation.

L’observation de l’émission de cathodoluminescence intrinsèque des cristaux de hBN produits

par le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-Serti 1500 ◦C ou 1600 ◦C attestent de leur

excellente qualité. L’absence d’émission à plus basse énergie pourrait être un signe de l’absence

des défauts à l’origine de ces émissions.

Le procédé de synthèse à 1500 ◦C a été décliné avec différents temps de maintien à haute

température partie 4.2.2. Les propriétés de CL des cristaux issus des traitements à 1500 ◦C

avec un temps de maintien à haute température de 0h (10 min) et 8h, mesurées avant et après

irradiation prolongée par des électrons, sont présentées figure 4.17.
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 4.17 – Spectres de cathodoluminescence mesurés sur des cristaux de hBN synthétisés à 1500 ◦C

à partir de système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-Serti avec un temps de maintien à haute

température variable, avant et après irradiation prolongée par des électrons : Cristal produit avec un

maintien de 10 min à 1500 ◦C, (a) avant irradiation prolongée et (b) après 7 min 40s d’irradiation;

Cristal produit avec un maintien de 8h à 1500 ◦C, (c) avant irradiation prolongée et (d) après 12 min

d’irradiation.

Les propriétés de CL de ces cristaux sont très similaires. Dans le cas du cristal de hBN issu

du traitement thermique rapide (10 min), l’irradiation prolongée par des électrons a entrâıné

l’apparition d’une émission structurée en triplet entre 300 nm et 350 nm figure 4.17b. L’évolution

temporelle de l’intensité de ce triplet sous l’effet du faisceau d’électrons ainsi que son intensité

finale sont cependant très faibles.

Les cristaux produits à 1500 ◦C et 1600 ◦C présentent donc des spectres de CL uniformément

dominés par l’émission intrinsèque de hBN. L’émission à 227 nm attribuée à la série D apparâıt

aussi. Aucun autre signal n’est détecté, y compris après irradiation prolongée par des électrons.

Les cristaux de hBN produits par le système réactionnel [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-

Serti présentent des réponses en CL très différentes en fonction de leur température de synthèse.

L’émission structurée en triplet entre 300 nm et 350 nm et le signal élargi structuré entre 300 nm

et 450 nm n’apparâıssent en effet qu’à 1800 ◦C ou de manière moins marquée lors d’un maintien

court (10 min) du système à 1500 ◦C. Les deux vitesses de refroidissement étudiées à partir de

1800 ◦C n’ont, elles, pas eu d’éffet significatif.

L’apparition des défauts à l’origine de ces emissions semblerait donc être activée par la tem-
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pérature et/ou par une mauvaise homogénéisation de la solution de croissance. Ces corrélations

ne permettent cependant pas d’exclure le rôle d’une contamination au carbone.

L’intense émission intrinsèque des cristaux de hBN produits par ces différents traitements

thermiques en conditions HIP attestent de leur grande qualité.

Conclusion

Ce chapitre a étudié les mécanismes réactionnels de la croissance cristalline de hBN au sein

du système réactionnel mâıtrisé [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-Serti, développé chapitre

3(Ajouter ref). La dissolution à haute température de hBN dans Li3BN2 liquide a été ob-

servée. Cette observation met en évidence la formation d’une solution Li3BN2-BN qui suggère

une croissance cristalline en solution. Cette hypothèse est renforcée par l’observation de struc-

tures dendritiques, ainsi que d’autres défauts de croissance, caractéristiques du mécanisme de

croissance cristalline en solution. Ces structures indiquent également une croissance rapide par

rapport aux mécanismes de transport de matière et/ou de transfert thermique. À l’échelle d’un

lingot, la microstructure observée par tomographie aux rayons X a montré l’enchevêtrement des

cristaux de hBN au sein d’un grand volume de Li3BN2. Cet enchevêtrement indique que la

croissance de hBN serait limitée par un phénomène de compétition. Il met également en avant

l’absence de direction de croissance privilégiée.

Les différents mécanismes réactionnels régissant la croissance cristalline en solution ont été

étudiés grâce à la mesure statistique de la distribution de surfaces au sein de populations de

cristaux de hBN. Ces différentes populations, issus de traitements thermiques à différentes tem-

pératures et pendant des durées varibles, ont montré des différences significatives. Leur analyse

a révélé que l’augmentation de la température de synthèse favorise la formation de cristaux de

grande taille. La phase de croissance apparâıt ne dépendre que de la température, à vitesse de

refroidissement fixée. Pour une température donnée, la phase de nucléation serait alors déter-

minante dans la distribution des tailles de cristaux. Or, la nucléation dépend essentiellement

de l’état du milieu réactionnel avant refroidissement. Ainsi, un maintien à haute température

est nécessaire car il permet l’homogénéisation du milieu réactionnel. L’homogénéisation du mi-

lieu réactionnel comprend l’homogénéisation de la solution liquide Li3BN2-BN, la dispersion

homogène d’éventuels germes non dissouts à l’origine de la nucléation hétérogène, ainsi que leur

mûrissement d’Oswald. L’étude d’un échantillon produit par refroidissement lent (-3 ◦C/min)

permet finalement de confirmer que le mode de nucléation est hétérogène. La proportion de

hBN dans le système [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-Serti pourrait toujours être optimisée

entre 20 wt% et 11 wt%. Le traitement thermique 1800 ◦C/50 MPa/2h de système réaction-

nel maitr̂ısé [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo-Serti réunit néanmoins toutes les conditions

favorisant la croissance cristalline la plus grande, parmi toutes les conditions envisagées.

Les propriétés de luminescence des cristaux de hBN produits lors des différentes synthèses

étudiées dans ce chapitre ont été étudiées. Des corrélations entre les conditions de synthèse et

l’apparition d’émissions particulières ont ainsi été découvertes. Les synthèses réalisées à 1800 ◦C
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produisent invariablement des cristaux de hBN présentant une émission structurée en triplet

entre 300 nm et 350 nm, dont l’intensité peut augmenter lors d’une irradiation par des élec-

trons. Les cristaux de hBN synthétisés à plus basse température n’émettent aucun signal à ces

longueurs d’ondes. Ces observations pourraient donc indiquer une génération thermiquement ac-

tivée de défauts lors de la synthèse de hBN. Une observation équivalente a été faite pour le signal

élargi entre 300 nm et 450 nm. Les connaissances actuelles ne permettent malheureusement pas

d’identifier les types de défauts à l’origine de ces émissions. Les corrélations établies pourraient

néanmoins aider à étudier la nature de ces défauts. L’intensité de l’émission intrinsèque des

cristaux de hBN étudiés attesterait de leur grande qualité cristalline.

179
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CHAPITRE 5. APPLICATIONS DE HBN POUR L’ÉLECTRONIQUE ET
L’OPTOÉLECTRONIQUE

La découverte des propriétés particulières des matériaux 2D ont suscité un intérêt croissant à

leur égard. L’association de plusieurs matériaux 2D a ainsi permis de concevoir des empilements

verticaux présentant des propriétés inédites. Ces empilements verticaux de plusieurs matériaux

2D sont appelés hétérostructures de van der Waals. Au sein d’une hétérostructure de van

der Waals, les différents matériaux 2D sont généralement très sensibles à leur environnement

diélectrique. [1–3] Les nano-feuillets de hBN exfolié (dénommés BNNS pour Boron Nitride Nano

Sheet en anglais) sont des substrats de premier choix pour ces technologies, à la faveur de leur

surface atomiquement plane dépourvue de liaison pendante. Parmi les nombreuses applications

des hétérostructures de van der Waals, les applications électroniques et optoélectroniques sont

particulièrement étudiées. De nombreux dispositifs précurseurs ont déjà été produits à partir de

BNNS issus de cristaux de hBN produits par le procédé HPHT et ont démontré des propriétés

remarquables. Une introduction aux hétérostructures de van der Waals et leurs applications a

notamment été proposée dans le chapitre Ajouter renvoi.

Ce cinquième chapitre explore le potentiel applicatif, dans le cadre de collaborations ex-

ternes, des cristaux de hBN produits par la synthèse duale PDC-HIP et par le système réac-

tionnel [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo, présentés dans le chapitreAjouter renvoi. Dans

une première partie, les propriétés diélectriques de BNNS issus de ces cristaux sont étudiées et

démontrent leur bonne résistance à la rupture diéelectrique. La bonne résistance à la rupture

diélectrique de ces BNNS permettra l’étude de transistors dans un régime de fortes tensions.

L’étude de ces G-FET démontreront l’applicabilité de ces BNNS à des transistors de puissance.

Les dispositifs électroniques présentés ont été préparés et étudiés au laboratoire LPENS (ENS

Paris). La seconde partie de ce chapitre a été publiée en tant qu’article du journal 2D Materials

en 2022, sous le titre From the synthesis of hBN crystals to their use as nanosheets in van der

Waals heterostructures. [4] Cet article est le fruit de collaborations entre les laboratoires LEM

(ONERA), GEMaC (UVSQ) et LPCNO (INSA Toulouse), il est repris en anglais dans le cadre

de ce manuscrit. Cet article décrit la synthèse des cristaux de hBN, leur exfoliation en BNNS

et l’utilisation de ces BNNS comme matériau d’encapsulation pour différents dichalcogénures de

métaux de transition (TMD pour Transition Metal Dichalcogenide en anglais). Les propriétés

optiques de deux dispositifs optiques permettent d’observer la qualité des BNNS utilisés.

5.1 Dispositifs électroniques préparés à partir de hBN

Les cristaux de hBN produits par la synthèse duale PDC-HIP et par le système réactionnel

[20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo, présentés dans le chapitreAjouter renvoi, ont été utilisés

pour préparer des dispositifs électroniques dans le cadre d’une collaboration avec le Laboratoire

de Physique de l’École Nationale Supérieure de Paris (LPENS). Les propriétés diélectriques

de plusieurs BNNS seront d’abord étudiées et démontreront leur bonne résistance à la rup-

ture diélectrique. Des transistors à effet de champ au graphène (notés G-FET pour Graphene

Field Effect Transistor en anglais) encapsulés à partir de ces BNNS démontreront ensuite leur

applicabilité à des transistors de puissance.
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5.1.1 Propriétés diélectriques de BNNS issus de la synthèse duale PDC-HIP

La constante diélectrique est intrinsèque à un matériau mais varie selon ses directions cristal-

lographiques éventuelles. Elle a été calculée numériquement pour hBN par Ohba et al. [5] et

sa composante selon l’axe c est généralement considérée entre 3 et 4 (sans unité). [6] Une col-

laboration avec le laboratoire LPENS (ENS Paris) a notamment eu pour but de préciser cette

valeur à partir de la mesure de capacité d’un relativement grand nombre de condensateurs plans

Au-hBN-Au. Le caractère intrinsèque de la constante diélectrique est étudié en utilisant deux

sources différentes de hBN :

- cristaux de hBN issus de la synthèse duale PDC-HIP présentée dans ce manuscrit (Ajouter

renvoi),

- cristaux de hBN issus du procédé HPHT [7].

Cette étude fait suite à une étude préliminaire initiée à la fin de la thèse de Y.LI et a été

publiée en 2022 par A. Pierret et al. [6] dans le cadre du projet Graphene Flagship (”Graphene

Core 3 N ◦881603”).

Les condensateurs Au-hBN-Au préparés sur un substrat de silicium recouvert de SiO2 sont

décrits à la figure 5.1. Des électrodes en or ont été préparées par dépôt d’or et gravure de

manière faire cöıncider les surfaces de SiO2 et de l’électrode. Le substrat ainsi préparé présente

un contact électrique en or noté Bot (pour Bottom electrode en anglais) figure 5.1a. Un feuillet

de hBN exfolié mécaniquement par la méthode du ruban adhésif (voir Ajouter renvoi biblio)

est visible au dessus de ce contact. Une seconde étape de dépôt d’or suivie d’une gravure

permet de créer un contact électrique au-dessus de ce BNNS, noté Top (pour Top electrode en

anglais) figure 5.1a. Le BNNS sépare donc les deux électrodes en or. La séquence d’empilement

des différents matériaux est présentée figure 5.1b, l’échelle des épaisseurs relatives n’y est pas

respectée. Les plans hexagonaux des BNNS sont parallèles au substrat et perpendiculaires au

champ électrique appliqué entre les deux électrodes. L’axe cristallographique c de hBN est donc

orienté parallèlement au champ électrique appliqué entre les deux électrodes.

SiO2/Si

Or

Top
hBN

Bot

h

(a)

Or

Or

SiO2/Si

BNNS

(b)

Figure 5.1 – Condensateur Au-hBN-Au : (a) Microphotographie d’un dispositif; (b) Schéma de

l’empilement vertical. Reproduit à partir de [6].
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L’empilement des matériaux selon l’arrangement conducteur/isolant/conducteur forme un

condensateur diélectrique. La capacité C de stockage de charges du condensateur plan est donnée

par la formule C = ε‖ε0LW/(d+ ε‖δ). ε0 désigne la constante diélectrique du vide, ε‖ désigne la

constante diélectrique de hBN parallèlement à son axe cristallographique c et δ ≈ 1 nm (mesuré

en AFM) correspond à la contribution de la rugosité de l’électrode en or 2δ. L, W et d sont les

caractéristiques géométriques du condensateur, liées à sa fabrication. Les valeurs L = 10 μm

et W = 10 μm désignent les tailles latérales des électrodes. d désigne l’espace séparant les

électrodes, donc l’épaisseur de BNNS. Le procédé d’exfoliation utilisé produit des BNNS dont

l’épaisseur n’est pas contrôlée. L’épaisseur de BNNS d est donc mesurée par AFM, elle varie

entre 6 nm (environ 20 monocouches atomiques) et 98 nm (environ 300 monocouches atomiques)

selon les dispositifs préparés. La mesure de la capacité C d’un condensateur Au-hBN-Au permet

ainsi d’estimer la constante diélectrique ε‖ de hBN.

La capacité des différents condensateurs a été mesurée à la fois en régime stationaire et en

régime fréquentiel. Son indépendance vis à vis de la fréquence a ainsi pu être vérifiée. Les mesures

de capacité des différents condensateurs Au-hBN-Au sont présentées figure 5.2. Les deux sources

de hBN sont respectivement identifiées par un carré rouge (procédé HPHT du laboratoire NIMS

noté NIMS-sorted) et un cercle bleu (synthèse duale PDC-HIP du laboratoire LMI noté LMI-

sorted). Les dispositifs répérés par des symboles noirs (notés NIMS-defective et LMI-defective)

sont considérés défectueux à cause de défauts à l’interface électrode/hBN générés lors de la

fabrication (trop grande rugosité, présence de poussière ou de bulle...). Le large échantillons de

dispositifs retenus (27) présente une constante diélectrique s’approchant d’une valeur commune

aux deux sources de hBN. Le caractère universel de cette valeur est en accord avec le caractère

intrinsèque de la constante diélectrique. La valeur de la constante diélectrique de hBN mesurée

selon l’axe c, ε‖ = 3, 4 ± 0, 2, con̈ınciderait donc avec la valeur théorique [5] et conforterait

ainsi également les résultats précedents. Les cristaux issus de la synthèse duale PDC-HIP a

donc produit des BNNS présentant une constante diélectrique identique à celle mesurée sur des

BNNS issus de cristaux de hBN produits par le procédé HPHT.

La forte augmentation de la tension appliquée à un BNNS isolant au delà d’une valeur seuil

peut entrâıner sa dégradation et ainsi permettre le passage de courant. Cette tension seuil VBD

(ou EBD pour le champ électrique) correspond à la tension de claquage et le phénomène est

appelé rupture diélectrique. L’étude de la rupture diélectrique est nécessaire aux applications

des transistors de puissance, qui impliquent l’application un champ électrique intense. Les

diélectriques régulièrement utilisés dans ce cadre sont SiO2 [8] et Si3N4 [9]. Le phénomène de

rupture diélectrique peut être causé par de nombreux mécanismes, mais met souvent en jeu des

défauts cristallins dans le volume du matériau diélectrique [10], y compris dans le cas de hBN

épais (défauts de Frenkel-Poole). [11] Le mécanisme de rupture diélectrique d’un film mince de

hBN (BNNS) est plus débatu et les valeurs de EBD publiées vont de 4 MV/cm à 10 MV/cm. [12,

13] Cette étude, menée dans le cadre d’une collaboration avec le laboratoire LPENS (ENS Paris),

a ainsi également eu pour but d’étudier le mécanisme de rupture diélectrique et de préciser la

184



5.1 Dispositifs électroniques préparés à partir de hBN

Figure 5.2 – Mesure de la constante diélectrique de hBN ε‖ à partir d’une série de 41 condensateurs

de capacité C, d’épaisseur variant de 6 nm à 98 nm et de dimensions latérales L×W = 10× 10 μm.

Un échantillon de 27 dispositifs (17 HPHT et 10 PDC-HIP) suit la formule du condensateur plan

C = ε‖ε0LW/(d+ ε‖δ), où δ ≈ 1 nm correspond à la contribution de la rugosité de l’électrode en or

2δ (mesuré en AFM). La valeur de la constante diélectrique estimée à partir de cet échantillon est

ε‖ = 3, 4± 0, 2. Reproduit à partir de [6]

valeur de champ électrique de claquage d’un BNNS. Les dispositifs non défectueux figure 5.2 ont

été retenus pour mener à bien cette étude, ses résultats sont présentés figure 5.3.
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(a)

(b)

Figure 5.3 – Mesures de courant à travers des condensateurs (taille latérale 10× 10 μm) préparés à

partir de BNNS issus de cristaux de hBN produits par le procédé HPHT (lignes/symboles rouges)

et par la synthèse duale PDC-HIP (lignes/symboles bleus) à température ambiante, en fonction de

la tension appliquée dans un régime proche de la rupture diélectrique. L’épaisseur des BNNS est

indiquée en insert. (a) Croissance exponentielle du courant de fuite à forte tension. La caractéris-

tique bipolaire sur une plus large gamme de densité de courant est tracée en insert. (b) Tracé de

Poole-Frenkel J/E = f(
√
E) à fort champ électrique. Les BNNS présentent une résistance à la rup-

ture diélectrique maximale partagée par 4 BNNS HPHT et 1 BNNS PDC-HIP. 2 BNNS PDC-HIP

(triangles bleus pointant vers le haut et le bas) présentent une résistance à la rupture diélectrique

plus faible. Reproduit à partir de [6].186
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L’insert figure 5.3a présente la densité de courant mesurée J en fonction de la tension ap-

pliquée à V ≤ VBD dans un régime de tensions proches de la rupture diélectrique pour deux

dispositifs modèles, respectivement fabriqués à partir de cristaux de hBN issus du procédé HPHT

(courbe rouge) et de la synthèse duale PDC-HIP (courbe bleue). La densité de courant de pré-

rupture diélectrique en fonction de la tension appliquée à V ≤ VBD apparâıt symétrique. Ce

comportement indique que le régime d’augmentation du courant proche de la rupture diélec-

trique est reproductible et indépendant du sens du champ électrique. Dans ce régime, le BNNS

n’est pas dégradé. L’observation de ce régime et de sa reproductibilité ont cependant causé

la destruction d’un certain nombre de dispositifs expérimentaux lors de la mesure. La rupture

diélectrique a pu être mesurée sur 7 dispositifs ayant survécu assez longtemps, dont 4 fabriqués

à partir de hBN issu du procédé HPHT (noté NIMS, courbes rouges) et 3 à partir de hBN la

synthèse duale PDC-HIP (noté LMI, courbes bleues). La densité de courant mesurée J en fonc-

tion de la tension appliquée V de ces dispositifs est présentée figure 5.3a. L’épaisseur du BNNS

étudié est indiquée en légende figure 5.3a. La tension de claquage apparâıt ainsi fortement dépen-

dante de l’épaisseur des BNNS. Cette dépendance indiquerait que la rupture diélectrique serait

causée par des phénomènes volumiques. Afin d’appréhender ces phénomènes, il est nécessaire

de s’affranchir de l’épaisseur des BNNS.

Dans ce but, il faut considérer le champ électrique E plutôt que la tension appliquée. Ainsi

une relation de proportionnalité entre ln(J/E) et
√
E apparâıt figure 5.3b. Son coefficient de

proportionnalité est indépendant du dispositif mesuré. Cependant, les mesures de quatre dis-

positifs produits à partir de hBN issu du procédé HPHT et 1 dispositif produits à partir de hBN

issu de la synthèse duale PDC-HIP s’alignent sur une même droite (en rouge); alors les mesures

de deux dispositifs produits à partir de hBN issu de la synthèse duale PDC-HIP s’alignent sur

une droite distincte (bleue). Une dispersion est donc observée entre deux populations de disposi-

tifs. L’étude de la relation de proportionnalité ln(J/E) et
√
E permet d’étudier l’origine de cette

dispersion. Cette relation de proportionnalité est en effet caractéristique de l’effet Poole-Frenkel.

[14] L’effet Poole-Frenkel décrit la conduction électrique due à des défauts activés thermiquement

dans le volume d’un matériau. L’observation d’une forte influence de la température en insert

figure 5.3b ainsi que l’origine volumique de la rupture diélectrique confirmeraient finalement

l’effet Poole-Frenkel.

L’effet Poole-Frenke décrit la libération thermiquement activée d’électrons piégés au sein

de défauts dans le volume d’un matériau, à l’origine d’une augmentation de la conductivité

J/E à travers ce volume. Sans contribution extérieure, cette énergie nécessaire à la libération

des électrons (potentiel de piégeage des électrons) eΦ est très supérieure à l’énergie thermique

kBT , i.e. eΦ � kBT . Néanmoins, l’application d’un champ électrique E abaisse la barrière

énergétique Φ selon la formule
√

eE/πεBDε0. Lorsque Φ − √
eE/πεBDε0 ≤ kBT , la libération

des électrons piégés au sein de défauts dans le volume du matériau est favorisée et la conductivité

dans le matériau augmente drastiquement : la rupture diélectrique a lieu. La valeur de champ

électrique vérifiant cette inégalité, le champ électrique de claquage, est notée EBD. Lorsque EBD

est atteint, les défauts dans le volume du matériau sont alors totalement ionisés. Dans le régime

187



CHAPITRE 5. APPLICATIONS DE HBN POUR L’ÉLECTRONIQUE ET
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de conduction à fort champ, proche de la rupture diélectrique, le conductivité de Poole-Frenkel

est définie par l’équation :

J

E
= σBD × exp

[
−e

Φ−√
eE/πεBDε0
kBT

]
. (5.1)

La conductivité de claquage σBD = JBD/EBD ≈ NT eμ correspond à la conduction élec-

trique (mobilité μ) induite par des défauts totalement ionisés (de concentration NT ). Le mod-

èle de Poole-Frenkel équation 5.1 est valable dans le régime EFN ≤ E ≤ EBD ou J =

10−4 − 10−1 μAcm−2, où EFN désigne le champ électrique limite de l’effet tunnel Fowler-

Nordheim à travers une fine barrière sans défaut. [6]

Les données figure 5.3b ont été fittées selon le modèle de Poole-Frenkel équation 5.1. Les

valeurs fittées de Φ et de εBD sont rapportées figure 5.3b. Proche du régime de rupture diélec-

trique, une légère baisse de la constante diélectrique de hBN dans la direction de son axe

cristallographique c est constatée : εBD = 3, 1 ≤ ε‖ ≈ 3, 4. Cette baisse est commune aux

deux populations de dispositifs (droites bleu et rouge). À l’inverse, le facteur pré-exponentiel

σBD exp
(
− eΦB

kBT

)
présente de fortes variations entre les deux populations de dispositifs. Les

variations de ce facteur pré-exponentiel entre les populations n’ont pas pu être fittées seulement

par la seule variable de conductivité εBD. Or σBD ≈ NT eμ, donc la densité de défauts NT et

la mobilité des porteurs de charges dans le volume μ ne suffisent pas à expliquer la variation

observée. L’algorithme de fit indique que le potentiel de piégeage Φ est plus faible au sein des

dispositifs alignés sur la droite bleue (Φ = 0, 91V ) que celui potentiel de piégeage présenté par

les dispositifs alignés sur la droite rouge (Φ = 1, 27± 0, 3V ). La valeur de potentiel de piégeage

est supposée propre à un type de défauts. [14] L’observation de cette différence de potentiel de

piégeage serait donc le signe de la présence de défauts d’une nature différente au sein des BNNS.

La correspondance des valeurs de J/E = f(
√
E) d’une population de condensateurs (droite

rouge figure 5.3b) révèle une résistance à la rupture diélectrique maximale commune aux BNNS

issus de hBN produits par le procédés HPHT et par la synthèse duale PDC-HIP. Cette résis-

tance à la rupture diélectrique serait donc quasi-intrinsèque à hBN. Cette résistance à la rupture

diélectrique peut être décrite dans le modèle de Poole-Frenkel par le potentiel de piégeage des

défauts Φ, ici ΦhBN ≈ 1, 27 ± 0, 03 eV . Ce potentiel de piégeage permet d’estimer un champ

électrique de claquage quasi-intrinsèque EBD ≈ 5 MV/cm, et donc de préciser sa valeur expéri-

mentale encore débattue. [12, 13] La résistance à la rupture diélectrique de hBN décrite par

le potentiel de piégeage est équivalente à celle des diélectriques utilisés dans le domaine de la

microélectronique, Si3N4 (Φ ≈ 1, 3± 0, 2 eV ) ou SiO2 (Φ ≈ 1 eV ).

L’étude de Pierret et al. a donc montré que la résistance à la rupture diélectrique de BNNS

dépendrait de défauts volumiques décrits par le modèle de Poole-Frenkel. Une valeur de champ

électrique de claquage quasi-instrinsèque de hBN a également été observée. Certains BNNS

issus de cristaux de hBN produits par la synthèse duale PDC-HIP ont également présenté une

résistance à la rupture diélectrique inférieure qui serait décrite par la présence de défauts d’une

nature différente au sein du volume de ces BNNS.
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Le potentiel de piégeage des défauts quasi-intrinsèques de hBN est semblable à celui des

diélectriques usuels dans le domaine de la micro-électronique. hBN serait donc un matériau

diélectrique convaincant et cette étude a permis d’en préciser la constante. La résistance à la

rupture diélectrique relativement plus faible de certains BNNS est par ailleurs suffisante pour

les applications visées. D’après ces résultats, ces BNNS peuvent être utilisés pour la préparation

de transistors (G-FET) de puissance.

5.1.2 Transistor au graphène à haute mobilité encapsulé par hBN issu du système

[20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo

L’un des intérêts majeurs de hBN dans la famille des matériaux 2D et que sa surface, sans

liaison pendante, est à l’origine d’une augmentation d’un ordre de grandeur de la mobilité des

porteurs de charge d’un feuillet de graphène lorsque le feuillet de graphène est encapsulé par

hBN par rapport à celle d’un feuillet de graphène déposé sur SiO2 [15]. Sur SiO2, la mobilité

d’un monofeuillet de graphène mesurée par effet Hall à température cryogénique (4 K) vaut 25

000 cm2/Vs [15] alors qu’elle est de 200 000 cm2/Vs lorsque un monofeuillet de graphène est

suspendu (donc sans substrat) [16, 17] et qu’elle atteint 275 000 cm2/Vs sur hBN [18]. Cette

mobilité dépend également de la qualité (cristallinité, densité de défauts, impuretés) de BNNS

utilisé [2].

Certains feuillets de graphène encapsulés par hBN au sein de G-FET à haute mobilité

ont montré des propriétés d’électroluminescence à fort champ électrique [19]. Ces propriétés

d’électroluminescence sont le sujet d’études menées en collaboration avec le laboratoire LPENS

(ENS Paris) dans le cadre d’un projet ANR ”ELuSeM”(ANR-21-CE24-0025-01). Afin d’atteindre

le régime d’électroluminescence d’un feuillet de graphène au sein d’un G-FET, le transistor doit

résister à une forte tension et présenter une mobilité élevée à température ambiante. La pro-

priété de résistance à la rupture diélectrique de hBN est donc déterminante. La valeur de 10

000 cm2/Vs est généralement considéré comme le seuil de mobilité minimale d’un G-FET à

température ambiante [19]. L’encapsulation du feuillet de graphène doit donc se faire par un

BNNS de grande qualité (cristallinité, densité de défauts, impuretés) afin d’atteindre ce seuil

de mobilité. Cette valeur de mobilité désigne la valeur extrapolée à partir de la mesure de la

caractéristique d’un G-FET à température ambiante. Elle est donc naturellement très inférieure

à sa valeur intrinsèque de 275 000 cm2/Vs [18] mesurée par effet Hall à température cryogénique.

2 G-FET encapsulés par des BNNS issus de hBN produit par le système réactionnel [20 wt%

hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo (voir Ajouter renvoi) traité en HIP à 1800 ◦C/50 MPa/2h ont

notamment été étudiés dans le cadre d’un article publié très récemment par A. Schmitt et al.

[20]. Schmitt et al. ont produit les dispositifs, les données expérimentales et leur analyse, qui

sont présentés dans cette sous-partie. La présentation partielle des caractéristiques électroniques

permet d’observer l’applicabilité des BNNS issus de cristaux de hBN produits par le système

réactionnel [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo aux G-FET à haute mobilité, et en particulier

pour l’observation de l’électroluminescence d’un feuillet de graphène.
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Une image de microscopie optique du dispositif en cours de fabrication est présentée fig-

ure 5.4a. Une électrode en or est préalablement préparée par depôt puis gravure sur un wafer

Si/SiO2. Cette électrode servira de grille au transistor. La fabrication d’un G-FET encapsulé

dans hBN requiert l’exfoliation indépendante de 2 BNNS et d’un feuillet de graphène. Le procédé

d’exfoliation et d’assemblage de l’empilement BNNS/graphène/BNNS est détaillé dans l’article

de Shmitt et al.[20] Un empilement BNNS/graphène/BNNS est ensuite déposé sur l’électrode de

grille. Le contraste optique permet d’identifier les 2 BNNS dont les tailles latérales atteignent

plusieurs dizaines de microns. L’épaisseur du Top BNNS, mesurée à l’AFM, atteint 49 nm et

celle du Bot hBN, 142 nm. Le monofeuillet de graphène, bien présent entre les deux BNNS, est

lui invisible au microscope optique. La cartographie Raman centrée sur la position du pic 2D

de graphène figure 5.4b révèle ce feuillet.

SiO2/Si

Or
Top hBN

Bot hBN

(a) (b)

Figure 5.4 – Hétérostructure de graphène encapsulé entre deux BNNS sur une électrode en or déposée

sur SiO2 : (a) cliché de microscopie optique de l’empilement; (b) cartographie de l’intensité Raman

du pic 2D du graphène, superposée à l’image de microscopie optique.

Une fois l’empilement BNNS/graphène/BNNS déposé sur la grille, le Top BNNS est partielle-

ment gravé afin d’exposer le feuillet de graphène et permettre d’établir des contacts électriques.

Les deux contacts électriques établis au dessus de l’empilement sont visibles figure 5.5a. Ces deux

électrodes sont préparées par un dépôt d’or suivi d’une gravure. Elles joueront le rôle de drain et

de source au sein du G-FET, dont le schéma simplifié est présenté figure 5.5b. La zone qui sépare

le drain de la source est appelée canal (parfois noté ch pour channel en anglais). Les paramètres

géométriques du canal du transistor figure 5.5a sont L×W × d = 9 μm × 9 μm × 142 nm.

190



5.1 Dispositifs électroniques préparés à partir de hBN

(a)

Or

SiO2

Top BNNS

Bot BNNS

Drain

Grille

Substrat

Source
Graphène

(b)

Figure 5.5 – Transistor au graphène encapsulé dans hBN et contacts en or. (a) Microphotographie

du transistor hBN-graphène-hBN. La ligne ondulée visible à l’extrémité des électrodes est destinée

à réduire leur résistance de contact. (b) Schéma de l’empilement G-FET.

Pour analyser les caractéristiques d’un transistor, il est préalablement nécessaire de mesurer

différentes résistances électriques qui influent sur ses propriétés. La résistance mesurée d’un

transistor Rds = Vds/Ids correspond à la somme des résistances de contact (drain et source)

Rcontact et de la résistance de canal Rcanal. La résistance de contact Rcontact entre une électrode

et le feuillet de graphène dépend de la qualité de leur surface respective et de l’interface créée. La

valeur de la résistance de contact est donc supposée fixe, elle atteint généralement entre 100 Ω

et 1000 Ω. La résistance de canal Rcanal correspond à la résistance du feuillet de graphène, c’est

la grandeur d’intérêt. Une des propriété majeure d’un feuillet de graphène est que sa densité de

porteurs de charge évolue en fonction de la tension de grille appliquée. La résistance drain-source

Rds d’un G-FET dépend donc de la tension de grille appliquée Vg, selon la relation équation 5.2

:

Rcanal = Rcontact +

L
eW

μ�
√
n2
s +

1
e2

[Cg(Vg − VPCN )]
2
. (5.2)

La capacité de la grille Cg est calculée à partir de la constante diélectrique de hBN déterminée

partie 5.1.1. VPCN désigne la valeur de Vg à laquelle est atteint le point de charge neutre de

graphène. Au point de charge neutre, la densité de porteurs de charge dans le feuillet de graphène

devrait être nulle. En pratique, des inhomogénéites persistent et une densité de porteurs de

charge résiduels ns est néanmois mesurée.

La résistance drain-source du transistor en fonction de la tension de grille appliquée est

présentée figure 5.6a. La valeur de mobilité des porteurs de charge (à température ambiante)

extraite par l’équation 5.2 atteint 42 000 cm2/Vs (Rcontact = 230 Ω). Plusieurs G-FET similaires

présentent tous une haute mobilité permettant l’électroluminescence de graphène (la plus haute

mobilité mesurée atteignant 70 000 cm2/Vs). Les mobilités mesurées sur des G-FET préparés à

partir de BNNS issus de cristaux de hBN produits par le système réactionnel [20 wt% hBN +
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CHAPITRE 5. APPLICATIONS DE HBN POUR L’ÉLECTRONIQUE ET
L’OPTOÉLECTRONIQUE

80 wt% Li3BN2]Mo soumis à un traitement thermique HIP à 1800 ◦C/50 MPa/2h attesteraient

donc du potentiel de ces derniers pour la fabrication de G-FET à haute mobilité.
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5.1 Dispositifs électroniques préparés à partir de hBN

(a)

(b)

Figure 5.6 – Caractéristique électrique d’un G-FET mesurée en régime continu. (a) Résistance

mesurée entre les éelectrodes de drain et de source Rds = Vds/Ids en fonction de la tension de grille

appliquée Vg. Les valeurs mesurées sont représentées en orange, celles de leur fit par l’équation 5.2

sont représentées par la courbe bleue. (b) Densité de courant drain-source en fonction de la tension du

canal Jds = f(Vch) et de la tension de grille Vg. Une correction destinée à soustraire la contribution

des résistances de contact a été appliquée. L’augmentation linéaire de Jds initiale indique le régime de

conduction ohmique du feuillet de graphène dépendant de Vg. Le régime de conduction indépendant

de Vg à forte tension indique un régime de conduction par effet tunnel Zener-Klein. [20]

La conductivité d’un feuillet de graphène évolue en fonction de sa densité de porteurs de
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charge, et donc de la tension de grille appliquée. Cette propriété est observée figure 5.6b par la

modification de la pente de Jds = f(Vch) à faible tension Vch, en fonction de la tension de grille.

Le régime ohmique observé à basse tension est caractéristique d’une conduction intrabande élec-

tronique au sein du feuillet de graphène. Dans ce régime ohmique linéaire, la pente Vch/Ids

correspond à la résistance de canal Rds. Le second terme équation 5.2 montre la dépendance de

la résistance de canal en fonction de Vg. Le modèle admis pour décrire ce régime de conduction

implique un phénomène de conduction intrabande électronique. Ce régime de conduction intra-

bande est régulièrement observé au sein d’un feuillet de graphène indépendamment de la nature

du matériau adjacent (encapsulant).

À plus forte tension, Jds = f(Vch) atteint un second régime linéaire dont la pente ne dépend

plus de Vg. Cette indépendance indique que, dans ce second régime, la conductivité du feuillet

de graphène ne dépend plus de la densité de porteurs de charge. Autrement dit, le courant

n’est plus associé à un effet intrabande électronique de déplacement des porteurs de charge. Par

conséquent, le courant est assuré par un effet inter-bande électronique. Cet effet de transport

interbande intense est propre aux feuillets de graphène et est décrit par un effet Zener-Klein. [19,

20] L’étude de cet effet Zener-Klein et des effets associés sont un des sujets de l’ANR ”ELuSeM”.

À Vch fixée, le G-FET présente une densité de courant Jds modulable par un facteur 3 en

fonction de Vg. Cette modulation du courant est contrôlée par la tension de grille entre -2 V et

+5 V. La tension du canal est balayée de 0 V à 7 V. Sur ces larges plages de tension, le G-FET

présente un comportement très similaire au comportement d’un G-FET fabriqué à partir de

BNNS issus de cristaux de hBN produits par le procédé HPHT. [20] Ces mesures montrent donc

que les G-FET produits à partir de BNNS issus de cristaux de hBN produits par le système

réactionnel [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo atteignent un régime de fonctionnement à haute

tension. Ce régime de haute tension permet d’observer des mécanismes non classiques au sein

d’un feuillet de graphène soumis à un fort champ électrique. Ainsi, ces BNNS présentent un

potentiel pour des applications aux transistors de puissance.

Les différents dispositifs électroniques préparés à partir de BNNS issus des cristaux de hBN

produits par la synthèse duale PDC-HIP et par le système réactionnel [20 wt% hBN + 80 wt%

Li3BN2]Mo présentent tous d’excellentes propriétés pour des applications dans le domaine de

l’électronique. L’autre domaine d’application majeur des BNNS dans le cadre des hétérostruc-

tures de van der Waals est l’opto-électronique. Les dispositifs opto-électroniques fabriqués à

partir de BNNS issus de la synthèse duale PDC-HIP font donc l’objet de la dernière partie de

ce chapitre.

5.2 Article : From the synthesis of hBN crystals to their

use as nanosheets in van der Waals heterostructures

La dernière partie de ce chapitre est constituée par un article publié en 2022 dans le journal

2D Materials et intitulé From the synthesis of hBN crystals to their use as nanosheets in van der
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5.2 Article : From the synthesis of hBN crystals to their use as nanosheets in van der Waals
heterostructures

Waals heterostructures [4]. Cet article étudie les propriétés optiques de différentes hétérostruc-

tures de van der Waals composées de dichalcogénures de métaux de transition (TMD pour

Transition Metal Dichalcogenide) encapsulés dans des BNNS issus de cristaux de hBN produits

par la synthèse duale PDC-HIP. L’étude a été réalisée en collaboration avec les laboratoires

LPCNO (INSA Toulouse), GEMAC (UVSQ) et LEM (ONERA). Les TMD ont des propriétés

optiques particulièrement intéressantes pour des applications optoélectroniques mais sont très

dépendants de leur environnement et leur encapsulation est donc cruciale. [3, 21]
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Conclusion

Ce chapitre a présenté l’intérêt des cristaux de hBN préparés par la synthèse duale PDC-

HIP et par le système réactionnel [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo pour différents dispositifs

électroniques et optiques. Les BNNS issus de ces cristaux de hBN ont notamment permis de

préciser la valeur de la constante diélectrique de hBN selon l’axe c, qui serait ainsi équivalente à

celle des matériaux diélectriques usuels. Ces BNNS présentent également une bonne résistance

à la rupture diélectrique. Cette bonne résistance diélectrique fait de ces BNNS un matériau

diélectrique prometteur pour leur application à des transistor de puissance. Ces BNNS ont donc

été utilisés pour encapsuler des feuillets de graphène au sein de transistors (G-FET). Ces tran-

sistors présentent une haute mobilité et permettent d’atteindre le régime d’électroluminescence

d’un feuillet de graphène observé à fort champ électrique. Ces observation démontreraient donc

la très bonne qualité de ces BNNS et leur potentiel pour les applications électroniques.

Les propriétés optiques de deux TMD encapsulés dans ces BNNS auraient aussi démontré

cette qualité. La résolution spectrale de l’émission des TMD témoigne en effet des faibles pertu-

bations par des effets électrostatiques de son environnement. L’absence de ces perturbations est

un indicateur de la qualité des BNNS utilisés. Bien que de légères différences pourraient évo-

quer des défauts supplémentaires, les différents dispositifs produits présentent un comportement

très similaire à celui présenté par des dispositifs préparés à partir de BNNS issus de cristaux

de hBN HPHT. Ces mesures démontrent donc le potentiel de ces BNNS pour les applications

opto-électroniques.

206
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Conclusion générale et perspectives

Les travaux de thèse présentés dans ce manuscrit ont été consacrés à l’étude de la croissance

de cristaux de hBN. Ils font suite aux travaux de thèses précédentes ayant abouti à la synthèse de

cristaux de hBN de taille millimétrique par le couplage de deux procédés; un procédé chimique

de mise en oeuvre de céramiques, la pyrolyse de polymères précéramiques (PDC pour Polymer

Derived Ceramics), et un procédé de traitement thermique, le pressage isostatique à chaud (HIP

pour Hot Isostatic Pressing). Les nano-feuillets issus de tels cristaux peuvent être combinés

à d’autres matériaux 2D au sein d’hétérostructures présentant des propriétés électroniques et

optiques inédites. Ces hétérostructures 2D sont l’objet d’étude d’un large consortium initié par

l’Union Européenne, le Graphene Flasghip, financeur de ces travaux de thèse. Ces travaux se

sont concentrés sur l’analyse des mécanismes réactionnels de la synthèse duale PDC-HIP dans le

but d’identifier leur influence sur la croissance de cristaux de hBN et sur la formation de défauts.

Les trois principaux procédés de synthèse de cristaux de hBN, incluant le procédé dual

PDC-HIP, ont été présentés chapitre Ajouter renvoi. L’état des connaissances se rapportants

aux méthodes de caractérisation optiques des défauts hBN a aussi été présenté dans ce premier

chapitre. Les techniques expérimentales, dont ces méthodes de caractérisation et le procédé dual

PDC-HIP, ont été décrites chapitre Ajouter renvoi. La première partie de ce deuxième chapitre

a introduit la théorie classique de la croissance cristalline qui constitue la base théorique de

l’analyse des mécanismes réactionnels étudiés dans ce manuscrit.

Les analyses thermiques et thermomécaniques du précurseur précéramique du procédé de

synthèse dual PDC-HIP chapitre Ajouter renvoi ont permis d’identifier une influence du composé

Li3BN2. L’analyse thermique de ce composé a permis de décrire trois mécanismes hypothétiques

qui pourraient être impliqués dans la formation de cristaux de hBN lors de la synthèse duale

PDC-HIP. L’étude du système Li3BN2-BN à haute température lors du procédé HIP a finalement

permis d’identifier le mécanisme réactionnel dominant. Les cristaux de hBN sont formés par

une réaction de précipitation lors du refroidissement. Après optimisation, le système réactionnel

simplifié et mâıtrisé [20 wt% hBN + 80 wt% Li3BN2]Mo a permis la synthèse de cristaux de

hBN présentant une taille latérale millimétrique. Une variante de ce système a également permis

une telle synthèse à partir d’un système fermé, hermétique à l’environnement du réacteur HIP et

à sa potentielle contamination. Ces cristaux de hBN présentent de bonnes propriétés optiques.

Les propriétés de cathodoluminescence des cristaux de hBN produits à 1800 ◦C présentent une

émission intrinsèque dans l’UV (215 nm) intense et un comportement inédit sous l’effet d’une

irradiation par des électrons. De plus, ces cristaux présentent une émission structurée en triplet

observée entre 300 nm et 350 nm. Ces observations participent à la discussion sur l’origine de

cette émission.

La morphologie d’un lingot obtenu après traitement thermique (composé de Li3BN2 et de

hBN) a permis d’observer la dissolution de hBN à haute température chapitre Ajouter renvoi.
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L’étude morphologique a ainsi permis de confirmer que le mécanisme réactionnel dominant

est effectivement une réaction de précipitation lors du refroidissement à partir d’une solution

Li3BN2-BN, liquide à haute température. Une étude des distributions statistiques de tailles

de cristaux en fonction des conditions de leur synthèse a alors permis d’analyser les différentes

étapes de cette réaction de précipitation. L’étape de nucléation implique des cristallites de hBN

non dissoutes. L’hétérogénéité des tailles de ces cristallites, ou de leur dispersion, sont à l’origine

d’une dispersion statistique des tailles de cristaux recueillis après leur synthèse. La mâıtrise de

cette nucléation permettrait donc de favoriser la croissance des cristaux de hBN en limitant leur

compétition. Dans ce but, la limite de solubilité de hBN dans Li3BN2 à 1800 ◦C a été encadrée

entre 11 wt% et 20 wt%. L’étude des propriétés de cathodoluminescence des cristaux de hBN

présentés dans ce chapitre a finalement mis en avant une corrélation entre leur température de

synthèse et l’apparition d’une émission structurée en triplet observée entre 300 nm et 350 nm.

Des nanofeuillets de hBN issus de cristaux produits durant les travaux de thèses présen-

tés dans ce manuscrit ont été utilisés pour fabriquer des dispositifs électroniques et opto-

électroniques présentés chapitre Ajouter renvoi. Ces dispositifs montrent d’excellentes perfor-

mances et témoignent de l’excellente qualité de feuillets issus de ces cristaux de hBN. Ils démon-

trent également le potentiel de ces feuillets de hBN pour des applications dans les domaines de

l’électronique et de l’opto-électronique.

Les perspectives ouvertes par les travaux de thèse présentés dans ce manuscrit concernent le

procédé de croissance des cristaux de hBN d’une part et la caractérisation de hBN d’autre part.

Bien que des cristaux de hBN présentant des tailles latérales millimétriques ont été produits

avec une excellente reproductibilité, le procédé peut être optimisé. Un phénomène de compétition

limite encore la taille maximale des cristaux lors de leur croissance. Ce phénomène, induit par

une trop grande densité de nucléation hétérogène, peut être limité en optimisant la quantité de

hBN dans le mélange initial. Cette quantité optimale a été encadrée et les epériences permettant

de la déterminer précisément sont à portée.

Une fois cette composition optimale déterminée, la littérature dédiée aux techniques de crois-

sance cristalline regorge de pistes pour contrôler la croissance de quelques cristaux ou même d’un

unique cristal de grande taille. Ces techniques de tirage ne sont pas adaptables aux conditions

particulières du réacteur HIP. Le développement d’un système réactionnel fermé et mâıtrisé

permet d’utiliser un procédé de traitement thermique plus souple, et notamment à pression

atmosphérique. Dans ces conditions, la géométrie du système réactionnel fermé peut être adap-

tée afin d’établir un gradient thermique contrôlé entre une source de BN et un unique germe

(procédé Top Seeded Solution Growth).

L’étude des propriétés optiques des cristaux de hBN a mis au jour une corrélation entre

les conditions du procédé de leur synthèse et leur émission structurée en triplet observée entre

300 nm et 350 nm. Les mesures de luminescence étant des méthodes de caractérisation non

destructives et rapides, elles pourraient s’avérer cruciale pour l’intégration industrielle de hBN.
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Cette corrélation et les différentes observations participent donc aux discussions de la commu-

nauté scientifique à propos de cette émission et plus largement, à propos de la caractérisation des

défauts de hBN. Néanmoins, des mesures de CL plus précises, notamment résolues spatialement

pourront permettre d’analyser plus en détail les corrélation observées. Un système de mesure

de CL résolut spatialement a notamment été identifié afin de mener à bien ces mesures.

Afin de compléter ces caractérisations optiques, une recherche des défauts de hBN par

TEM/EELS doit être menée en parallèle. Cette étude pourrait permettre de mettre en évidence

une éventuelle contamination, mais elle pourrait également permettre d’étudier la structure des

striae régulièrement observées mais non étudiées.
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