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All that is gold does not glitter,
Not all those who wander are lost ;

The old that is strong does not wither,
Deep roots are not reached by the frost

J. R. R. Tolkien
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Introduction générale

Dans un contexte mondial de changement climatique accéléré, de nombreux défis technolo-
giques doivent être relevés : produire de l’énergie décarbonée, stocker cette énergie et réduire la
consommation de la société. Il est donc nécessaire de développer des technologies plus efficaces
qui consomment moins, à la fois en terme de ressources et d’énergie. Dans ce contexte, la famille
des matériaux bidimensionnels (2D) peut avoir un rôle crucial à jouer.

Ces matériaux sont des matériaux lamellaires, constitués de plans atomiques liés entre eux par
des liaisons faibles de Van der Waals. Le plus connu d’entre eux, le graphène, est isolé pour la
première fois en 2004, par Novoselov et al. par exfoliation mécanique de graphite, le constituant
de nos mines de crayon [1]. Ce matériau possède une excellente conductivité électronique intrin-
sèque, il est très résistant et léger puisque d’épaisseur atomique. Il a donc trouvé rapidement de
nombreuses applications, de l’électronique flexible à la production d’électricité solaire en passant
par la filtration de l’eau [2–4]. Depuis, la famille des matériaux 2D s’est élargie à de nombreux
matériaux semi-conducteurs (MoS2, WS2, phosphore noir...), comme illustré en Figure 1 [5],
mais également de nouveaux matériaux magnétiques (CrI3, Fe3GeTe2...) [6]. Ces matériaux 2D
peuvent être empilés (comme des éléments de Lego) pour former ce qu’on appelle des hétéro-
structures de Van der Waals [7, 8]. Cette combinaison de matériaux modifie leurs propriétés, ce
qui élargit encore le champ des applications possibles.
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Figure 1 – Exemples de matériaux 2D utilisés pour leurs propriétés optiques, ainsi que les gammes du
spectre électromagnétique dans lesquelles ils sont utilisés [5].

Parmi les matériaux 2D, le nitrure de bore (BN) a un grand rôle à jouer pour l’émergence de
futures utilisations d’autres matériaux 2D, et en particulier du graphène. Ce semi-conducteur à
grand gap est atomiquement plan et ne possède pas de liaison pendante, ce qui en fait un substrat
idéal pour préserver la conductivité intrinsèque du graphène [9]. Il est également très résistant
chimiquement et thermiquement, et peut donc servir de couche encapsulante pour protéger
d’autres matériaux 2D instables de la dégradation [10]. Actuellement, toutes ces propriétés ont
été démontrées par exfoliation mécanique de monocristaux de BN. Peu de sources de cristaux
sont disponibles et leur intégration dans des dispositifs est contrainte par leur taille initiale et la
mise en œuvre par exfoliation. Les dimensions latérales des couches de BN utilisables sont limitées
à quelques dizaines de micromètres et l’homogénéité en épaisseur est variable et aléatoire. La
technique d’exfoliation est difficilement industrialisable. Il est donc nécessaire de trouver pour
le BN une méthode de synthèse permettant d’obtenir des films de taille plus importante, et
adaptable au niveau industriel.

Dans cette optique, l’objectif de la thèse a été de développer la synthèse par dépôt chimique
en phase vapeur (CVD) de films minces de nitrure de bore hybridé sp2, d’épaisseur, rugosité et
qualité contrôlées, pour répondre aux besoins des différentes applications. Pour cela, le travail
s’appuiera sur les connaissances et savoir-faire développés depuis 2014 à l’ONERA, au sein du
Laboratoire d’Etude des Microstructures (unité mixte ONERA-CNRS) et de l’Unité Capteurs et
Microtechnologies, et sur la collaboration avec la société Annealsys pour développer une machine
dédiée de dépôt de BN par CVD [11].

La première partie de ce manuscrit est consacrée au contexte bibliographique de la thèse.

Dans le Chapitre A, la structure et les propriétés du BN seront détaillées, ainsi que ses
applications dans les hétérostructures de van der Waals. Les sources de cristaux actuellement
utilisées dans la communauté seront passées en revue, ainsi que les moyens de manipuler ces
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sources pour intégrer le BN dans des dispositifs avec d’autres matériaux 2D, et la performance
de ces dispositifs.

Dans le Chapitre B, l’accent sera mis sur la production de films de BN, avec en premier
lieu la description des différentes méthodes de synthèse et de leurs principaux résultats. Les
résultats de synthèse de films monocouche et multicouches de BN par CVD seront ensuite plus
particulièrement détaillés, en fonction des différents substrats de croissance utilisés.

Enfin, dans le Chapitre C, les méthodes de caractérisation des films à large échelle, ainsi
que les techniques de manipulations des films de BN seront décrites. Les résultats d’utilisation de
films de nitrure de bore dans des dispositifs seront finalement évalués et comparés aux résultats
obtenus à partir de BN massif.

La seconde partie du manuscrit est dédiée aux résultats expérimentaux.

Le Chapitre I sera consacré aux moyens expérimentaux mis en œuvre dans la thèse. Les
bâtis de dépôts CVD utilisés pendant la thèse, ainsi que le cycle de dépôt classique seront d’abord
décrits. Puis, les techniques de manipulation des échantillons en vue de leur caractérisation et
de leur intégration dans des dispositifs seront détaillées. Enfin, les techniques de microscopies
et de spectroscopies utilisées pour caractériser les films de BN de l’échelle atomique à l’échelle
macroscopique seront présentées.

Le Chapitre II se concentrera sur l’adaptation de la méthode de synthèse de BN sur nickel
polycristallin, développée au laboratoire, à un nouveau bâti de synthèse, et à la validation et
l’approfondissement des résultats déjà obtenus par l’équipe. La deuxième partie du chapitre
détaillera le travail réalisé pour évoluer vers la synthèse de BN sur des substrats de nickel
monocristallins en couche mince, et notamment le point clé de la stabilisation du substrat.

Dans le Chapitre III, la structure et la qualité des films de BN obtenus sur les substrats
de nickel monocristallins seront caractérisées, de l’échelle atomique à l’échelle millimétrique. Les
résultats seront comparés à la littérature et discutés.

Au Chapitre IV, des modifications des paramètres de synthèse dans le but de mieux com-
prendre le mécanisme de synthèse d’une part, et de développer une voie de synthèse innovante
plus industrielle d’autre part seront étudiées.

Enfin, les résultats obtenus dans la thèse seront récapitulés, et les différentes perspectives
du travail seront proposées.
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CHAPITRE A

Structure, propriétés, applications et sources du nitrure de bore

Dans ce chapitre, la structure et les propriétés du nitrure de bore hybridé sp2 seront décrites.
Les différentes applications du nitrure de bore en combinaison avec d’autres matériaux bidimen-
sionnels seront détaillées. Enfin, ce chapitre se concentrera sur l’utilisation de cristaux massifs
en détaillant les sources de ces cristaux utilisées dans la littérature, les moyens d’intégration
dans les dispositifs, ainsi que les performances de ces dispositifs.
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A.1 Structure du nitrure de bore

A.1.1 Les formes allotropiques du nitrure de bore

Le nitrure de bore (BN), semi-conducteur III-V, existe sous différentes phases cristallines, qui
peuvent se rapprocher de celles du carbone, dont il est isoélectronique. Deux de ces phases sont
sous forme hybridée sp3 : le BN cubique (c-BN), semblable au diamant, et le BN de type wurt-
zite (w-BN) [12]. Au moins deux autres de ces phases sont lamellaires et hybridées sp2 : le BN
hexagonal (h-BN) et le BN rhomboédrique (r-BN). Le BN n’est pas un composé naturel et doit
être synthétisé pour être étudié. Le diagramme de phase du BN a été assez débattu, notamment
car la stabilité semble dépendre de la phase et de la taille des cristaux de départ étudiés [13,14].
Des études contradictoires donnaient comme phase stable à température et pression ambiantes
soit le h-BN [13] soit le c-BN [15,16]. Néanmoins, des études expérimentales [14] et des modéli-
sations thermodynamiques , ont permis d’établir que la phase stable à température et pression
ambiantes était la phase r-BN, comme reproduit en Figures A.1a et A.1b.

Figure A.1 – (a) Diagramme de phase pression-température expérimental du BN [14]. a : transfor-
mation r-BN vers h-BN, b et c le début de la formation de c-BN. * indique la formation de w-BN en
petites quantités (<8 % massique). (b) Différence d’enthalpie relative entre le r et le h-BN à différentes
pressions [17].
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A.1.2 Description des différentes phases de nitrure de bore hybridé sp2

Le BN hybridé sp2 est constitué d’un empilement de plans atomiques liés entre eux par des
liaisons faibles de type van der Waals. Ces plans sont constitués d’un réseau en nid d’abeille
d’atomes de B et de N alternés, liés par des liaisons fortes sp2. En Figure A.2 est schématisée une
portion d’un plan de BN montrant l’arrangement des atomes, avec les distances caractéristiques
du réseau et la maille unitaire. Un plan seul de BN hybridé sp2 est appelé monocouche de BN.

Figure A.2 – Schéma de la disposition des atomes dans un feuillet monoatomique de BN hybridé sp2,
montrant le réseau en nid d’abeille d’une alternance d’atomes de bore et d’azote sur les sites du réseau,
ainsi que les distances caractéristiques du réseau et la maille unitaire.

Il existe exactement 5 manières d’empiler de manière régulière deux plans de BN hybridé
sp2 [18,19] (Figure A.3a). La nomenclature de ces empilements n’est pas fixe dans la littérature,
nous emploierons pour la bicouche la nomenclature de Latil et al. construite pour lever toute
ambiguïté [20]. Le nom de chaque bicouche est construit à partir des empilements d’atomes au
niveau des axes de symétrie de la cellule unitaire, ici un sommet de l’hexagone, son centre et le
sommet opposé de l’hexagone. Parmi ces bicouches, les empilements BNNB (AA’) et BN sont
les plus stables car ils ne donnent pas lieu à la formation de paires BB ou NN entre les deux
plans adjacents [21, 22]. Ainsi, dans l’empilement BNNB (AA’), les plans sont tournés de 60 ◦

l’un par rapport à l’autre de façon à ce qu’un atome de B soit au-dessus d’un atome de N et
réciproquement. Dans l’empilement BN, les deux plans sont translatés l’un par rapport à l’autre
de façon à ce que deux atomes superposés forment toujours une paire BN. Ce sont donc ces deux
bicouches qui vont donner les trois empilements observés pour des cristaux de BN plus épais
dans la littérature.

La phase h-BN provient de la répétition simple de l’empilement BNNB répété et la phase r-BN
de l’empilement BN auquel on rajoute une couche translatée par rapport aux deux premières
de la même façon que la deuxième couche est translatée par rapport à la première (empilement
nommé ABC dans la littérature). Les schémas de ces deux empilements selon différents axes
de vue sont présentés en Figures A.3b et A.3c respectivement. Par souci de simplicité nous
avons préféré utiliser pour les notations du r-BN, une maille multiple hexagonale au lieu de
la maille simple rhomboédrique (voir Annexe 1). Le h- et le r-BN sont considérés comme des
phases de BN, et leur stabilité relative a été présentée au paragraphe précédent dans l’étude du
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diagramme de phase du BN. Le troisième empilement, observé expérimentalement, s’obtient en
répétant l’empilement BN, et son schéma est donné en Figure A.3d. Il est souvent appelé BN de
type Bernal, ou AB-BN. Son existence a été démontrée par synthèse de couches minces de BN
sur différents substrats [19, 24]. L’étude de sa stabilité par modélisation montre des énergies de
formation et une stabilité très proches de celle du r-BN [17].

Figure A.3 – (a) Schéma des différentes façons d’empiler deux plans de BN hybridés sp2 [23]. Le
nom des empilements dans la nomenclature utilisée est indiqué au-dessus des empilements après le signe
=. Schémas par Crystal Maker en perspective et selon plusieurs axes (b) du h-BN, (c) du r-BN et (d) du
AB-BN, ainsi que les distances inter-plans.

En plus de ces phases, le nitrure de bore existe aussi sous forme désorganisée, soit sous forme
amorphe (a-BN), soit sous forme turbostratique (t-BN) [12] : c’est un enchevêtrement de plans
atomiques hybridés sp2 orientés de façon aléatoire les uns vis-à-vis des autres. Les caractéristiques
cristallographiques des différentes formes de BN hybridé sp2 sont regroupées dans le Tableau A.1.
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Phase
Distance entre
deux plans (Å) Groupe d’espace a (Å) c (Å) Référence

h-BN 3.33 P63/mmc 2.5 6.66 [25]
r-BN 3.33 R3m 2.5 9.99 [25]

AB-BN 3.2 P-6m2 2.5 6.4 [17]

t-BN
3.43

- 2.5 -
[25]

3.7 [26]

Tableau A.1 – Caractéristiques cristallographiques des différentes formes de BN hybridé sp2.

A.2 Propriétés du nitrure de bore hybridé sp2

A.2.1 Propriétés mécaniques et chimiques

De part sa structure composée d’un empilement de plans d’atomes liés en configuration sp2

le h-BN est atomiquement plat [27], et ne présente pas de liaisons pendantes [28]. Il est ainsi
résistant à l’oxydation, stable thermiquement même pour des couches minces [29,30], et possède
par ailleurs une bonne conductivité thermique dans le plan, jusqu’à 390 W.m−1.K−1 à tempéra-
ture ambiante [31, 32]. Il n’y a pas d’étude de ces propriétés pour le r-BN et le AB-BN, mais il
est probable qu’ils aient des propriétés similaires, puisque leur différence majeure avec le h-BN
réside uniquement dans la séquence d’empilement des couches.

A.2.2 Structure de bande du BN

La structure de bande du h-BN a été modélisée dès 1950 [33], puis affinée à l’aide de plusieurs
modèles et méthodes de calculs [34–36]. L’impact de l’empilement sur la structure de bande du
BN a été étudié, pour quelques couches [21, 37–40] et pour le cristal massif [17, 23, 41, 42]. Les
structures de bande des différents empilements sont présentées en Figure A.4a [42]. Les trois
empilements sont des semiconducteurs à large bande interdite, et présentent un gap indirect.
Pour le h-BN et le r-BN, les structures sont similaires, avec un gap légèrement inférieur pour ce
dernier. Le AB-BN a une structure de bande un peu différente, avec une dispersion de bande
assez plate au point K.

Enfin, la structure de bande de la monocouche de BN diffère sensiblement de celle des trois
empilements précédents [21, 35, 40, 42, 43] (Figure A.4b). Le gap est prédit direct, d’une valeur
d’au moins 7.25 eV et les bandes sont très plates entre le point K et le point M [23, 42, 43]. Les
valeurs des gaps des différents empilements et de la monocouche, ainsi que leur localisation dans
la zone de Brillouin sont indiquées dans le Tableau A.2.
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Figure A.4 – (a) Structure de bandes ab-initio calculée par une méthode basée sur un formalisme à N
corps prenant en compte l’interaction dynamiquement écrantée (GW) pour trois empilements de cristaux
de BN, dans la zone hexagonale de Brillouin, schématisée sur le côté [40, 42]. (b) Structures de bandes
ab-initio d’une monocouche de BN calculées par méthode ab-initio basée sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) et l’approximation de la densité locale (LDA) (rouge) et GW (bleue) [43].

Valeur gap (eV) Type gap Localisation gap
h-BN 5.80 Indirect TM
r-BN 5.27 Indirect KM

AB-BN 6.01 Indirect TM
BN monocouche 7.25 Direct K

Tableau A.2 – Valeurs et localisation du gap des différentes structures de BN calculées par la méthode
GW [42].

A.2.3 Propriétés optiques

A.2.3.1 Propriétés optiques du h-BN

Récemment le h-BN a suscité un intérêt particulier suite à l’observation à température am-
biante d’une émission du visible à l’infrarouge due à des défauts ponctuels [44]. Celle-ci est
intense et caractérisée par une faible largeur en énergie, si bien que ces défauts peuvent être
considérés comme des sources de photons uniques (SPE pour Single Photon Emitter). Des cavi-
tés résonantes ont ensuite été réalisées avec ces sources [45]. Stables à température ambiante et
couvrant une large gamme spectrale dans le h-BN, elles peuvent avoir des applications dans la
communication ou l’ordinateur quantique [46,47].

Le h-BN est étudié en grande partie pour ses propriétés de luminescence. Un spectre typique
de luminescence d’un cristal de h-BN à 10 K est présenté en Figure A.5a [48]. A basse énergie,
de 1000 à 300 nm, se trouve la région d’émission des défauts profonds et des centres colorés,
précédemment cités [49–51]. Puis, entre 220 et 233 nm se trouve une série de quatre raies
de luminescence, avec un maximum à 227 nm, appelées raies D dans la littérature [52]. Elles
sont attribuées à la présence de défauts structuraux [53–55], comme des défauts cristallins, des
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dislocations et des joints de grains. Enfin, les raies attribuées à la luminescence intrinsèque du h-
BN, appelées raies S dans la littérature [52], se présentent sous la forme de deux doublets, un très
intense à 214.8 et 213.8 nm, et un autre moins intense à 211.3 et 210.2 nm. Ce signal est attribué
à la luminescence des excitons libres dans le h-BN [48]. Le gap étant indirect, la luminescence
est due à des excitons indirects et assistée par des phonons à l’origine des différentes raies de
type S [56] (Figure A.5b).

Le rendement de luminescence du signal des excitons libres en fonction de la température
est tracé en Figure A.5c [57]. Ce rendement est très important, comparé à celui du diamant
par exemple [58], et est lié à la forte interaction entre l’électron et le trou composant l’exciton
indirect à l’origine des raies S [57]. L’étude en température a permis d’estimer que l’énergie de
liaison était supérieure à 250 meV (contre 70 meV dans le diamant par exemple) [57].

Figure A.5 – (a) Spectre typique de cathodoluminescence d’un cristal de h-BN à 10 K [60]. Les
différentes régions d’énergie de luminescence sont distinguées par couleur : rouge : défauts profonds,
bleu : recombinaison de bord de bande et violet : luminescence intrinsèque. Séries de raies D (vert) et S
(rose). (b) Spectre typique à 10 K d’un flake exfolié avec les raies S attribuées aux phonons permettant la
recombinaison [57]. (c) Évolution du rendement de luminescence du h-BN et du diamant en fonction de
la température [57]. Les courbes en rouge correspondent à la dissociation thermique de l’exciton, pour une
énergie d’interaction de Eb. (d) Spectres de catholuminescence à 5 K normalisés en fonction de l’épaisseur
de h-BN [61]. Les spectres sont corrigés de la réponse spectrale du système de détection.
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Lorsque le nombre de couches du h-BN diminue, le signal de luminescence est modifié. La
raie à 210.2 nm prend le dessus sur les autres, qui disparaissent petit à petit (Figure A.5d).
Ce signal est attribué à la composante de surface de l’exciton direct dans un empilement de
quelques couches de BN [59].

A.2.3.2 Propriétés optiques du r-BN

Le signal de luminescence du r-BN a été étudié dans les thèses de L. Schué [60] et d’A.
Plaud [62]. Un spectre de référence pour un cristal de r-BN est présenté en Figure A.6a [62].
La région à basse énergie (<300 nm) correspond à l’émission des centres colorés comme pour le
h-BN [60], alors que la région à plus haute énergie correspond aux recombinaisons intrinsèques
et de bords de bandes. Dans cette dernière région, les signaux associés aux défauts structuraux
se situent entre 225 et 231 nm, contre à 227 nm majoritairement pour le h-BN. Cette différence
est attribuée à la différence de type de fautes d’empilement entre le h- et le r-BN. Dans le h-BN,
les fautes d’empilement principales sont de type AB’ ou A’B (soit une translation par rapport à
l’empilement normal), alors que dans le r-BN c’est la faute ABA dans la séquence ABC la plus
probable (c’est à dire le saut d’un plan dans l’empilement) [60,62,63] (Figure A.6b).

La comparaison entre l’émission intrinsèque du r- et du h-BN est présentée en Figure A.6c.
Les raies d’émission intrinsèque du r-BN sont attribuées également à la recombinaison d’un
exciton indirect assisté par phonon [62]. Elles sont décalées d’environ 10 meV vers les basses
énergies par rapport au h-BN, ce qui peut traduire une faible variation de l’énergie de l’exciton.
Le rapport d’intensité des différentes raies est également différent entre le r- et le h-BN, ce qui
peut s’expliquer par des règles de sélection différentes pour la recombinaison de l’exciton entre
les deux phases [62].

Figure A.6 – (a) Spectre de référence de la luminescence du r-BN à 25 K [62]. (b) Schéma par
CrystalMaker de fautes d’empilement A’B dans le h-BN et ABA dans le r-BN. (c) Comparaison entre
les spectres de luminescence intrinsèque normalisés du r- et du h-BN, à 5 K, avec l’attribution des raies
aux phonons assistant la recombinaison de l’exciton [62].

A.2.4 Propriétés vibrationnelles

A.2.4.1 Propriétés vibrationnelles du h-BN

La dispersion de phonons dans le h-BN a été étudiée par différentes méthodes de calculs
[16,64–74], et expérimentalement [75] (Figure A.7a). Le h-BN présente un mode actif en Raman
(mode E2g), avec un pic à 1370 cm−1, correspondant aux vibrations des liaisons dans le plan et un
autre à 52.5 cm−1 correspondant au cisaillement rigide des plans l’un sur l’autre, et deux modes
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actifs en spectroscopie d’absorption infrarouge, à 1367 et 1610 cm−1 pour les vibrations dans
le plan du BN (mode E1u, branches de phonons optiques transversaux (TO) et longitudinaux
(LO) respectivement, scindées à cause d’interactions coulombiennes à longue distance), et à 783
et 828 cm−1 pour les modes de vibrations hors du plan (A2u, TO et LO respectivement) [64,76].
Les différents modes de vibrations sont schématisés en Figure A.7b. Des études expérimentales
ont confirmé la position du pic haute fréquence à 1366 cm−1, avec une largeur à mi-hauteur de
référence à 7 cm−1 pour le cristal massif, et du pic de cisaillement à 52.5 cm−1 [58, 76–80]. Un
spectre Raman typique du h-BN est présenté en Figure A.7c [81].

Figure A.7 – (a) Courbes de dispersion des phonons du h-BN le long des directions de symétries
principales [75]. Cercles vides rouges : modes polarisés des plans hexagonaux, cercles pleins bleus : modes
polarisés le long de l’axe c, courbes solides : dispersion de phonon calculée, losanges vides violets : données
infrarouge [64], losanges pleins verts : données Raman [64, 78, 82]. (b) Schéma des différents modes de
vibrations possibles dans le h-BN. Haut : mode de vibration dans le plan (E2g, Raman, E1u, I. R.). Milieu :
mode de vibration hors du plan (A2u, Raman). Bas : mode de cisaillement rigide interfeuillet (E2g,
Raman). (c) Spectre Raman typique d’un échantillon de h-BN, longueur d’excitation à 514.5 nm [81].

A.2.4.2 Impact de l’épaisseur et de la qualité du h-BN sur ses propriétés vibra-
tionnelles

Le pic du cisaillement se décale vers les basses fréquences lorsque le nombre de couches devient
inférieur à environ 15, permettant de mesurer indirectement l’épaisseur d’échantillons minces de
manière précise [48, 81] (Figure A.8). L’impact sur le pic E2g est plus discuté, certains auteurs
observant un décalage vers les hautes fréquences, de 1366 pour le massif à 1370 cm−1 pour
la monocouche [29, 74, 83–87]. Les intensités relatives des pics de type E2g décroissent avec
l’épaisseur de BN.
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Figure A.8 – Évolution de la position du mode de cisaillement en fonction du nombre de couches
de h-BN [81]. Les croix correspondent aux positions calculées par un modèle de chaine linéaire, les ronds
rouges aux données expérimentales.

La largeur à mi-hauteur du pic E2g en Raman est utilisée comme indicateur de la qualité
cristalline des cristaux de h-BN. La valeur de référence pour les cristaux massifs est à 7 cm−1 et
pour la monocouche à 11 cm−1. Pour des cristaux de taille réduite ou présentant de nombreux
défauts cristallins, le pic s’élargit, de 10 à 40 cm−1 par exemple pour des cristaux de 78 à 4
nm [29,82, 88, 89]. Le désordre chimique contribue également à la largeur à mi-hauteur du pic :
des études sur des cristaux isotopiquement purs ont montré une diminution de la largeur à
mi-hauteur de 9.4 à 5.6 cm−1 [90]. Cependant tous les phénomènes contribuant à la largeur à
mi-hauteur du pic n’ont pas été élucidés.

A.2.4.3 Propriétés vibrationnelles des autres phases

Les propriétés vibrationnelles des autres phases sp2 sont beaucoup moins étudiées. Le calcul
théorique de la dispersion de phonons du r-BN par L. Wirtz par des méthodes ab-initio est
présenté en Figure A.9a, en utilisant la zone de Brillouin non pas de de la maille rhomboédrique
primitive mais hexagonale, ce qui facilite la comparaison avec le h-BN [62]. Le spectre Raman
du r-BN comparé à celui du h-BN est présenté en Figure A.9b. Pour des raisons de symétrie, il
est attendu que le r-BN possède un pic au même endroit que le pic E2g du h-BN (appelé mode
E pour le r-BN), mais qu’un mode identique au mode A2u interdit du h-BN (vibrations hors du
plan) soit actif en Raman pour le r-BN (mode A1). Plaud et al. observent sur un cristal massif
la présence du pic de mode E, à 1367 cm−1, avec une largeur à mi-hauteur de 12 cm−1 [62]. Le
mode A1 est lui observé par plusieurs auteurs pour des cristaux de r-BN [62,91,92]. Par ailleurs,
aucun pic associé au glissement rigide des plans de BN n’est observé à basse fréquence, car ce
mode est inactif en Raman pour le r-BN.

Aucune donnée sur les propriétés vibrationnelles du BN AB n’est disponible au début de cette
thèse. Il est toutefois probable qu’il partage le pic E2g avec le h et le r-BN, puisqu’ils ont la
même structure dans le plan.
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Figure A.9 – (a) Comparaison de la structure de bande de phonons du r-BN (ligne continue bleue) et
du h-BN (ligne en pointillés rouges) dans la zone de Brillouin hexagonale d’après les calculs ab-initio de
L. Wirtz [62]. (b) Spectres Raman expérimentaux du h-BN (noir) et r-BN (bleu) normalisés à l’amplitude
du mode principal à 1366-1367 cm−1, λ=514.5 nm [62].

A.3 Le nitrure de bore, stratégique dans la famille des maté-
riaux 2D

Le BN hybridé sp2, de part ses propriétés décrites précédemment, trouve des applications
dans de très nombreux domaines, de l’isolation de l’environnement à la fabrication de batteries
en passant par la spintronique (Figure A.10a). Le h-BN est par exemple utilisé dans les batteries
au lithium comme séparateur pour limiter la dégradation de l’anode de lithium lors du cyclage,
car il permet un dépôt homogène du lithium grâce à sa grande conductivité thermique. [93,94].
Ses propriétés de luminescence ont été exploitées par Watanabe et al. pour fabriquer un laser
UV, avec une émission à 215 nm [52]. Enfin, la grande stabilité du h-BN à haute température
est exploitée pour protéger des métaux de l’oxydation [95]. Il y a peu d’exemples d’utilisation
des autres phases sp2, moins étudiées.

Figure A.10 – (a) Schéma regroupant les principaux domaines d’applications du BN, avec des figures
de dispositifs ou de résultat extraites : pour la spintronique de [96], pour l’isolation de l’environnement [97]
pour l’optique [98], pour les batteries [94], pour l’électronique [99] et pour les capteurs de gaz [100]. (b)
Schéma d’hétérostructure entre le BN (bleu) et un autre matériau 2D (noir).
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Le BN peut être utilisé seul, comme décrit précédemment, mais le plus souvent il est intégré
dans des empilements avec d’autres matériaux 2D, appelés hétérostructures de van der Waals,
dont les différents types sont schématisés en Figure A.10b. Le BN peut être positionné en tant
que substrat, couche encapsulante ou intermédiaire avec d’autres matériaux 2D. Dans la partie
suivante, des exemples phares d’applications du BN dans les hétérostructures sont détaillés, en
fonction de la position du BN dans ces hétérostructures.

A.3.1 Le BN comme substrat de matériaux 2D

Dans le contexte des matériaux 2D, le BN est historiquement utilisé comme substrat de
graphène, pour préserver sa mobilité électronique. Le graphène, matériau 2D le plus étudié, est le
premier à avoir été isolé sous forme de monocouche par Geim et Novoselov en 2004 [1]. Comme le
BN hybridé sp2, il possède une structure plane en nid d’abeille, composée d’atomes de carbone.
Des études sur du graphène monocouche suspendu ont mesuré des mobilités jusqu’à 2 000 000
cm2.V−1s−1 à 4 K [101–104]. La mobilité de la monocouche est très réduite, à 5 000 cm2.V−1s−1

à 300 K [105] et 25 000 cm2.V−1s−1 à 2 K lorsqu’elle est déposée sur du SiO2/Si [106]. Les
dispositifs de graphène commerciaux présentent eux une mobilité autour de 1 000 cm2.V−1s−1

à 300 K [107]. Cette diminution importante peut être attribuée à des mécanismes de diffusions
induits par des impuretés [108], des phonons optiques de surface [109,110] et/ou la rugosité du
substrat [111,112].

Le BN s’est alors avéré être un substrat de choix pour conserver la mobilité du graphène.
Contrairement au SiO2, il est plat à l’échelle atomique [27], et présente une différence de pa-
ramètre de maille faible avec le graphène (1.7%), permettant d’obtenir du graphène homogène
topologiquement lorsqu’il est déposé sur du h-BN [113,114]. La monocouche de graphène sur h-
BN a de bien meilleures mobilités que celle sur SiO2, jusqu’à 125 000 cm2.V−1s−1 à température
ambiante (x 25) et jusqu’à 275 000 cm2.V−1s−1 à 4 K [115]. De plus récentes expériences, utilisant
le BN en substrat et en encapsulant du graphène, conduisent à des mobilités encore améliorées
à 150 000 cm2.V−1s−1 à température ambiante, et 320 000 voir 1 800 000 cm2.V−1s−1 à 2 et
9 K [116, 117], ce qui est très proche de la mobilité obtenue pour une monocouche de graphène
suspendue. Nous reviendrons plus en détail sur cette application au paragraphe A.4.4

A.3.2 Le BN comme couche encapsulante

Comme précisé au paragraphe précédent, le BN est utilisé comme encapsulant pour conser-
ver la mobilité du graphène. Ce n’est toutefois pas sa seule application comme encapsulant. En
effet, le BN étant isolant, transparent et inerte chimiquement, il est très utilisé pour protéger
d’autres matériaux 2D de leur environnement, pour pouvoir les étudier sans qu’ils se dégradent
ou qu’ils soient contaminés par l’environnement. Par exemple, le phosphore noir (BP), matériau
2D qui se dégrade au contact de la combinaison air-lumière-humidité [118, 119], est encapsulé
dans du h-BN pour fabriquer des dispositifs, et notamment des transistors à effet de champ
(FET), ou étudier ses propriétés [10,97,120,121]. De même, une amélioration des performances
de luminescence de deux dichalcogénures de métaux de transition, MoS2 et MoSe2 (TMDs) a
été observée lorsqu’ils sont encapsulés dans du h-BN [98,122].
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A.3.3 Le BN comme couche intermédiaire

Les propriétés diélectriques du BN sont en général exploitées entre deux conducteurs métal-
liques non 2D [123–125]. On peut toutefois noter la fabrication d’un memristor à partir d’une
hétérostructure BP/h-BN/MoS2 [126]. Le BN sert alors de diélectrique pour séparer les charges
entre le BP et le MoS2. Par ailleurs, Kelly et al. ont réalisé un condensateur à l’aide de BN
comme diélectrique, et d’électrodes en graphène [127].

A.4 Sources et intégration

A.4.1 Voies de synthèse

Historiquement le h-BN est disponible en cristaux sous forme de poudres synthétisées par
recuit d’acide borique sous ammoniac, entre 900 et 1500 ◦C [12,128,129]. Depuis, les poudres de
h-BN sont produites industriellement et commercialisées (Saint Gobain [130], HQ graphene [131],
SigmaAldrich [132]...). Elles présentent des cristaux polycristallins allant d’une taille micromé-
trique à millimétrique (Figure A.11a).

Les monocristaux massifs sont une source plus récente de BN. Il existe trois sources principales
de monocristaux millimétriques, qui diffèrent par leurs conditions de croissance.

La première source disponible provient du laboratoire NIMS au Japon [49]. Les cristaux sont
synthétisés à haute température et à haute pression : de la poudre de BN est désoxygénée à 2100
◦C pendant 2h, puis compressée entre 1500 et 1650 ◦C et 4 et 5 GPa. Cette méthode de synthèse
sera nommée synthèse HPHT (haute pression-haute température) dans le reste du manuscrit
(Figure A.11b).

Une autre méthode de synthèse a été développée à KSU aux États-Unis [133]. Il s’agit de
dissoudre à chaud (entre 1550 et 2100 ◦C) et à pression atmosphérique de la poudre de BN
dans un solvant métallique à base de NiCr ou FeCr, puis de refroidir le tout lentement (4
◦C/min), pour obtenir une précipitation du BN (Figure A.11c). Cette méthode sera nommée
APHT (pression atmosphérique - haute température) par la suite.

Enfin, la dernière méthode est développée par le LMI en France [134]. Elle repose sur la
polymérisation d’un précurseur cyclique contenant du bore et de l’azote, la borazine, puis sa
pré-céramisation à 650 ◦C avec l’ajout d’un agent de cristallisation (Li3N). Le tout est fritté
à chaud (1800 ◦C) et à moyenne pression (180 MPa). Cette dernière méthode, beaucoup plus
rapide que les deux autres (10h au lieu de 80h), sera nommée PDC (Dérivée de polymérisation-
céramisation) par la suite (Figure A.11d).

Les différentes conditions de pression-température de synthèse des cristaux sont reportées en
Figure A.11e. Ce sont des cristaux de h-BN [60, 81, 133, 134], ce qui est la phase attendue aux
pressions et températures utilisées [14,135] (voir le diagramme en Figure A.1a). La synthèse de
monocristaux de h-BN demande soit de la haute pression, soit de la haute température, et est
dans tous les cas est un processus long.
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Figure A.11 – Images en microscopie optique de cristaux (a) de poudre de BN d’HQ Graphene [131],
et de monocristaux des laboratoires (b) NIMS au Japon [49], (c) KSU aux Etats-Unis [133] et (d) LMI en
France [134]. (e) Graphique montrant les conditions de pression et de température utilisées pour différents
modes de synthèse de cristaux de BN [49,79,80,133,134,136,137].

A.4.2 Comparaison de cristaux

Les différents cristaux présentés ci-dessus ont été caractérisés et comparés par Schué et al. [48].
En spectroscopie Raman, les quatre sources étudiées [49, 130, 131, 134] présentent une largeur
à mi-hauteur proche pour le pic E2g des vibrations dans le plan du BN à 1366 cm-1 (entre 7.3
et 8.2 cm-1, partie gauche de la Figure A.12a), ce qui tend à indiquer une qualité cristalline
proche pour les quatre sources. L’analyse par cathodoluminescence à froid, en revanche, met en
évidence des disparités dans les défauts des cristaux, notamment chimiques. Un spectre typique
de cathodoluminescence à froid pour chaque source est présenté au centre de la Figure A.12a.
Au dessus de 5.0 eV, les spectres montrent des bandes d’émission larges pour les cristaux issus
de poudres, et des raies plus fines et bien résolues pour les monocristaux. Cela atteste de la
présence d’une quantité de défauts chimiques plus importante pour les cristaux issus de poudres
que pour les monocristaux.

Par ailleurs, le rendement de luminescence, c’est à dire l’intensité intégrée des raies S, permet
de classer les cristaux en fonction de leur qualité, à la fois cristalline et chimique : plus il y
a de défauts, moins le rendement de luminescence est important car il y a plus de voies de
recombinaison pour les excitons. Les cristaux issus de poudre présentent un rendement plus
faible, donc une qualité moins élevée que les monocristaux (partie droite de la Figure A.12a). Le
monocristal du NIMS présente le meilleur rendement de luminescence, donc la meilleure qualité
et est le cristal de référence utilisé au niveau international.

D’autres articles plus récents parus pendant ma thèse présentent des comparaisons des diffé-
rents cristaux à l’aide d’autres méthodes.

Roux et al. utilisent la cathodoluminescence résolue en temps pour comparer le temps de
vie de l’exciton libre et le rendement de luminescence à température ambiante pour différentes
sources de BN [138] (Figure A.12b). Cela permet de classer les cristaux en fonction de leur
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qualité : plus le temps de vie de l’exciton libre est grand, moins il y a de possibilité pour
l’exciton de se recombiner, et moins il y a de défauts, à la fois chimiques et structuraux. Le
cristal de meilleure qualité est là aussi le cristal du NIMS.

Enfin, le groupe de B. Plaçais au LPA a comparé la tension de claquage de condensateurs
fabriqués à partir de différents cristaux de BN [139]. Il a mesuré pour cela le courant de fuite de
condensateur Au/BN/Au en fonction de la tension appliquée aux bornes du condensateur. Ce
courant de fuite croit exponentiellement à partir d’une certaine tension, la tension de claquage,
qui est proportionnelle à l’épaisseur du condensateur et dépend des défauts dans le BN qui
piègent les électrons. La tension de claquage est plus élevée pour les cristaux NIMS que ceux du
LMI (Figure A.12c). L’énergie de défauts des cristaux du LMI est donc moins élevée que celle
des cristaux NIMS, indiquant que les deux sources n’ont pas les même défauts.

Figure A.12 – (a) Comparaison des propriétés de différents cristaux par [48]. Gauche : Spectres
Raman et centre : spectres de cathodoluminescence à 10K typiques obtenus pour du BN du NIMS [49]
(rouge), du LMI [134] (bleu), de Saint Gobain [130] (vert) et de HQ Graphene [131] (orange). Droite-
Intensité de recombinaison des excitons (lignes S) intégrée entre 209 et 217 nm pour différentes sources
de BN. (b) Temps de vie de l’exciton (τ) en fonction du rendement interne quantique de luminescence
(ηi) dans le BN pour différents cristaux [138]. (c) Graphique montrant l’évolution du courant de fuite en
fonction de la tension appliquée au condensateur [139].

En conclusion, les poudres de h-N ont une moins bonne qualité que les monocristaux, qui eux
même ne sont pas de la même qualité en fonction de leurs conditions de synthèse. Des exemples
de synthèse de cristaux de r-BN en poudre [140] et en monocristaux [60, 62] ont été reportés,
mais les cristaux obtenus sont beaucoup moins étudiés.
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A.4.3 Manipulation et intégration

Une fois les cristaux obtenus, les applications vues au paragraphe A.3 demandent d’isoler un
nombre limité de feuillets de BN. Pour cela, des techniques ont été développées en s’appuyant
sur la faible énergie de liaison entre les plans des matériaux 2D. Cela s’appelle l’exfoliation. Les
techniques d’exfoliation ne sont pas spécifiques au BN, et elles évoluent donc en fonction des
développements réalisés sur d’autres matériaux 2D.

La technique d’exfoliation historique est l’exfoliation mécanique. C’est celle qui a permis
d’isoler le graphène en 2004 à l’aide de ruban adhésif [1]. Le schéma de cette technique est
présenté en Figure A.13a [141]. Un cristal de BN est posé sur un adhésif, qui va être plié et
déplié, ce qui sépare les plans de BN puisque l’adhésion entre le BN et l’adhésif est plus forte
qu’entre les plans de BN. Cette technique répétée plusieurs fois permet d’isoler un nombre limité
de plans de BN, qui seront ensuite déposés sur un substrat (Figure A.13b).

Figure A.13 – (a) Photographie illustrant le processus d’exfoliation mécanique au scotch [141]. (b)
Image en microscopie optique (MO) de plusieurs feuillets de BN obtenus par exfoliation mécanique au
scotch, montrant des disparités de forme et d’épaisseur avec le substrat.

Plusieurs évolutions ont été apportées à cette méthode pour fabriquer des hétérostructures
[115, 142, 143]. Aujourd’hui la méthode la plus courante est de récupérer les flakes exfoliés
au scotch sur du Polydiméthylsiloxane (PDMS) (Figure A.14a). Un micromanipulateur (Fi-
gure A.14b), permet ensuite de manipuler le tampon de PDMS et d’aligner précisément les
flakes, avec des structures pré-fabriquées comme des électrodes [144], ou avec d’autres flakes
pour fabriquer des hétérostructures de van der Waals [145–147]. Cette technique permet d’obte-
nir des flakes millimétriques (Figure A.14c), et de contrôler l’angle entre le flake et la direction
souhaitée avec une précision de moins de 1 ◦ [145,148]. Cependant, les flakes obtenus présentent
des défauts, dus à des contaminations interfaciales [149–152] et des bulles en surface constitués
de PDMS ou d’hydrocarbures [146, 149, 150], qui peuvent représenter jusqu’à 60% de la sur-
face [153] (Figures A.14d et A.14e). Pour supprimer ces impuretés, des tentatives de recuits ont
été effectuées [154,155]. Une autre solution est de balayer le flake à l’aide d’une pointe d’AFM,
ce qui repousse les bulles et augmente la surface non contaminée [155]. Cette technique reste
toutefois locale et n’est pas adaptable à grande échelle [151,152].
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Figure A.14 – (a) Schéma de principe de l’exfoliation mécanique au PDMS permettant l’alignement
d’un flake de BN à l’aide d’un micromanipulateur [146]. (b) Photo d’un micromanipulateur équipé d’une
platine et d’un microscope optique permettant l’alignement d’un flake de BN après exfoliation mécanique
[156]. (c) Image en MO d’un feuillet de BN millimétrique obtenu par la technique d’exfoliation au PDMS
[134]. (d) Image MEB en vue plane d’une hétérostructure BN-WS2montrant la présence de bulles de
contaminants en surface [152]. (e) Image en microscopie électronique en transmission (MET) en champ
clair d’une hétérostructure BN-Graphène vue en coupe montrant des résidus hydrocarbonés (HC) entre
les deux couches de BN (BNB et BNT ) [150].

Une dernière amélioration de la fabrication d’hétérostructure est la technique dite "de pick-up"
(Figure A.15a).

− Le BN est d’abord exfolié au scotch sur un substrat, par exemple le SiO2.

− Puis, un empilement de PDMS et de carbonate de polypropylène (PPC) est posé sur un
flake repéré au préalable. Le tout est chauffé à 40 ◦C, ce qui permet de récupérer le flake
de BN sur le tampon PPC/PDMS.

− Le flake de BN est ensuite aligné au dessus d’un autre flake d’intérêt.

− Les deux sont mis en contact, et le flake de BN est déposé en chauffant à 110 ◦C.

− En refroidissant le substrat à 40 ◦C, l’empilement BN/2D peut être récupéré avec le tampon
PPC/PDMS, et déposé en chauffant par exemple sur un autre flake de BN [154,157,158].

Un exemple d’hétérostructure fabriquée avec cette méthode est présentée en Figure A.15b. La
taille latérale des hétérostructures fabriquée est limitée par la taille du premier flake de BN
[154]. Cette technique peut être réalisée en boite à gants pour les matériaux sensibles [120],
et automatisée jusqu’à un certain point (l’exfoliation et l’alignement restent manuels) [159].
Elle permet de limiter les contaminations aux interfaces, car aucun polymère n’est en contact
avec l’interface entre les différents cristaux 2D, mais celles-ci ne sont jamais éliminées à 100
% [117,151,153,154].
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L’exfoliation mécanique permet d’isoler des feuillets de BN, et plusieurs techniques permettent
ensuite de les manipuler et de fabriquer des hétérostructures. C’est toutefois un processus souvent
long et fastidieux [143,154], car les flakes de BN exfoliés présentent une importante distribution
en épaisseur et en taille [159] (Figure A.15c). L’homogénéité des flakes est de plus limitée par
différents facteurs comme la présence de marches et de contaminants (Figure A.13b). Enfin, les
cristaux de départ sont limités à une taille millimétrique dans la plupart des cas, ce qui limite
la taille des flakes exfoliés, et la taille et le nombre de dispositifs pouvant être réalisé lors d’un
seul processus de fabrication.

Figure A.15 – (a) Schéma de principe de la technique de fabrication d’hétérostructure BN/materiaux
2D dite ’pick up’ [158]. (b) Image en MO d’une hétérostructure BN/graphène montrant l’absence de bulles
de contaminants importantes avec la technique de pick up [158]. (c) Diagramme présentant la distribution
de l’aire de feuillets de graphène exfoliés au scotch et transférés par la méthode pick-up pour différentes
épaisseurs [159].

Une autre technique d’exfoliation se nomme l’exfoliation en phase liquide (LPE). Le principe
est détaillé en Figure A.16a [160]. Les cristaux, souvent des poudres, sont dispersés dans un
solvant, aqueux [161–164] ou organique [165–169], et soumis à une sonication. Cela donne des
nanofeuillets ou fragments en solution, qui peuvent être récupérés par centrifugation ou direc-
tement utilisés comme encre pour de l’impression [125, 127] (Figure A.16b). Des hétérostruc-
tures peuvent être directement réalisées par impression des solutions d’encres obtenues [163]
(Figure A.16c).

Comme pour l’exfoliation mécanique, les fragments obtenus par exfoliation liquide présentent
des inhomogénéités en épaisseur de part la présence de marches [163, 167], et une distribution
de taille et d’épaisseur [162, 163] (Figures A.16d à A.16f). L’épaisseur des nanofeuillets varie
entre 1 et 20 couches, et la taille latérale maximum des feuillets est de 3 µm. Les nanofeuillets
obtenus par exfoliation liquide présentent donc des inhomogénéités géométriques qui ne sont pas
contrôlées.
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Figure A.16 – (a) Schéma de principe montrant les différentes étapes de l’exfoliation de BN par voie
liquide [160]. (b) Image MEB de flakes de BN de 516 nm environ, obtenus par LPE à partir de poudre
de BN, dont une image MEB d’un cristal d’environ 5 µm est présentée en encart [163]. (c) Image en
microscopie électronique à transmission à balayage, (STEM, détecteur champ sombre annulaire à grand
angle - HAADF) d’une coupe transverse d’une hétérostructure BN/Graphène obtenue par impression de
flakes exfoliés par LPE [163]. (d) Image MET d’un feuillet de BN obtenu par exfoliation liquide [167].
Histogrammes de distribution de (e) l’épaisseur et de (f) la taille latérale de feuillets de BN obtenus par
exfoliation liquide [162].

A.4.4 Performances et limitations des dispositifs à base de cristaux de nitrure
de bore

A.4.4.1 Méthodes de mesure de la mobilité du graphène

Comme vu plus haut, utiliser le BN en substrat ou en encapsulant de graphène permet de
conserver sa très bonne mobilité. Le h-BN issu de cristaux exfoliés est ainsi aujourd’hui cou-
ramment utilisé dans cet objectif pour la mesure de la mobilité du graphène par différents types
de dispositifs : croix de Hall, transistor à effet de champ (FET), dispositif pour mesure quatre
pointes. Pour cela, une hétérostructure Gr/BN ou BN/Gr/BN est fabriquée selon les méthodes
vues précédemment, et des contacts en or sont réalisés avec une géométrie différente selon la
méthode de mesure comme figuré sur les Figures A.17a à A.17c. La mobilité µ des électrons ou
des trous dans le graphène, aussi appelée mobilité du graphène est ensuite extraite des mesures
électriques de différentes manières. Les méthodes d’extraction et de modélisation des courbes
sont détaillées en Annexe 2.

La plus utilisée, et pour tous les dispositifs, est de tracer la courbe conductivité σ en fonc-
tion de la tension appliquée Vg, puis de modéliser cette courbe par différents modèles pour en
extraire la mobilité des porteurs. Une autre méthode pour calculer la mobilité applicable unique-
ment pour les FET est de tracer la courbe intensité IDS en fonction de la tension appliquée Vg,
et de la modéliser à nouveau en fonction de paramètres physiques et géométriques, notamment
la largeur et la longueur du canal FET. Il est important de noter que la température de mesure
agit sur la mobilité du graphène : la mobilité est meilleure à froid qu’à température ambiante,
comme visible sur le graphique présenté en Figure A.17d [115, 116, 142, 170]. Enfin, la mobilité
du graphène dépend de la densité de porteurs (trous et électrons) dans le matériau, donc de son
dopage. Cette donnée n’est pas toujours indiquée par les auteurs dans la littérature, aussi nous
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l’omettrons dans la suite pour plus de simplicité.

Figure A.17 – Images optiques (a) d’un dispositif de barres de Hall, (b) d’un FET et (c) d’un
dispositif de mesure quatre pointes [105,117,170]. (d) Évolution de la mobilité des électrons et des trous
dans le graphène en fonction de la température, montrant des mobilités moins élevées à température
ambiante [116].

A.4.4.2 Mobilités de graphène obtenues sur un substrat de BN exfolié

Nous avons extrait de la littérature les mesures de mobilité à température ambiante du gra-
phène en fonction de l’épaisseur du substrat de BN exfolié, pour des dispositifs Hall et FET,
avec et sans encapsulation de BN. Les données sont reportées en Figure A.18a. Comme point
de référence, la mobilité moyenne obtenue sur SiO2/Si est reportée en pointillés rouges (autour
de 2500 cm2V−1s−1). Nous pouvons déjà voir, comme mentionné au paragraphe A.3.1, que les
mobilités obtenues sur BN sont pour la plupart supérieures à celles obtenues sur SiO2. Cela est
attribué à une moindre rugosité du BN par rapport au SiO2 à l’échelle atomique, la rugosité
étant une source de piège pour les porteurs de charge, ce qui est un facteur limitant fortement
leur mobilité [27, 114]. Les meilleures mobilités obtenues, jusqu’à vingt fois supérieures à celles
obtenues pour du graphène sur SiO2 [111,112,170,171], sont obtenues pour des hétérostructures
BN/graphène/BN. Cette encapsulation permet de protéger le graphène de son environnement,
notamment lors de la fabrication des contacts [157,172]. La présence de contaminations dues au
transfert du graphène étant aussi un facteur limitant [173–176], une attention particulière doit
être portée à l’interface BN/graphène pour obtenir de bonnes mobilités de graphène [116].

Figure A.18 – (a) Évolution de la mobilité à température ambiante du graphène en fonction de
l’épaisseur du substrat en BN pour différents dispositifs : Barres de Hall (carré), FET (rond), mesure
quatre pointes (losanges), fabriqués avec du BN juste en substrat (Violet vide) ou en encapsulant du
graphène (vert pleins) [105, 106, 115, 117, 157, 170, 172, 173, 175, 176, 179–181]. (b) Graphique montrant
l’évolution de la mobilité de monocouches de graphène encapsulées dans du BN à température ambiante
en fonction de l’épaisseur du substrat de BN [117].

Le troisième point est l’effet de l’épaisseur du substrat de BN sur la mobilité du graphène :
plus le BN est épais, meilleure sera la mobilité du graphène (Figures A.18a et A.18b [117]). Cela
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est en partie lié au fait que la mobilité dépend de la capacité surfacique du dispositif à travers la
concentration en porteurs de charge, qui elle-même dépend de l’épaisseur du BN (Annexe 2). Au
cours de la thèse, Okigawa et al. ont montré qu’une épaisseur de 20 nm de BN était suffisante
pour obtenir la mobilité intrinsèque du graphène [177].

Enfin, la mobilité du graphène est actuellement limitée par la taille des dispositifs créés,
souvent micrométrique [117,143,149,178]. Celle-ci est souvent contrainte par la taille des flakes
exfoliés de BN [116,117].

On voit donc par cette analyse que pour assurer d’avoir de grandes mobilités du graphène, il
est crucial de maitriser l’épaisseur du BN, disposer d’une grande surface de BN à l’échelle du
wafer, et d’obtenir une interface BN/graphène la plus propre possible.
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Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes formes de nitrure de bore hybridé sp2,
et leurs propriétés. Nous avons rappelé l’intérêt qu’il présente à être associé à d’autres maté-
riaux 2D, pour préserver ou renforcer leurs propriétés. Il peut jouer le rôle de substrat isolant,
couche intermédiaire diélectrique ou encapsulant dans les hétérostructures de van der Waals.
Nous avons présenté les cristaux massifs de BN hexagonal actuellement disponibles et les tech-
niques de manipulation par exfoliation et d’intégration dans les dispositifs utilisés en routine par
la communauté scientifique. Enfin, les performances de dispositifs à base de cristaux de nitrure
de bore ont été présentés, notamment dans le cadre de son utilisation pour préserver la mobi-
lité du graphène. Actuellement, les performances de ces dispositifs sont limitées par un manque
de contrôle de l’épaisseur et la taille latérale restreinte du BN exfolié. Pour remédier à cela, il
est nécessaire de développer des techniques de synthèse de films de BN permettant de contrôler
l’épaisseur dans une gamme de 0.3 à 50 nm, et d’obtenir des surfaces les plus grandes possibles
pour pouvoir fabriquer plusieurs dispositifs. Nous présentons un état de l’art de ces techniques
dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE B

Synthèse de films de nitrure de bore

Dans le but de contrôler l’épaisseur du BN hybridé sp2 et d’obtenir de grandes surfaces,
plusieurs méthodes de synthèse de film de BN hybridé sp2 ont été développées. Leurs principes et
les principaux résultats de croissance de BN hybridé sp2 avec ces méthodes sont décrits ci-après.
Puis, l’accent sera porté sur une méthode en particulier, le dépôt chimique en phase vapeur
(CVD). Les résultats de croissance de BN hybridé sp2 par CVD seront détaillés, en fonction de
l’épaisseur de BN obtenu et de l’état de connaissances sur les mécanismes de croissance.
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B.1 Méthodes de synthèse

Les principales méthodes développées pour la synthèse de film de BN sont le dépôt en couche
atomique (ALD pour Atomic Layer Deposition), le dépôt physique en phase vapeur (PVD),
l’épitaxie par jet moléculaire (MBE pour Molecular Beam Epitaxie) et le dépôt chimique en
phase vapeur (CVD). Dans ce paragraphe, le principe de chaque méthode sera décrit, ainsi que
les principaux résultats obtenus.

B.1.1 Dépôt en couche atomique

Principe : Deux réactifs gazeux notés A et B sont introduits successivement dans une chambre
sous vide contenant le substrat (Figure B.1a). Le premier précurseur A se décompose et s’adsorbe
sur le substrat, puis réagit pour former le matériau cible lors de l’introduction du deuxième
précurseur B [182]. Cela constitue un cycle de dépôt, qui est répété. Les précurseurs les plus
couramment utilisés sont BCl3 / NH3, BBr3 / NH3, TEMAB (C9H25BN3) ou trichloroborazine.
La température de dépôt est assez faible, entre 80 et 750 ◦C [183,184], ce qui est intéressant pour
déposer du BN sur des substrats qui ne tiennent pas en température. L’ALD peut donc être
utilisée sur différents substrats : métalliques [183–190,190,191] ou céramiques [26,186,192,193].
L’impact du substrat sur la qualité du BN synthétisé n’est pas étudié.

Cristallinité et empilement : Les domaines de cristallinité du BN sont submicrométriques,
et la taille de domaine maximum répertoriée est de 190 nm [189]. La structure du BN est le plus
souvent turbostratique [26,184,185,187,193,194] (Figure B.1b). Cela se traduit, en spectroscopie
Raman, par un pic E2g large, entre 37.5 et 140 cm−1 [26, 186–188], ce qui est beaucoup plus
élevé que la valeur de référence de monocristaux massifs de BN. La grande disparité des valeurs
obtenues témoigne de qualités de films très variables en fonction des conditions de synthèse
(principalement la température) et de l’épaisseur du dépôt.
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Epaisseur, morphologie et rugosité : L’épaisseur du film est contrôlée par le nombre de
cycles, entre 0.6 et 140 nm [183,187,193] (Figure B.1c). Le film de BN est conforme au substrat
[183, 192]. La rugosité obtenue par cette technique est faible, avec des valeurs fréquemment
inférieures à 1 nm [183, 186, 187, 193], pour des films de BN d’épaisseur comprise entre 7 et 90
nm.

Surfaces obtenues : Seuls Consiglio et al. obtiennent un dépôt à l’échelle du wafer, d’épais-
seur homogène (enre 4.96 et 5.03 nm) [195].

Figure B.1 – (a) Schéma de principe montrant les différentes étapes de l’ALD [182]. (b) Image MET
d’un film de BN turbostratique vu en coupe [187]. (c) Graphique présentant l’évolution de l’épaisseur des
dépôts de BN en fonction du nombre de cycles réalisés en ALD [193].

B.1.2 Dépôt physique en phase vapeur

L’appellation dépôt physique en phase vapeur (PVD) regroupe plusieurs techniques diffé-
rentes : l’ablation laser pulsée (PLD) [196–199], l’évaporation par faisceau d’électrons [200,
201], la pulvérisation par faisceau d’ions (IBSD) [202–204], et la pulvérisation cathodique (Fi-
gure B.2a), magnétron ou non [205–212].

Principe : Dans tous les cas, une cible solide de BN est ablatée par différents moyens (laser,
faisceau d’électrons ou d’ions, différence de potentiel entre deux électrodes), ce qui crée un plasma
entre la cible et un substrat de croissance. Les espèces ablatées, très réactives se déposent ensuite
sur le substrat et réagissent entre elles pour former le BN. Comme pour l’ALD, cette technique
permet la synthèse de BN à basse température, notamment à température ambiante avec la PLD
[196–200,206,210–212]. Ceci la rend compatible avec de nombreux substrats, et notamment les
substrats organiques comme le polydiméthylsiloxane (PDMS) ou le polytéréphtalate d’éthylène
(PET) [199].

Épaisseur, morphologie et rugosité : L’épaisseur du BN est contrôlée par le temps de dépôt
la plupart du temps (Figure B.2b). Les épaisseurs obtenues sont très variables, entre 2 et 1000
nm. Deux exemples de films de rugosité très faibles (0.27 nm et 0.133 nm) sont obtenus [197,201]
Les autres articles ne mentionnent pas leur rugosité.

Cristallinité et empilement : Le BN obtenu est souvent amorphe [197,199] ou nanocristal-
lin [197, 198], avec une taille de domaines cristallins qui peut atteindre 100 nm après un recuit
à 600◦C [196]. Un exemple d’image MET de BN amorphe obtenu par PLD, et la diffraction
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en sélection d’aire (SAED pour selected area electron diffraction) associée sont présentés en Fi-
gure B.2c et Figure B.2d respectivement. La présence d’anneaux diffus sur la figure de diffraction
atteste du caractère amorphe du BN. Les seules exceptions sont des films de BN synthétisés à
haute température (1000 ◦C) sur nickel ou ruthénium recouvert de graphène, où du BN bien
cristallisé est obtenu [202–204, 208] (Figures B.2e à B.2g). La disparité de qualité cristalline
du BN obtenu se traduit par des largeurs à mi-hauteur du pic Raman E2g variables selon les
articles, entre 18 et 100 cm−1 [197,202–204,208,210–212]. Elle reste toutefois bien supérieure à
la référence du h-BN monocristallin massif.

Surfaces obtenues : Seuls Glavin et al. [199] et Meng et al. [204] obtiennent des dépôts à
l’échelle du wafer, mais aucune caractérisation statistique du BN n’est réalisée.

Figure B.2 – (a) Schéma de principe de la pulvérisation radiofréquence [208]. (b) Évolution de
l’épaisseur de BN déposée en fonction du temps d’exposition sur deux substrats [211]. (c) Image MET
en champ clair de BN synthétisé par PLD et (d) Figure SAED associée caractéristique du BN amorphe
[196]. (e) Image MEB de domaines triangulaires de BN synthétisé par IBSD et (f) figure SAED d’un
domaine de BN [203]. (g) Image MET en coupe d’un film de BN synthétisé sur du ruthénium recouvert
de graphène [208].

B.1.3 Epitaxie par jet moléculaire

Principe : La MBE consiste en l’évaporation d’une source de bore solide (B ou B2O3) dans
une cellule spéciale à très haute température, et l’utilisation d’un plasma de N2 comme source
d’azote (Figure B.3a). Ces précurseurs sont introduits à très basse pression, entre 10−10 et 10−5

mbar, et haute température, entre 500 et 1300 ◦C dans une chambre de croissance contenant un
substrat, majoritairement du nickel ou de cobalt monocristallin, soit en cristal soit en couche
mince orientée [24,213–216].

Surface obtenues : Les substrats utilisés sont en général centimétriques [24,214,215,217–220],
mais peu d’articles caractérisent l’homogénéité du film.

Epaisseur, morphologie et rugosité : L’épaisseur du BN obtenu, varie entre la monocouche
et 6 nm, mais n’est pas contrôlée. La rugosité du BN obtenue est faible pour deux articles (1.0
nm sur 1 µm2 [217] et (0.3 sur 1 µm2 [216]). Elle n’est pas précisée dans les autres articles.

36



CHAPITRE B. SYNTHÈSE DE FILMS DE NITRURE DE BORE

Cristallinité et empilement : Le BN est en général bien cristallisé et bien empilé. Un
exemple de figure de SAED est présenté en encart en Figure B.3b, avec une image MET du
film de BN sur laquelle cette figure a été acquise. Celle-ci atteste de la monocristallinité du BN
sur l’aire de diffraction. Un seul article étudie l’empilement des couches en section transverse en
MET, et trouve un empilement de type AB [213] (Figure B.3c). La taille de domaine obtenue
est au maximum de 300 µm en moyenne pour [215] (Figure B.3d), mais est plus proche de la
cinquantaine de micromètres dans les autres articles [214, 216, 218, 219]. Cette grande taille de
domaine se traduit en spectroscopie Raman par un pic E2g en général étroit lorsqu’il est étudié,
entre 9.3 et 15 cm-1 [216,219,220], ce qui se rapproche de la référence de BN massif.

Figure B.3 – (a) Schéma de principe de la MBE [24]. (b) Image MET en champ clair d’un film de
BN synthétisé par MBE sur cobalt [215]. En encart, la diffraction électronique en aire sélectionnée de ce
film. (c) Image HRTEM d’un film de BN vu en coupe [213]. (d) Image en MEB de domaines triangulaires
de BN d’une taille moyenne de 300 µm [215].

B.1.4 Dépôt chimique en phase vapeur

Enfin, la dernière méthode pour synthétiser des films de BN, la plus ancienne et la plus utilisée,
et qui sera employée dans cette thèse, est le dépôt chimique en phase vapeur (CVD). Elle est
également développée pour la synthèse de graphène de manière industrielle [221] et des couches
atomiques de TMDs [222], ce qui en fait une technique prometteuse pour la synthèse directe
d’hétérostructures.

Principe : Un précurseur gazeux est envoyé dans la chambre de croissance et se décompose
sous l’effet de la température et / ou de l’activité catalytique d’un substrat de croissance (
Figure B.4a). Le matériau cible est synthétisé par nucléation et croissance sur le substrat. Les
paramètres d’influence sont le substrat, les températures et pressions de travail, la nature et la
quantité de précurseur introduit. Cette méthode prend différents noms en fonction du régime de
la pression de travail : le dépôt chimique en phase vapeur est dit sous ultra haut vide (UHCVD)
pour des pressions en dessous de 10−3 mbar, à basse pression (LPCVD) entre 10-3 et 400 mbar
et à pression atmosphérique (APCVD).

Les précurseurs classiques utilisés en CVD pour la synthèse de BN sont l’aminoborane ou la
borazine, dont les structures moléculaires sont présentées en Figure B.4b et c respectivement.
L’aminoborane est un solide blanc. Chauffé en dessous de 130 ◦C, il se décompose en deux pré-
curseurs gazeux, principalement de la borazine et du BH2NH2 [223–226], qui réagissent ensuite
pour produire du BN.
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Figure B.4 – (a) Schéma de principe de la CVD. Structure moléculaire des différents précurseurs uti-
lisés pour la synthèse de BN par CVD : (b) Aminoborane, (c) borazine et (d) triéthylborane et ammoniac.
Bleu : bore, vert : azote, gris : hydrogène, noir : carbone.

La borazine est un composé aromatique non organique [227, 228], liquide à température
ambiante, qui du fait de sa forte tension de vapeur [229], doit être conservée entre -15 et -4 ◦C.
En CVD, la borazine peut donc être utilisée seule, le gaz provenant uniquement de sa tension de
vapeur, ou en combinaison avec un gaz inerte porteur qui vient buller dans la borazine liquide et
entraine des molécules de gaz. Chauffée sur substrat inerte, elle polymérise [230–233], en chaine
linéaires au dessus de 70 ◦C, puis elle réticule au dessus de 400 ◦C, et céramise au dessus de 1200
◦C [233]. Chauffée sur un substrat métallique elle se décompose avant de cristalliser en BN, à
différentes températures en fonction du substrat [226,234–237], comme indiqué par les données
regroupées dans le Tableau B.1.

Si le substrat ne décompose pas catalytiquement les précurseurs, il faut chauffer à des tem-
pératures plus élevées, de l’ordre de 1200-1500 ◦C pour obtenir du BN [238], ou utiliser des pré-
curseurs spéciaux, les précurseurs métallo-organiques, qui se décomposent plus facilement. Un
exemple de ce type de précurseur pour le bore est le triéthylborane (TEB, BC6H15, Figure B.4d),
qui est utilisé en combinaison avec de l’ammoniac comme source d’azote. La technique de dépôt
se nomme alors dépôt chimique en phase vapeur métallo-organique (MOCVD), ou épitaxie en
phase vapeur métallo-organique (MOVPE).

Article Substrat

Température de
décomposition de la

borazine (◦C)
Température de

synthèse du BN (◦C)
[234] Si -120 800
[235] Rh(111) -73.5 826.5
[237] Ir(111) -23.15 826.5
[236] Pt(111)/Ru(001) 26.5 726.5
[226] Ni(111) 26.5 326.5

Tableau B.1 – Température de décomposition de la borazine sous ultra haut vide et de détection de
BN pour différents substrats métalliques

Dans la suite est détaillé un état de l’art de la synthèse par la technique CVD, qui est la
technique développée dans ce travail, en distinguant la synthèse des monocouches de celle des
multicouches.
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B.2 État de l’art de la synthèse par dépôt chimique en phase
vapeur de nitrure de bore monocouche

Substrat

Différence de
paramètre de maille
BN-substrat (%)

Énergie d’interaction
BN-substrat (eV/BN)

Méthode de
calcul Référence

Fe(110) Strong [252]
Co(0001) 0.23 WC [241]

Ni(111) 0.5
0.19 WC [241]
0.47 PBE [243]

Cu(111) -2.2
0.05 WC [241]
0.3 PBE [243]

Ru(0001) -7.6
0.85 WC [241]

0.33
WC with

corrugation [242]
0.54 PBE [243]

Rh(111) -7

0.5 WC [241]

0.25
WC with

corrugation [242]
0.31 PBE [243]
0.37 PBE [245]

Pd(111) 0.36 WC [241]
Ag(111) 15.5 0.1 WC [241]
Re(0001) 0.59 PBE [245]

Ir(111) 8.2
0.38 WC [241]
0.39 PBE [245]

Pt(111) -11
0.19 WC [241]

0.07
WC with

corrugation [242]
Au(111) 14.7 0.07 WC [241]

Tableau B.2 – Énergies d’interaction BN-substrat et différences de paramètres de maille BN-substrat
pour différentes orientations cristallographiques de substrats métalliques, calculés par différentes méthodes
de DFT : gradients de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) ou Wu-Cohen (WC) généralisés, et WC en prenant
en compte les corrugations des couches (WC with corrugation).

Il existe de nombreux substrats métalliques permettant d’obtenir une monocouche de BN
par CVD. On peut classer les substrats en fonction de leur nature chimique et la force de leur
interaction avec le BN, ainsi que des différences de paramètre de maille BN-substrat. Les données
des études sur les interactions substrats / BN par calcul DFT [239–246], et expérimentalement
[247–251] sont reportées dans le Tableau B.2. Les interactions diminuent lorsqu’on parcourt de
gauche à droite une ligne du tableau périodique des éléments [241]. Nous proposons de détailler,
dans les paragraphes suivants, la structure et la qualité des monocouches de BN synthétisées sur
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ces substrats, en distinguant les interactions BN/substrats fortes (rhodium, ruthénium, iridium,
rhénium, nickel) et les interactions BN/substrats faibles (cuivre, platine, argent, or).

B.2.1 Synthèse de monocouche de BN sur des substrats interagissant forte-
ment avec le BN

B.2.1.1 Rhodium, ruthénium, iridium et rhénium

Des monocouches de BN ont été obtenues par UHCVD à partir de borazine sur Rh(111)
[235,253–261], Ru(0001) [262–265], Ir(111) [237,266–269], et à partir d’aminoborane sur Re(0001)
[245, 270]. La croissance est limitée à la monocouche par un suivi in-situ. Quel que soit le
substrat, les monocouches présentent des topologies particulières. Les caractérisations en STM
et LEED (Figures B.5a et B.5b), révèlent une structure de couche corruguée qui donne sur
les images STM un motif régulier constitué de pores et de replis de quelques nanomètres de
période, et des hauteurs de pores faibles (<0.2 nm). Ces corrugations sont dues au fait que la
couche de BN interagit fortement avec le substrat, mais qu’elle présente également une forte
différence de paramètre de maille avec lui. Les atomes de bore et d’azote ne sont donc pas
toujours dans la même position par rapport aux atomes du substrat, et cela impacte la force
des interactions qu’ils peuvent former avec eux, donc la distance des atomes de B et de N au
substrat [250, 256] (Figure B.5c). Ces monocouches ondulées sont synthétisées à l’échelle du
wafer pour le rhodium [259,260].

Figure B.5 – (a) Image STM d’une monocouche de BN sur Rh(111) montrant le motif créé par
les corrugations du BN [260]. (b) Motif LEED de la surface de Rh(111) recouverte de BN, et schéma en
encart permettant d’identifier les différents spots satellites d’une réflexion de la surface de rhodium (grand
rond noir) : celui de la surface de rhodium (grand et plein), celui de la monocouche de BN (petit et plein)
et ceux produits par la corrugation du BN (petits et vides) [253]. (c) Schéma de la couche corruguée sur
la surface de Rh(111) [240]. La périodicité est de 13 mailles de BN et de 12 mailles de Rh(111).

B.2.1.2 Nickel

Un autre exemple de substrat interagissant fortement avec le BN est le nickel [250]. Contraire-
ment aux substrats de rhodium et ruthénium, aucune corrugation n’est observée sur les substrats
de Ni(111) [243] par les études de synthèse de BN par UHCVD [248,249,271–283], grâce à la très
faible différence de paramètre de maille entre le BN et le Ni (0.5%, [284]). Les autres orientations
de nickel sont peu étudiées en UHCVD [284,285].

Dans presque tous les cas, des domaines monocouches de forme triangulaire ou une mono-
couche continue de BN épitaxiée sur le substrat de Ni(111) sont obtenus [272,278,279,281,283].
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La forme triangulaire des domaines est due à la symétrie ternaire d’un plan de BN. La taille de
domaine maximum observée est de 130 µm [280] (Figure B.6a).

Le positionnement de la couche de BN sur le substrat de nickel orienté (111) a beaucoup été
étudié dans ces articles [239,272,274,275,282,286], principalement par LEED. Il a été conclu des
études expérimentales et des modélisations que les atomes d’azote se situaient préférentiellement
à l’aplomb des atomes de surface de nickel, et que les atomes de bore se trouvaient dans les sites
fcc ou hcp du nickel, comme schématisé en Figure B.6b. Des analyses par spectroscopie de
structure près du front d’absorption de rayon X (Near-edge X-ray absorption fine structure,
NEXAFS) montrent par ailleurs une hybridation entre les substrats de nickel et le BN [248–250,
271,278,279,282,283] (Figure B.6c).

Figure B.6 – (a) Image STM du substrat de Ni(111) partiellement d’un îlot de BN [280] (b) Modèles
en vue de dessus d’îlots de BN en configurations (N,B)=(top,fcc) (haut) et (N,B)=(top,hcp) (bas) [286].
(c) Spectres NEXAFS de films de h-BN sur Ni(111) au seuil B 1s (gauche) et au seuil N 1s (droite). Les
parties ombragées correspondent à des états inoccupés proches du niveau de Fermi et accessibles grâce à
l’hybridation 3d-π [248]

D’autres auteurs obtiennent de la monocouche par LPCVD en jouant sur la quantité de
précurseurs introduits ou le traitement de surface, à la fois sur Ni(111) [287], et sur des feuillets
de nickel polycristallins [85, 288, 289]. Dans ce dernier cas, il y a des joints de grains dans la
couche de BN, au niveau des joints de grains du nickel [85,288]. La taille de domaine maximale
obtenue est de 500 µm, sur un film de nickel orienté (111) [287].

B.2.1.3 Fer

Enfin, un dernier exemple de substrat interagissant fortement avec le BN sur lequel une mo-
nocouche a été obtenue est le fer [252, 290–293]. Le bore et l’azote sont assez solubles dans le
fer, de l’ordre de 0.1 at% pour le bore [294] et 0.4 at% pour l’azote [295] à 1150 et 600 ◦C
respectivement, ce qui complique la limitation de la croissance à la monocouche. Les auteurs
proposent de travailler à très basse pression (autour de 10−7 mbar) [252] ou de saturer le sub-
strat en carbone ou en azote pour limiter la dissolution des précurseurs et leur précipitation en
multicouches [290–293] (Figure B.7a). Sur des feuillets de fer polycristallins, des domaine isolés
triangulaires de BN sont obtenus pour de faibles durées d’exposition. Ces domaines coalescent
jusqu’à former une monocouche continue [290, 292] (image MEB à droite de Figure B.7a). Sur
Fe(110), la monocouche est ondulée [252] (Figure B.7b).
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Cristallinité La taille maximale de domaine isolé est de 1 mm [293] (Figure B.7c). Les mo-
nocouches obtenues sont bien cristallisées et monodomaines sur plusieurs centaines de microns,
comme illustré sur les diffractions électroniques présentées en Figure B.7d [290, 292, 293]. Les
largeurs à mi-hauteur du pic Raman E2g varient entre 15 et 30 cm-1 [290, 291, 293], ce qui est
plus élevé que la référence de h-BN massif.

Figure B.7 – (a) Images MEB de domaine de BN sur des feuillets de fer recuit sous H2 et recuit sous
NH3 pour respectivement 480 s et 45 s et 480 s d’exposition à la borazine [290]. (b) Image STM haute
résolution d’une monocouche de BN sur Fe(110), montrant l’ondulation de la couche dans une direction
[252]. (c) Image en microscopie optique d’un domaine de BN monocouche millimétrique synthétisé sur
un feuillet de fer [293] (d) Figures SAED d’une monocouche de BN montrant une absence de rotation de
la figure de diffraction à 250 µm de distance [293].

B.2.2 Synthèse de monocouche de BN sur des substrats interagissant faible-
ment avec le BN

B.2.2.1 Cuivre

Le BN interagit moyennement voire faiblement avec le cuivre [241], et la différence de pa-
ramètre de maille avec le Cu(111) est de 2 %. Des exemples de croissance de monocouche
sur des substrats de Cu(111), et sur des films polycristallins de cuivre par UHCVD, LPCVD
et APCVD ont été rapportés. Au cours de la synthèse, des domaines triangulaires de BN se
forment par diffusion du bore et de l’azote, puis coalescent pour former une monocouche conti-
nue à chaud [296, 297] (Figures B.8a et B.8b). La croissance est limitée à la monocouche en
jouant sur les paramètres de synthèse comme la durée d’exposition, la pression et la quantité de
précurseurs [297–299].

Cristallinité : La monocouche de BN obtenue sur cuivre est en général bien cristallisée, ce qui
est vérifié par LEED et SAED (Figure B.8c). Sur substrats polycristallins, la taille des domaines
est limitée au maximum à la taille des grains de cuivre. En effet il se forme des défauts aux joints
de grain [288,300], et l’orientation cristallographique des grains de cuivre impacte la morphologie
des domaines de BN obtenus [297,298,301–303] et leur orientation [297,303] (Figure B.8d). Un
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travail important a donc été réalisé pour agrandir la taille des domaines, en jouant à la fois sur la
préparation de substrat [299,304–307] et sur les paramètres de synthèse [298,301,302,308–311].
La meilleure taille de domaine isolé obtenue est de 300 µm [312] (Figure B.8e). Un exemple de
croissance d’une monocouche monocristalline sur 100 cm2 a été réalisé par [299], en recristallisant
un feuillet de cuivre polycristallin en Cu(110). Les études Raman réalisées montrent un pic E2g

d’une largeur à mi-hauteur variable, comprise entre 14 et 47 cm-1 [313–323].

Figure B.8 – (a) Graphique de l’évolution du taux de couverture (Triangles bleus) et de la taille
de domaine (Carrés rouges) de BN sur cuivre en fonction de la durée de croissance [310]. (b) Image en
MEB de domaines triangulaires de BN fusionnés [297]. (c) SAED d’un film de BN monocouche synthétisé
sur cuivre [296]. (e) Image MEB d’un domaine de BN triangulaire [312]. (d) Impact de l’orientation
cristallographique du cuivre sur les différentes orientations des domaines de BN [297] : première ligne :
images MEB de grains d’orientations cristallographiques différentes, deuxième ligne : pourcentage des
différents types de domaine dans chaque grain des images de la première ligne.

B.2.2.2 Platine

Un autre substrat interagissant peu avec le BN est le platine. Sur ce substrat, la croissance
de BN est limitée à la monocouche, et le taux de couverture par le BN est contrôlé par le temps
d’exposition au précurseur de bore et d’azote [324–329].

Cristallinité : Les monocouches obtenues sont généralement bien cristallisées [326, 329, 330]
(Figure B.9a). Cette qualité cristalline des couches se traduit sur les spectres Raman par des
largeurs à mi-hauteur du pic E2g du BN comprises entre 13 et 23 cm-1, ce qui est inférieur
à ce qui est obtenu sur cuivre [325–327, 329, 330]. Sur Pt(111) et Pt(110), la monocouche de
BN présente des superstructures de corrugations différentes, moins marquées que sur Rh(111)
[324,328,331,332]. Sur Pt(111), plusieurs arrangements de la monocouche de BN sur la surface
sont possibles, ce qui peut compliquer la tâche pour obtenir une monocouche monocristalline
de BN [333] (Figure B.9b). Lorsque la synthèse est réalisée sur des substrats polycristallins, la
taille des grains de BN obtenus est limitée par la taille des grains du platine sous-jacent, car
l’orientation cristallographique du platine impacte l’orientation des domaines de BN [327, 330].
Pour augmenter la taille des grains de platine et par conséquent la taille des domaines de BN,
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Wang et al. proposent d’exploiter la recristallisation de platine polycristallin par la borazine
[329]. Ceci conduit à l’obtention de mono domaines triangulaires de BN jusqu’à 0.6 mm de
côté, non orientés qui coalescent en monocouche en exposant plusieurs minutes à la borazine
(Figures B.9c et B.9d).

Figure B.9 – (a) Figure SAED d’une aire de 4 µm2, montrant un réseau de tâches de diffraction très
ponctuelles [326]. (b) Schéma montrant les différentes configurations possibles pour l’arrangement d’une
monocouche de BN sur un substrat de Pt(111) [333]. (c) Diagramme du processus de synthèse d’une
monocouche de BN sur platine avec pré-traitement de recristallisationdu platine à la borazine [329]. (d)
Images MEB montrant le BN à différents stades de croissance [329].

B.2.2.3 Autres substrats

Des exemples existent de croissance de monocouche sur des substrats d’argent (111) [334],
(110) [335] et d’or liquide [336], qui interagissent très faiblement avec le BN. Sur ces substrats, il
n’y a pas d’orientation particulière des domaines de BN [334–336], et sur l’or liquide, ils s’alignent
pendant l’exposition à la borazine, et coalescent (Figure B.10a). La monocouche obtenue ne
présente aucun joint de grains apparent après transfert sur une surface de 9 cm2, et elle est
monocristalline sur au moins 16 mm2 (Figure B.10b et c).
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Figure B.10 – (a) Evolution de la croissance du film de BN sur l’or suivie par MEB. Les flèches
indiquent un alignement des grains de BN [336]. (b) Photographie d’une monocouche de BN transférée
sur un wafer de SiO2/Si [336]. (c) Clichés de diffraction LEED du film de BN sur le substrat d’or sur
une aire de 4*4 mm [336].

En conclusion, la croissance de monocouche de BN de qualité cristalline élevée est bien mai-
trisée sur différents substrats au début de la thèse. La morphologie de la couche obtenue dépend
des interactions et de la différence de paramètre de maille entre le substrat et le BN : si l’inter-
action et la différence de paramètre de maille sont fortes, alors la monocouche présentera une
topologie particulière et sera corruguée sur la surface. Si l’interaction est faible ou forte avec une
faible différence de paramètre de maille, la monocouche sera plane, et de grands domaines de
BN monocristallins, jusqu’au mm, peuvent être obtenus. Pour limiter la croissance à la monoco-
couche, les auteurs se placent souvent sous ultra-haut vide, avec peu de précurseurs injectés, et
un suivi in-situ qui permet de stopper la croissance quand la monocouche de BN est complète.

B.3 Etat de l’art de la synthèse par dépôt chimique en phase
vapeur de nitrure de bore multicouches

Tous les substrats ayant permis d’obtenir une monocouche de BN ne sont pas adéquats pour
obtenir du BN multicouches par CVD. En effet dans certains cas, le taux de décomposition des
précurseurs chute drastiquement après la synthèse d’une monocouche complète de BN. C’est
par exemple le cas du platine ou du rhodium [324]. Plus généralement, la croissance de BN
multicouches va moins dépendre de l’interaction BN-substrat que du mécanisme de croissance
des couches (couche par couche ou Frank-Van der Merwe, îlots ou Volmer-Weber...), et donc
de la diffusivité des précurseurs (à la fois molécules et atomes) sur et dans le substrat. Dans
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ce qui suit, nous proposons de classer les substrats catalytiques et non catalytiques en fonction
du mécanisme de croissance des couches de BN, soit diffusion à chaud, soit précipitation. Une
section particulière est dévolue à la croissance sur nickel qui est le substrat de croissance utilisé
dans le travail de thèse.

B.3.1 Synthèse de BN multicouches par diffusion à chaud

B.3.1.1 Sur substrats catalytiques

Nous exposons ici le cas du cuivre, dans lequel la solubilité du bore est de 0.29% à 1000
◦C [337], et celle de l’azote est faible [296, 338]. Comme vu précédemment, la monocouche
croit par diffusion de l’azote en surface et par diffusion du bore en surface et en volume du
cuivre [296, 339]. Pour les multicouches, le mécanisme proposé est la nucléation à chaud sur la
première couche de BN par diffusion des précurseurs [296,312] (Figure B.11a).

Epaisseur et rugosité : La synthèse par LP ou APCVD sur des feuillets de cuivre po-
lycristallin conduit à des films de BN d’épaisseurs variables comprises entre 0.9 et 100 nm
[313–317, 319, 321–323, 339–345]. La diffusion des précurseurs étant uniquement en surface, les
épaisseurs peuvent être contrôlées par la pression de synthèse [319, 342], la durée de crois-
sance [340] ou le taux de précurseur [322,323,340]. La rugosité du film de BN n’est pas beaucoup
étudiée, et celles obtenues sont variables (entre 11 nm sur une surface de 36 µm2 et une épaisseur
de BN 30 nm [315] et proche de 1 nm pour une épaisseur de 2.1 nm [314] et des surfaces de
1 µm2 [321]). De manière générale, les auteurs observent une dégradation de la qualité du BN
avec l’épaisseur, signalée par l’augmentation de la largeur à mi-hauteur du pic E2g du BN et
une augmentation de la rugosité du film [319, 322, 342, 346] (Figure B.11b). Cette dégradation
peut être attribuée à une passivation rapide du substrat et donc des difficultés à décomposer les
réactifs [319].

Morphologie : La rugosité importante du BN obtenu peut être en partie expliquée par la
présence de plis dans le BN [317, 321, 322, 341, 343], dus soit à la différence de coefficient d’ex-
pansion thermique entre le BN et le substrat de cuivre (-2.7 K−1 pour le BN dans le plan et 38
K−1 pour le BN hors du plan contre 17 K−1 pour le cuivre) [321], soit aux joints des grains des
substrats polycristallins [341] (Figure B.11c).

Cristallinité et empilement : La plupart des films de BN obtenus sont polycristallins, avec
des tailles de domaines comprises entre 0.01 [340] et 35 µm [312]. Le BN présente le plus souvent
un empilement turbostratique [313,316,317,340,342], comme illustré par la figure de diffraction
sous forme d’anneaux en Figure B.11d [340], bien que quelques articles montrent des séquences
AA’ et/ou AB pour des ilots de BN [19,312,339]. Nous avons tracé pour les 13 articles référencés
un histogramme des largeurs à mi-hauteur du pic E2g en Figure B.11e. La distribution est étalée
avec des valeurs comprises entre 11.7 et 55 cm−1. Certaines valeurs sont étonnamment basses
au regard de l’empilement turbostratique des films avec des petites tailles de domaines.

46



CHAPITRE B. SYNTHÈSE DE FILMS DE NITRURE DE BORE

Figure B.11 – (a) Schéma du mécanisme de synthèse de BN multicouches sur cuivre [296]. (b)
Différence de potentiel de surface (noir) et rugosité RMS (rouge) du BN multicouches transféré sur
SiO2/Si en fonction de l’épaisseur de BN [342]. (c) Image MEB d’un film de BN multicouches montrant
les plis dans le film [341]. (d) Image en champ clair en TEM d’un échantillon de BN de plus de 10 nm
d’épaisseur [340]. Les flèches rouges indiquent la présence de franges de réseau. L’encart présente la figure
SAED de l’échantillon sur une aire de 2 µm. (e) Distribution des largeurs à mi-hauteur du pic Raman
E2g du BN pour des multicouches synthétisées sur cuivre [312–317,319,321–323,341,346,347].

Enfin, la méthode LPCVD sur cuivre à partir de borazine est celle employée par Graphene
supermarket pour la commercialisation de films de BN multicouches. Ceux-ci ont une épaisseur
de 13 nm, une rugosité de 2 nm [176] et sont de type turbostratique. Ce film a été intégré dans
des dispositifs à l’échelle centimétrique dont nous détaillerons les performances au Chapitre C.

B.3.1.2 Sur substrats non catalytiques

Comme vu au paragraphe précédent, la passivation du substrat de cuivre lors de la synthèse
de BN multicouches entraine une réduction importante du taux de réaction, et une perte de
qualité du BN avec l’épaisseur [319]. Pour s’affranchir de ce problème, l’utilisation de substrats
non catalytiques est envisagée. Le taux de réaction dépendra ainsi uniquement de paramètres
extérieurs au substrat et à l’épaisseur du BN, comme la pression ou la température. C’est le cas
de l’Al2O3, ou du SiC, utilisés principalement avec des précurseurs métallo-organiques comme
source de bore (paragraphe B.1.4), et un flux de NH3 comme source d’azote. Quelques exemples
de croissance de BN avec des précurseurs habituels sont à relever [238, 318, 348–351], mais la
cristallinité des films obtenus est en général faible.

Épaisseur et rugosité : Les épaisseurs obtenues en MOCVD sur Al2O3 varient entre 0.6
et 2.500 µm. Le ratio N/B permet de contrôler l’épaisseur du film de BN [352, 359, 360]. Trois
modes de croissance ont été identifiés [352–354,358,359,361,364–366] (Figure B.12a) : un mode
de croissance par îlots, donnant des films épais et rugueux pour un faible ratio N/B (carrés
sur le graphique), un mode de croissance couche à couche pour les rapport N/B intermédiaire
(triangles), et un mode 2D auto-terminé (ronds), donnant des films peu rugueux (entre 0.07
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et 0.6nm) limités à quelques couches de BN (entre 1.6 et 2.5 nm). Le seuil de transition entre
croissance continue et auto-terminée dépend de la pression et de la température de synthèse
[352, 359, 360]. La rugosité augmente drastiquement avec l’épaisseur de BN : elle est multipliée
par 10 entre des films de 5 nm et de 15 nm (Figure B.12b).

Qualité cristallographique et chimique : Les films de BN obtenus en MOCVD sont na-
nocristallins [353,357] ou avec des domaines de taille inférieure à 1 µm [354,363] (Figure B.12c).
Par ailleurs, des défauts chimiques (lacunes d’azote et contaminations carbonées et oxygénées)
sont détectés dans les films de BN [360, 366]. Nous avons reporté les valeurs de largeur à mi-
hauteur du pic E2g sur l’histogramme en Figure B.12d. La distribution est large, avec des valeurs
comprises entre 21 et 46 cm-1, ce qui traduit la faible qualité cristalline des films de BN obtenus.
Cette largeur à mi-hauteur est impactée par le mode de croissance du BN, et est meilleure pour
des films synthétisés selon un mode de croissance 2D auto-terminé [359].

Empilement : Malgré la petite taille des domaines obtenus, les séquences d’empilement
obtenues pour le BN synthétisé par MOCVD sont assez discutées par le groupe de l’uni-
versité de Linköping [354–356, 363, 364, 366, 367]. Sur SiC et Al2O3 ce groupe obtient du r-
BN [356,363, 367,368] (Figure B.12e). Sur Al2O3 avec une couche buffer d’AlN, les analyses en
DRX montraient également la croissance de r-BN [364, 366], mais des analyses MET en coupe
transverse ont mis en évidence la croissance de h-BN sur 4 nm, puis une transition vers du r-
BN [354,363,367] (Figure B.12f). La différence d’empilement entre le SiC et l’Al2O3 avec buffer
AlN est attribuée à la présence de contraintes induites par le substrat. Lorsque l’épaisseur du
film augmente, celles-ci diminuent, ce qui explique la transition entre les empilements h-BN et
r-BN après quelques nanomètres.

Figure B.12 – (a) Diagramme température-flux de NH3 pour un flux de TEB fixé [352]. Les lignes
pointillées montrent les frontières approximatives des différents régimes de dépôt. Croissance en îlots
(carrés), couche à couche (triangles) et auto-terminée (rond). (b) Graphique de l’évolution de l’épaisseur
(losange) et de la rugosité (rond) en fonction du rapport B/N [353]. (c) Image MEB de film de BN sur
α-Al2O3, où un îlot de BN est entouré en rouge [354]. (d) Distribution des largeurs à mi-hauteur du pic
Raman E2g du BN pour des multicouches synthétisées sur Al2O3 par MOCVD [352,353,355–362]. Images
MET de BN déposé sur (e) (0001) 6H-SiC et (f) α-Al2O3 avec une couche buffer d’AlN [363].
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B.3.2 Synthèse de BN multicouches par précipitation

Le nitrure de bore multicouches peut également se former lors du refroidissement par un
mécanisme diffusion-précipitation, schématisé en Figure B.13a. Le précurseur gazeux se décom-
pose sur le substrat, et le bore et l’azote se dissolvent dans le volume. Au refroidissement, ces
éléments ségrègent vers la surface provoquant la formation des couches de BN par précipita-
tion sur le substrat. C’est le mécanisme de croissance de BN sur les substrats de fer et ses
alliages [290, 369, 370] car le bore et l’azote sont solubles à 0.1 at% et 0.4 at% dans le fer à
1100 et 1600 ◦C respectivement [294,371]. L’épaisseur du film de BN est alors contrôlable par la
vitesse de refroidissement [369]. Les épaisseurs obtenues sont comprises entre 5 et 15 nm, avec
des rugosités de 0.2 nm, ce qui est très faible [369].

L’empilement des couches est régulier, sur fer et les alliages fer-nickel (Figure B.13b), et
l’empilement trouvé est l’empilement AB des couches sur des substrats de fer [339]. La plus
grande taille de domaine monocristallin obtenu est de 4000 nm2 [369] (Figure B.13c), et la
largeur à mi-hauteur du pic E2g est très faible [369,370] (10 cm-1 et 17 cm-1 pour des épaisseurs
de film de de 17.8 et 2-5 nm), ce qui témoigne de la qualité cristalline du BN obtenu. La largeur à
mi-hauteur est de plus homogène sur plus de 800 spectres (Figure B.13d), traduisant l’uniformité
du film, obtenue dans cet exemple par l’ajout de nickel dans le fer [370].

Figure B.13 – (a) Schéma de principe de la synthèse de multicouches de BN sur un alliage Fer-
Nickel [370]. (b) Image MET en coupe d’un film multicouches de BN synthétisé sur fer [369]. (c) Image
MET en champ clair d’un film de BN multicouches [370]. En encart, figure SAED du film. (d) Distribution
de la largeur à mi-hauteur du pic Raman E2g du BN pour des multicouches synthétisées sur un alliage
fer-nickel [370].

B.3.3 Cas particulier du nickel

B.3.3.1 Croissance de film de BN par CVD sur nickel

Nous dédions cette section au cas de la croissance de multicouches de BN sur nickel. Les
premières études de croissance de multicouches ont été réalisées sur des monocristaux de nickel
orientés (100) et (111) [277,285], puis, plus récemment, sur des feuillets de nickel polycristallins
[85, 95, 124, 276, 281, 288, 289, 316, 372–381], et enfin sur des pseudosubstrats composés de films
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minces de nickel orientés (111) déposés sur un support d’Al2O3 [382, 383]. Les températures de
synthèse sont comprises entre 800 et 1100 ◦ C.

Épaisseur et morphologie : Le BN obtenu se présente majoritairement sous la forme
de films continus à l’échelle du substrat de synthèse utilisé (entre l’échelle millimétrique et
centimétrique, Figure B.14a). Les épaisseurs sont variables et comprises entre la monocouche et
jusqu’à 50 nm [85, 95, 124, 276, 277, 285, 372–377, 379–387]. Le contrôle de l’épaisseur des films
obtenus fera l’objet d’un paragraphe dédié dans la suite du chapitre.

Cristallinité et empilement : Le BN obtenu est dans la plupart des cas bien cristallisé
et monocristallin sur l’aire sélectionnée par SAED (Figure B.14b) [316, 327, 374, 375, 379–381,
384, 387]. La taille de domaine et les séquences d’empilement ne sont pas étudiées. Nous avons
tracé en Figure B.14c un histogramme des largeurs à mi-hauteur du pic E2g pour différents
articles [85,95,124,276,288,289,372–386]. Les valeurs sont très dispersées entre 13 à 50 cm−1 et
élevées par rapport aux cristaux massifs.

Figure B.14 – (a) Photo d’un film de BN synthétisé sur nickel et transféré sur SiO2/Si [375]. (b)
Image TEM en champ clair d’un film de BN transféré sur une grille, avec en encart la figure de SAED
du film d’une aire de 16 µm2 [385]. (c) Histogramme de distribution de la largeur à mi-hauteur du pic
E2g du BN hybridé sp2 multicouche synthétisé sur nickel par CVD en spectroscopie Raman [85, 95, 124,
276,288,289,372–386].

B.3.3.2 Contrôle de l’épaisseur

Seuls quelques articles présentent des études de variations de paramètres conduisant à un
contrôle de l’épaisseur [85,289,372,376,384,385,387].

Le paramètre le plus utilisé pour agir sur l’épaisseur est la quantité de précurseur, contrôlée
directement par le volume injecté et/ou par la durée d’exposition [85, 289, 372, 384, 385], ou
indirectement via la température des précurseurs, comme le montrent les données compilées sur
la Figure B.15a [85,376].

Un autre paramètre est la pression de synthèse. Comme nous l’avons vu au paragraphe B.2.1.2,
en UHV sur nickel les auteurs obtiennent uniquement une monocouche de BN. Nous avons tracé
sur la Figure B.15b les épaisseurs de BN référencées en fonction de la pression de travail. Pour
les synthèses en LPCVD et APCVD, des films d’épaisseurs comprises entre la monocouche et
50 nm peuvent être obtenus.
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La vitesse de refroidissement est également étudiée comme paramètre pour contrôler l’épais-
seur de BN. Peu ou pas de variation est observée pour des vitesses de refroidissement entre 5 et
75 ◦C/min [379, 385, 387]. Sonde et al. indiquent toutefois que cela peut être dû à une gamme
de vitesse de refroidissement trop réduite.

Figure B.15 – (a) Epaisseur de BN en fonction du temps d’exposition au précurseur pour différents
articles [372] (ronds bleus), [385] (carrés rouges), [377] (triangles verts) et [85] (Losanges jaunes). (b)
Épaisseur de BN en fonction de la pression de synthèse pour différents types de CVD. Données issues
de [384–387] pour l’APCVD (carrés oranges), [85, 95, 124, 273, 275, 276, 279, 287, 288, 373, 377, 379–381]
pour la LPCVD (ronds bleus) et [248,249,271,272,274,280–285,388] pour l’UHCVD (triangles gris).

B.3.3.3 Mécanisme de croissance

Une des difficultés rencontrées pour contrôler l’épaisseur du BN à l’échelle du wafer est l’ab-
sence de consensus sur le mécanisme de croissance du BN hybridé sp2 sur nickel. Cela empêche
en effet d’identifier les paramètres les plus efficaces pour modifier l’épaisseur sans perdre en
qualité. Les différents mécanismes proposés sont illustrés par le schéma en Figure B.16.

Figure B.16 – Schéma des différents mécanismes proposés dans la littérature pour la synthèse de BN
sur nickel, associés aux articles qui les proposent, illustrant le débat sur le mécanisme de synthèse de BN
sur nickel.
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Le premier mécanisme est une croissance limitée par la surface du nickel, tel que proposé
par la communauté UHCVD (<10−5 mbar), qui observe, en suivi in-situ, une chute de la vi-
tesse de réaction après la synthèse de la première couche de BN [248, 271, 274, 279, 282]. Pour
des pressions plus élevées, il existe de nombreux exemples de synthèse de BN multicouches (Fi-
gure B.15b). Le mécanisme de synthèse de BN limité à la surface est donc a priori uniquement
valable dans ces conditions UHV.

Le second mécanisme fait intervenir la diffusion des précurseurs uniquement en surface du
nickel et sur le BN déjà formé après leur décomposition [24, 214, 372, 382, 387]. Il est toutefois
souvent proposé par défaut, car l’azote est réputé insoluble dans le nickel [389]. Or des études
récentes ont montré que l’azote peut se dissoudre dans le nickel à hauteur de 0.5 at% [338,379],
et peut diffuser via la formation de nitrures de nickel [390]. Park et al. mettent également en
évidence la diffusion possible d’une paire B-N dans le nickel via ses sites interstitiels [386]. Le
bore est quant à lui soluble dans le nickel à hauteur de 0.29 % [391], et des calculs DFT prouvent
que la diffusion du bore dans le nickel peut être compétitive de sa diffusion en surface [392,393].
Ce mécanisme peut donc être invalidé.

Le troisième mécanisme de synthèse proposé, le plus plébiscité, est donc la diffusion en
surface et dans le volume du nickel du bore et de l’azote [287,386,388,392–395].

Le quatrième mécanisme proposé est la diffusion du bore et de l’azote dans le nickel lors de
l’exposition aux précurseurs, suivie de leur ségrégation en surface et de la croissance du BN par
précipitation au refroidissement [374, 379, 380, 385, 396]. Cette hypothèse s’appuie notamment
sur la dépendance de la profondeur de détection du bore et de l’azote dans le nickel à la vitesse
de refroidissement [379].

Enfin, un dernier mécanisme propose la formation de phases intermédiaires à partir de
bore (Ni3B, Ni3N...) pour la synthèse de BN [217,289].

B.3.3.4 Influence de l’orientation du nickel sur le BN

Cette absence de consensus peut s’expliquer en partie par des différences de comportement
en fonction de l’orientation cristallographique du nickel. Plusieurs groupes ont étudié la mor-
phologie, la qualité et l’épaisseur du BN en fonction de l’orientation du nickel sous-jacent, et les
résultats sont contradictoires [373,378,380,381].

− Lee et al. observent des différences d’épaisseurs et de morphologies de BN importantes
attribuées à des différences de cinétique de croissance selon l’orientation [373]. L’épaisseur
la plus importante est obtenue sur l’orientation (100), alors que des films sont disconti-
nus sont obtenus sur Ni(110) et qu’aucune croissance n’est observée sur les grains (111)
(Figure B.17).

− Cho et al. observent un taux de croissance plus important sur l’orientation (110), suivie de
l’orientation (100) puis de l’orientation (111) [378]. Ce comportement est attribué à une
différence d’énergie de surface et de coefficient de collage des atomes de B, N et H sur le

52



CHAPITRE B. SYNTHÈSE DE FILMS DE NITRURE DE BORE

nickel (N. B. coefficient de collage : ratio entre le nombre d’atome adsorbé par rapport
au nombre d’atome de la surface sur une période de temps donnée). De même, Chou et
al. observent une épaisseur de BN plus importante sur les grains (110), puis sur les grains
(111) et (100). Cela est dû selon eux à une différence de diffusion en surface et en volume
des atomes de bore et d’azote en fonction de l’orientation de nickel.

− Enfin, au laboratoire, l’équipe a montré avant ma thèse que les morphologies de BN étaient
très différentes d’une orientation à l’autre : sur Ni(111), le film est plat et continu alors
que sur les autres orientations, il est discontinu avec une morphologie en dômes. Nous y
reviendrons plus en détail au Chapitre II.

Paradoxalement sur l’orientation (111), qui est la plus étudiée notamment via les études
UHCVD et MBE, tous les auteurs n’observent pas de croissance de BN. Cela peut s’expliquer
par le fait que la cinétique de croissance sur l’orientation (111) à l’air d’être moins favorable
que sur les autres orientations : le taux de croissance et l’épaisseur obtenue sur Ni(111) sont à
chaque fois plus faibles que sur les autres orientations. Par ailleurs, lorsque la qualité du BN est
étudiée, par exemple par spectroscopie Raman, elle est trouvée meilleure sur Ni(111) [380,381].

Figure B.17 – (a) Image optique du film de BN sur nickel [373] montrant les contrastes différents
sur les différents grains de nickel. (b) Spectre Raman du BN sur différentes orientations de nickel (111),
(101), et (001) [373], montrant des différences d’intensité en fonction de l’orientation des grains.

En conclusion, utiliser le nickel comme substrat de BN permet d’obtenir des films multicouches
continus de qualité élevée, avec la possibilité de contrôler l’épaisseur du BN. Ce contrôle de
l’épaisseur n’a pas été démontré à l’échelle du wafer. Il y a à cela deux raisons possibles : l’absence
de consensus sur le mécanisme de synthèse, qui rend plus difficile le choix des paramètres à
optimiser, et la forte influence de l’orientation cristallographique du nickel sur la cinétique de la
croissance et la morphologie du BN synthétisé.

53



CHAPITRE B. SYNTHÈSE DE FILMS DE NITRURE DE BORE

Dans ce chapitre, les différentes techniques de dépôt de film de nitrure de bore hybridé sp2

(ALD, PVD, MBE et CVD), ainsi que leurs principaux résultats ont été décrits. Nous avons
pu voir que chaque technique présente des avantages et des inconvénients. Ces méthodes sont
récapitulées et comparées en Tableau B.3. La technique ALD conduit principalement à des films
de BN de faible rugosité, d’épaisseur contrôlée et constitués de domaines nanométriques, une
faible rugosité et un contrôle de l’épaisseur. La technique PVD donne des résultats très variables
en terme de qualité cristalline mais avec l’avantage d’obtenir des rugosités très faibles et un
contrôle de l’épaisseur. La technique MBE conduit à des films de qualité cristalline très proche
de celle des cristaux massifs, mais avec à l’heure actuelle des petits domaines, des petites surfaces
et pas de contrôle de l’épaisseur.

Dans un deuxième temps, les résultats obtenus par CVD ont été détaillés. Nous avons vu que
la synthèse CVD de monocouche de BN est parfaitement contrôlée sur différents substrats, de
surfaces centimétriques. La morphologie de ces monocouches varie en fonction de l’interaction
substrat-BN et de la différence de paramètre de maille entre le substrat et le BN. La synthèse de
multicouches de BN par CVD est moins maitrisée. Les résultats obtenus dépendent fortement
du mécanisme de synthèse, qui varie selon le substrat utilisé et la solubilité des espèces bore et
azote dans ces substrats. Le contrôle de l’épaisseur et notamment l’obtention de films épais avec
une faible rugosité sont des défis à relever.

Une analyse spécifique a été consacrée au substrat de nickel qui est le substrat d’étude de
ce travail. Ce choix est motivé par sa capacité à décomposer facilement les précurseurs de BN
et par son paramètre de maille, très proche de celui du BN hybridé sp2, qui est favorable à une
croissance épitaxiale. En revanche, il n’y a pas de consensus autour du mécanisme de croissance,
ce qui complexifie l’identification des paramètres clés à faire varier pour maitriser l’épaisseur du
BN. Le développement de la synthèse sur nickel de films de BN d’épaisseur et qualité contrôlée
sera donc au coeur de cette thèse. Nous présentons dans le chapitre suivant les quelques exemples
de la littérature sur les moyens de manipulation et de caractérisation des films à l’échelle cen-
timétrique. Nous proposons également de comparer des performances des dispositifs à base de
films de BN à ceux réalisés avec des cristaux de BN.
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ALD PVD MBE CVD

Précurseurs
BCl3 ou BBr3 /

NH3 BN solide
B évaporé + N2

plasma

NH3BH3 ou
B3N3H6 ou
TEB/NH3

Substrat Tous Tous
Ni ou Co

monocristallins
Céramiques ou
Métalliques

Température
(◦C) 80-750 25-1050 500-1300 325-1600

Pression (mbar) 10−12-13 10−10-50 10−10-10−3 10−10-1013
Durée de

synthèse (min) 25-300 0.08-300 10-300 0.08-180

Contrôle de
l’épaisseur

Par le nombre
de cycle

Par le temps de
dépôt Non

Dépend du
substrat

Épaisseur (nm) 0.6-140 2-1000 0.3-6 0.3-2500
Rugosité (nm) < 1 <1 <1 0.1-15
Largeur à mi

hauteur Raman
(cm−1) 37-140 18-100 9.3-38 10-50

Taille de domaine
(mm2)

4*10−8 Amorphe
0.09

Monocouche 10
000

0.16 (haute
température -

substrat
métallique)

Multicouche
1.6*10−5

Tableau B.3 – Comparaison des différentes méthodes de synthèse de film de BN hybridé sp2 sur
différents critères.
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CHAPITRE C

Caractérisation, manipulation et intégration des films de nitrure de bore

Pour pouvoir produire des dispositifs de manière reproductible à base de films de BN CVD,
il est nécessaire de s’assurer de l’uniformité de leurs structures et de leurs qualités à l’échelle
centimétrique. Ce type de caractérisation large échelle et statistique est encore minoritaire dans
les articles sur la synthèse de BN. Dans ce chapitre, nous reportons les quelques études exis-
tantes dans la littérature au début de cette thèse dont nous nous sommes inspirés pour mettre en
place notre méthodologie de caractérisation. Nous présentons également les méthodes de mani-
pulation et d’intégration de films de BN dans des dispositifs centimétriques dit "all-CVD". Nous
présentons les performances des films de BN pour conserver la mobilité du graphène, et dans
les jonctions à effet tunnel, et comparons avec les résultats obtenus avec les cristaux de BN.
Nous analysons comment la mobilité de graphène est préservée dans ces dispositifs vis-à-vis des
performances obtenues avec les cristaux exfoliés de BN.
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C.3.2 Dans les jonctions tunnel magnétiques . . . . . . . . . . . . . . . . 65
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C.1 Caractérisation statistique des films de nitrure de bore

C.1.1 Spectroscopie Raman et photoluminescence

Une manière facile de caractériser le film de BN à large échelle est la spectroscopie Raman.
A l’échelle micrométrique, des cartographies de la position, de l’intensité et de la largeur à mi-
hauteur du pic E2g peuvent être réalisées [24, 220, 361, 369, 372] (Figure C.1a). Cela permet de
s’assurer de la continuité du film de BN, ainsi que de son homogénéité à l’échelle du micron. A
l’échelle du wafer, certains articles présentent des mesures ponctuelles effectuées sur différentes
zones de l’échantillon [215, 297, 316, 346, 360, 382] (Figure C.1b), tandis que d’autres présentent
des distributions de la position, de l’intensité et de la largeur à mi-hauteur du pic E2g [297,319,
329, 370] (Figure C.1c). Cette dernière méthode d’analyse a l’avantage, si elle est faite à partir
d’un nombre suffisant de spectres Raman, d’être quantitative, et de permettre la comparaison
de plusieurs échantillons entre eux. Elle est toutefois plus longue à mettre en place à cause du
temps d’acquisition nécessaire pour obtenir suffisamment de spectres.

Figure C.1 – (a) Cartographie de la position du pic E2g sur une aire de 50 µm * 50 µm [24]. (b)
Exemple de présentation des spectres Raman pris ponctuellement à différents endroits du wafer [360]. (c)
Histogramme de distribution de la largeur à mi-hauteur du pic Raman E2g pour différentes conditions de
croissance [319]. (d) Carte de la longueur d’onde du pic d’émission en photoluminescence à température
ambiante d’un wafer de 2 pouces de BN/Saphir [358].

58



CHAPITRE C. CARACTÉRISATION ET INTÉGRATION DES FILMS

Une autre technique pour caractériser le film de BN à large échelle est la photoluminescence.
Cette technique permet de faire des cartographies à l’échelle du wafer de la position et de
l’intensité de l’émission lumineuse du BN après excitation par un laser. Comme vu au Chapitre A,
paragraphe A.2.3, les émissions se produisent à plusieurs longueurs d’onde, dont certaines lui
sont intrinsèques et d’autres dues à ses défauts structuraux ou ponctuels. En fonction de l’énergie
de l’émission sur laquelle l’analyse est centrée, des cartographies d’émission du film de BN ou
de ses défauts peuvent être réalisées. Il n’existe toutefois qu’un seul exemple d’utilisation de la
photoluminescence pour caractériser un film de BN à large échelle [358] (Figure C.1d).

C.1.2 Diffraction des électrons

Dans quelques articles, l’état de cristallinité du BN à l’échelle du wafer, est vérifiée par dif-
fraction d’électrons lents (LEED pour Low-Energy Electron Diffraction) en plusieurs points de
sonde sur le wafer [259,318,336] (Figure C.2a). L’identité des clichés atteste de la monocristalli-
nité du film sur la surface sondée. Cette méthode permet de caractériser le BN directement sur
le substrat de croissance. Une autre solution pour vérifier la cristallinité du film est de regarder
l’orientation de la figure de diffraction en MET à plusieurs endroits [293, 329, 387]. Un exemple
d’analyse réalisée sur une aire de 4 mm2 est illustrée en Figures C.2b et C.2c [329]. Cette mé-
thode n’est utilisable qu’après le transfert du film sur une grille de MET, ce qui limite l’aire
mesurée à la taille de la grille de MET, soit quelques dizaines de mm2, et peut introduire des
variations d’orientation par des plis produits lors du transfert.

Plusieurs articles de synthèse de domaines triangulaires monocouche de BN présentent des
statistiques d’orientation des domaines triangulaires [297,298,301,303,383,397]. Si les domaines
sont bien alignés, alors ils peuvent coalescer sans joint de grains de rotation et conduire à des
zones d’orientation unique sur de grandes distances.

Figure C.2 – (a) Motifs LEED d’un film de BN sur une aire de 4 par 4 mm2 [336]. (b) Figure SAED
d’un film de BN [329]. L’angle α est défini comme l’angle entre la verticale et la tâche de diffraction
la plus proche dans le sens des aiguilles d’une montre. (c) Carte de la différence de rotation de l’angle
α entre -30 ◦ et +30 ◦ (ces deux angles limites correspondant à des orientations identiques dues à la
symétrie du réseau ) [329].
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C.1.3 AFM et ellipsométrie

Ces deux techniques sont utilisées pour sonder l’épaisseur du film et sa rugosité. Seuls les
travaux [195] et [361] réalisent une analyse à l’échelle du wafer à l’aide de ces deux techniques,
qui conclue à une homogénéité d’épaisseur. En revanche, toutes les analyses disponibles de
la littérature de la rugosité par AFM sont limitées à des surfaces micrométriques (taille de
cartographie entre 0.09 et 400 µm2).

En conclusion, les études tendent progressivement à des analyses statistiques des caractéris-
tiques structurales et topologiques des films à l’échelle du wafer, mais il reste à systématiser ces
études et à les approfondir, notamment en ce qui concerne les données d’épaisseur et de rugosité.

C.2 Manipulation et intégration des films de nitrure de bore
dans les dispositifs

Au début de cette thèse, très peu d’articles font état de la fabrication de dispositifs dits «
all-CVD », à cause de la rareté des sources de BN de taille centimétrique. Nous présentons dans
la suite les quelques exemples d’intégration de film de BN à l’échelle centimétrique. Il s’agit soit
de dispositifs réalisés directement avec le BN sur son substrat de croissance soit après transfert
du BN sur SiO2/Si. Nous intégrons donc à ce paragraphe un état de l’art des moyens de transfert
des films de BN centimétriques, nécessaires à la fabrication de dispositifs en série.

C.2.1 Intégration directe des films de BN

Le plus simple pour intégrer des films de BN est de fabriquer directement les dispositifs sur le
BN sur son substrat de croissance. Plusieurs auteurs montrent la fabrication de plusieurs dizaines
voire centaines de dispositifs sur le même film de BN [187, 198, 218, 358, 361] (Figure C.3a).
Cela leur permet de réaliser des mesures statistiques sur leurs dispositifs (Figure C.3b), et de
caractériser l’homogénéité du BN.

Figure C.3 – (a) Images en MO à différents grandissements montrant un wafer de saphir de 2 pouces
après synthèse de BN et fabrication de dispositifs FET [361]. (b) Dispersion de la mobilité du graphène en
fonction de la concentration en porteur sur des dispositifs transistors à effet de charges (FET) fabriqués
sur un film de BN [198].
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C.2.2 Transferts des films de BN avant intégration

Les films de BN ont néanmoins souvent besoin d’être transférés depuis leur substrat de crois-
sance vers un substrat cible pour être utilisés dans des dispositifs ou caractérisés. Les méthodes
de transfert sont adaptées de celles du graphène.

La méthode la plus utilisée, appelée par la suite méthode classique est décrite en Figure C.4a
[374, 384]. Le film de BN est recouvert d’un polymère servant de support, en général du poly-
méthacrylate de méthyle acrylique (PMMA). Après séchage, le substrat de croissance du BN
est gravé chimiquement, et l’empilement BN/polymère flotte au dessus de la solution de gra-
vure. Cet empilement est rincé plusieurs fois, puis pêché avec le substrat cible. Enfin, après
séchage, le polymère est retiré par différentes manières, la plus usuelle étant un rinçage à l’acé-
tone. Cette méthode présente l’avantage d’être potentiellement industrialisable, avec un procédé
roll-to-roll, comme décrit dans le schéma en Figure C.4b [398]. Elle présente toutefois plusieurs
inconvénients. Le premier d’entre eux est qu’elle n’est pas compatible avec tous les substrats
de croissance, notamment ceux qui interagissent fortement avec le BN (Rh, Ru, Re, comme
vu au Chapitre B, paragraphe B.2.1). Le temps de gravure des substrats est en général long
(plusieurs heures), et nécessite parfois l’utilisation d’acides forts (acide fluorhydrique HF pour le
saphir par exemple [360], ou l’acide nitrique HNO3 pour le nickel [377]). Enfin, elle peut laisser
des pollutions, soit à cause de la solution de gravure [399–401], soit des résidus du substrat de
croissance [399,402].

Une autre méthode, employée notamment pour les substrats non métalliques est la délami-
nation électrochimique [325, 326] (Figure C.4c). Le film de BN est également recouvert d’un
polymère (PMMA). L’empilement Substrat/BN/Polymère est connecté à la cathode d’une cel-
lule électrochimique et plongé dans une solution d’électrolyte, le plus souvent de la soude. Une
tension est appliquée entre l’empilement et une contre-électrode, ce qui provoque l’apparition
de bulles d’hydrogène au niveau de la cathode, et la délamination du film de BN recouvert de
polymère. La suite du transfert se passe comme dans la méthode classique. Cette méthode est
beaucoup plus rapide que la méthode classique (seulement quelques minutes sont nécessaires
pour isoler le substrat et l’empilement BN/polymère), et évite l’utilisation de solutions agres-
sives de gravure. Le substrat peut également être réutilisé après des étapes de rinçage, ce qui
peut être utile dans le cadre d’une démarche environnementale ou pour limiter les coûts de
production [325]. Toutefois, elle peut engendrer beaucoup de plis et de fissures dans le film de
BN [403], ce qui limite la taille de film propre qui peut être obtenue par cette méthode. Une
solution a été proposée qui consiste à oxyder le substrat avant le transfert, pour faciliter le
détachement du film de BN [293,403]. Cette solution n’est cependant pas possible avec tous les
matériaux, et en particulier les substrats non métalliques.

La littérature ne présente qu’un exemple de transfert depuis un substrat métallique inter-
agissant fortement avec le BN [260]. Les auteurs intercalent des ions entre le substrat et le film,
avant de procéder à la délamination électrochimique telle que décrite plus haut.
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Figure C.4 – (a) Schéma de principe de la première méthode de transfert en voie liquide utilisant
un support polymère et gravant le support métallique (méthode classique). (b) Schéma de principe d’une
possible industrialisation de la méthode précédente pour le transfert de graphène [398]. (c) Schéma de
principe du transfert par délamination [326].

Les deux méthodes de transfert par gravure et délamination permettent de transférer le BN
à l’échelle centimétrique [215, 297, 298, 318, 375, 387], comme visible sur les images des films en
Figures C.5a et C.5b.

Figure C.5 – Photos de films de BN transférés à l’échelle centimétrique par (a) la méthode classique
et (b) la méthode de délamination [298,387].

Le principal problème rencontré par ces méthodes est la pollution du BN en surface
par le PMMA [402, 404]. Plusieurs solutions explorées pour améliorer le transfert de graphène
pourraient être adaptées pour le BN. La première d’entre elles consiste à effectuer un recuit
après le retrait du PMMA par acétone, sous vide [291, 320, 360, 369], sous atmosphère réduc-
trice [317, 319, 340, 374, 384] et sous atmosphère oxydante [215, 312]. Toutefois, ces recuits sont
insuffisants pour retirer tous les résidus de PMMA [402, 405, 406]. Une autre solution est de
remplacer le polymère support, par du polycarbonate (PC) [293,407,408], du polystyrène [409]
ou de la rosin [322, 410]. Cependant, les techniques de retrait de ces polymères utilisent parfois
des composés chimiques dangereux, tel que le chloroforme pour retirer le PC [293], ce qui limite
leur utilisation. Enfin, avant le début de la thèse, des essais de transfert de films de BN sans
polymère ont été réalisés [316,381,411], ce qui ne permet pas encore de transfert à large échelle.

C.2.3 Intégration des films de BN après transfert

Plusieurs auteurs font état de la fabrication de dispositifs centimétriques "all-CVD" après
transfert de films de BN sur un substrat cible. Cela leur permet soit de produire des dispositifs
centimétriques [412], soit de produire plusieurs dizaines voire centaines de dispositifs sur un
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même film [176,346,413,414], comme illustré en Figure C.6a. Les auteurs peuvent ainsi caracté-
riser statistiquement l’homogénéité du BN synthétisé par l’homogénéité des différentes mesures
effectuées, souvent tension de claquage ou mobilité du graphène sur le BN Figures C.6b et C.6c.
Les résultats obtenus sur les valeurs de mobilité du graphène seront discutés au paragraphe
suivant.

Figure C.6 – (a) Images des croix de Hall en graphène à différentes échelles [176]. (b) Distribution de
la mobilité du graphène synthétisé sur le film de BN (noir) ou transféré sur SiO2 (rouge) en fonction du
nombre d’échantillons [413]. (c) Cartographie de la résistance de feuille de l’empilement CVD BN/Gr/BN
[414].

C.3 Performances des dispositifs à base de films de nitrure de
bore

C.3.1 Pour conserver la mobilité du graphène

Comme les cristaux exfoliés de BN, les films ont été utilisés comme substrat ou encapsulant
de graphène pour conserver sa conductivité. L’utilisation de films de BN a permis de réaliser des
dispositifs avec des dimensions caractéristiques de canal supérieures au maximum réalisé avec
du BN exfolié (20 µm), comme montré sur le graphique Figure C.7b.

Nous avons tracé à partir des données issues des références [176, 187, 198, 305, 318, 341, 361,
369, 379, 413–417] la mobilité mesurée à température ambiante d’une monocouche de graphène
dans des hétérostructures BN/graphène et BN/graphène/BN avec des films de BN dans des
dispositifs barres de Hall, FET et térahertz Figure C.7a. La mobilité du graphène obtenue pour
le meilleur dispositif est près de dix fois inférieure aux meilleures mobilités obtenues avec du
BN exfolié, présentées au Chapitre A, paragraphe A.4.4.2 ( 25 000 cm2.V−1.s−1 vs 200 000
cm2.V−1.s−1). En général, comme attendu, les mobilités du graphène sur les films de BN restent
supérieures à celles obtenues sur SiO2 [187,198,302,341,361]. Les dispositifs réalisés avec du BN
commercial (Graphene supermarket) montrent à température ambiante une mobilité moyenne
de 1200 cm2.V−1.s−1 [176] et de 1000 and 5000 cm2.V−1.s−1 [413] pour des hétérostructures
BN/graphène et BN/graphène/BN respectivement.
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Figure C.7 – (a) Évolution de la mobilité à température ambiante du graphène en fonction de l’épais-
seur du substrat en BN pour différents dispositifs : Barres de Hall (carré), FET (rond), mesure THz
(triangles), fabriqués avec du BN juste en substrat (Violet vides) ou en encapsulant du graphène (vert
pleins) [176, 187, 198, 305, 318, 341, 361, 369, 379, 413–417]. (b) Evolution de la largeur du canal de gra-
phène en fonction de sa longueur pour des dispositifs fabriqués à partir de BN exfolié (carrés vides) ou
de films de BN (carrés pleins). [105,106,115–117,142,145,157,170,172–176,178–181] pour le BN exfo-
lié, [176,187,198,302,305,318,341,361,369,376,379,413,414,416] pour les films de BN. (c) Graphique
montrant l’évolution de la mobilité en fonction de la densité de porteurs de charge, pour différents sub-
strats du graphène [361] (SiO2 en noir, Al2O3 en bleu, BN de rugosité 1, 0.3 et 0.1 nm respectivement
en rouge, jaune et vert).

L’origine des moins bonnes performances provient à la fois de la qualité intrinsèque du BN syn-
thétisé [176], et de la méthode de transfert [116,305]. Par ailleurs, les épaisseurs des films utilisés
sont systématiquement inférieures à 20 nm. Or, nous avons vu au Chapitre A, paragraphe A.4.4.2
que la mobilité du graphène augmente avec l’épaisseur de BN. Bien que l’épaisseur optimale du
BN en support de graphène soit encore une question ouverte, l’épaisseur réduite des films utilisés
peut donc aussi être un facteur limitant.

Enfin, Vangala et al. montrent que plus la rugosité du BN, et du substrat du graphène en
général, est élevée, plus la mobilité du graphène est faible [361]. Cet effet est visible sur le
graphique montrant l’évolution de la mobilité en fonction de la densité de porteurs de charge
pour différents substrats du graphène reproduit en Figure C.7c. Par exemple, une augmentation
de la rugosité de 0.1 à 1 nm (soit 3 plans de BN) entraine une diminution de la mobilité de 2268
2.V−1.s−1 à 1851 2.V−1.s−1, soit de 400 2.V−1.s−1 environ.
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En conclusion, pour préserver la mobilité du graphène et gagner en performance par rapport
au substrat classique SiO2/Si, il faut donc pouvoir synthétiser du BN épais (plus de 20 nm) [177]
et très peu rugueux (moins de 1 nm) [361].

C.3.2 Dans les jonctions tunnel magnétiques

Le BN trouve également des applications dans les jonctions tunnel magnétiques. En effet, une
jonction tunnel magnétique correspond à une mince barrière isolante entre deux électrodes. Le
passage du courant se fait alors par effet tunnel à travers la barrière isolante. Ces jonctions
sont caractérisées par la mesure de la résistance de la barrière isolante en fonction du champ
magnétique. C’est ce qui se nomme l’effet de Magnéto-Résistance Tunnel (TMR). Le BN hybridé
sp2, étant un matériau 2D isolant à grand gap, a les propriété idéales pour être utilisé comme
barrière tunnel atomiquement fine [418, 419]. Cette utilisation de barrière tunnel ne fonctionne
que pour des épaisseurs fines de BN, inférieures à 1.5 nm, à la fois pour le BN exfolié [420,421]
et pour les films de BN [203, 208, 346]. Cette limitation est visible en Figure C.8a, présentant
la conductance en fonction de l’épaisseur de BN exfolié pour différentes résistances de contact.
Seules les régions entourées présentent de la magnéto résistance, soit une conduction tunnel du
courant. Des jonctions tunnel magnétiques ont été réalisées, avec du BN exfolié [422, 423], des
films de BN transférés [424] et des films de BN synthétisés directement sur une des électrodes de
la jonction [96, 425]. Les mesures de TMR en fonction de l’épaisseur du BN sont présentées en
Figure C.8b. La TMR est bien meilleure pour les dispositifs à partir de films de BN synthétisés
in-situ, car les interfaces entre les électrodes et le BN sont bien plus propres.

Figure C.8 – (a) Évolution de la conductance en fonction de l’épaisseur de BN pour différentes
résistances de contact [421]. Les régions entourées sont les seules pour lesquelles de la magnétoresistance
a été observée. (b) Évolution de la TMR en fonction de l’épaisseur de la couche isolante de BN, pour
différentes sources de BN : du BN exfolié (carré vides gris [422, 423], du BN synthétisé par CVD et
transféré sur le dispositif (carré gris pleins [424]), et du BN synthétisé in-situ par CVD (carrés oranges
pleins [96,425]).

Il est donc crucial, pour utiliser le BN dans des jonctions tunnel magnétiques, d’avoir des films
de BN très fins (moins de 1.5 nm), directement synthétisés sur un matériau d’électrode (métal
ou graphite par exemple), avec une très bonne interface entre le BN et le substrat.
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Dans ce chapitre, les différents moyens utilisés pour caractériser le BN hybridé sp2 à l’échelle
centimétrique et de manière statistique ont été passés en revue. Ils restent encore peu utilisés
dans les travaux sur la synthèse. Nous nous sommes inspirés de ces quelques exemples pour
mettre en place une méthodologie de caractérisation du BN dans cette thèse.

Nous avons vu que le transfert par voie liquide de films de BN de leur substrat de croissance
vers les substrats adaptés aux dispositifs a bénéficié des travaux sur le graphène et est bien déve-
loppé. La fabrication de dispositifs à base de films de graphène et de BN à l’échelle centimétrique
est quant à elle encore peu développée, du fait de la rareté des sources de BN.

Enfin, nous avons comparé les performances des films et des cristaux exfoliés de BN, en tant
que substrat isolant de graphène et dans les jonctions à effet tunnel. Pour que les performances
des films soient à la hauteur de celles du BN exfolié, il est nécessaire de réussir à synthétiser du
BN épais (20 nm) et très peu rugueux (<1 nm). En tant que barrière dans une jonction tunnel,
les films de BN surpassent les performances du BN exfolié, notamment grâce à la propreté de
l’interface électrode/BN.

66



CHAPITRE C. CARACTÉRISATION ET INTÉGRATION DES FILMS

C.4 Objectifs de la thèse

Dans ce contexte, l’objectif de la thèse a été de développer la synthèse CVD de films minces
de nitrure de bore hybridé sp2, d’épaisseur, rugosité et qualité contrôlées, pour répondre aux
besoins des différentes applications.

Ce travail de thèse est la suite des travaux réalisés par l’ONERA depuis 2014 sur la synthèse
CVD de BN sur nickel polycristallin. Comme nous l’avons mentionné précédemment, il a été
montré que l’orientation de nickel (111) est la plus favorable pour la croissance hétéro-épitaxiale
de films de BN multicouches, continus et monocristallins [381]. Ces résultats ont été obtenus
sur un bâti de dépôt qui avait atteint ses limites en terme flexibilité de paramètres de synthèse.
L’ONERA a noué un partenariat avec la PME Annealsys pour développer la synthèse CVD de
films de BN sur leur bâti de dépôt AS-ONE.

Le premier objectif de cette thèse a donc été de transférer et d’adapter les protocoles de
synthèse de BN sur nickel polycristallin sur ce bâti de configuration très différente, notamment
en termes de volume, de système de chauffage et de flux de gaz. Un des points importants a été
de vérifier la reproductibilité des résultats déjà obtenus dans l’équipe avec le nouveau réacteur,
et de les approfondir.

Le second objectif de cette thèse a été de passer de la croissance sur feuillets de nickel poly-
cristallins à la croissance sur des substrats monocristallins de nickel (111). Dans ce cas, le nickel
se présente sous forme de couches minces qui ne sont pas stables aux températures de synthèse
élevées du BN. Il est donc nécessaire de réaliser un traitement pré-synthèse du substrat. Le défi
a été de combiner les spécificités du substrat de Ni(111) avec un traitement in situ dans le bâti
de dépôt en conditions LPCVD, compatible avec un procédé industriel.

Le troisième objectif concerne l’obtention de films de BN multicouches et homogènes à l’échelle
centimétrique. Ceci inclut l’adaptation du protocole de synthèse, la maitrise et l’optimisation
des procédés de transfert par voie liquide ainsi que la caractérisation multi-échelle, par un panel
de technique, de la structure et de la qualité du BN synthétisé. En vue de l’intégration des
films dans des dispositifs centimétriques, un effort particulier a été porté à la mise en place de
méthodologies de caractérisations statistiques aux différentes échelles.

Enfin, nous avons tiré parti de la grande flexibilité du bâti de dépôt Annealsys pour étudier
l’influence de plusieurs paramètres sur la structure et la qualité du BN synthétisé sur Ni(111).
Les éléments issus de cette étude doivent permettre d’aller vers une meilleure compréhension du
mécanisme de croissance, encore débattu dans la communauté.
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CHAPITRE I

Moyens expérimentaux

Ce chapitre détaille les moyens expérimentaux employés pendant la thèse, et les méthodes
d’analyse des résultats. Les différents bâtis de synthèse CVD, ainsi qu’un processus de synthèse
typique, seront tout d’abord présentés. Nous présenterons ensuite les techniques de manipulation
du BN par voie liquide, de préparation d’échantillons pour la caractérisation. Enfin, les diffé-
rentes techniques de caractérisation par spectroscopie et microscopie seront décrites, ainsi que
les méthodes de traitement de données associées.
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I.1 Bâtis de dépôt CVD

I.1.1 LPCVD ONERA

Avant ma thèse, les dépôts de BN se faisaient au sein de l’équipe dans un réacteur CVD
basse pression dédié aux dépôts épais, et reconverti pour des dépôts fins dont on peut voir une
photo en Figure I.1a. Ce réacteur, nommé LPCVD ONERA par la suite, comprend une enceinte
de 350 L, contenant une chambre en graphite, qui contient le support maintenant les substrats
métalliques sur lesquels les dépôts sont effectués (Figure I.1b). Une pompe à vide assure le vide
primaire de l’enceinte, jusqu’à une limite de 10−3 mbar. Lors de l’injection de gaz, le contrôle
de la pression est effectué par une vanne papillon, et le vide est mesuré par une jauge à vide
capacitive. La chambre est à parois chaudes avec un chauffage par induction et refroidie par une
circulation d’eau glacée. Une photo du système de chauffage est présentée en Figure I.1c. La
vitesse maximale de chauffage est de 20 ◦C/min et de refroidissement de 13 ◦C/min. Le suivi de
température est assuré par un thermocouple K protégé par un doigt de gant. Enfin, l’injection
de gaz (Ar, H2) est gérée par deux débitmètres massiques, dans des gammes de 50 à 500 sccm
et 5 à 50 sccm respectivement. Le précurseur choisi pour la synthèse de BN est la borazine,
B3N3H6 - Katchem, pureté 99,8%, maintenue à 0 ◦C pour éviter les bouffées de gaz dans le
réacteur. Le flux de borazine est contrôlé par un débitmètre massique dans une gamme entre 0
et 2.5 sccm. Ce réacteur a été utilisé pour les travaux décrits dans Prévost et al. dont un résumé
des résultats est présenté au chapitre suivant [381].

Figure I.1 – Photos (a) du réacteur CVD DMAS (b) de la chambre de dépôt ouverte avec le système
d’accrochage des substrats et (c) du système de chauffage de la chambre.
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I.1.2 LPCVD Annealsys

Au début de ma thèse, l’ONERA a noué un partenariat avec la société Annealsys, pour dé-
velopper la synthèse de BN sur un réacteur RTP (Rapid Thermal Processing) : l’ASOne. Une
image du réacteur est présentée en Figure I.2a. Il s’agit d’un réacteur CVD avec une chambre à
parois froides, refroidies à l’aide d’un circuit eau-air. Le chauffage de la chambre est assuré par
lampes halogènes, et un suscepteur en SiC recouvert de BN avec couvercle assure un chauffage
homogène des substrats de croissance. Des photos des lampes en fonctionnement, ainsi que du
suscepteur, sont présentées en Figures I.2b et I.2c. La vitesse maximale de chauffe et de refroi-
dissement est de 300 ◦C/min. La température dans la chambre est suivie par un thermocouple et
deux pyromètres. La température est régulée soit par le thermocouple, soit par les pyromètres,
soit par la puissance envoyée aux lampes. Pour que la température consigne soit atteinte sans
oscillations, il est nécessaire d’établir une table de calibration puissance-température, avec la
température mesurée, le moyen de suivi désiré, ainsi que les gaz utilisés. Les pyromètres ont
également besoin d’être calibrés, à l’aide du suivi au thermocouple. Enfin, le thermocouple ne
peut pas être utilisé sous vide, car il y a dans ce cas un problème de reproductibilité de contact
entre le suscepteur et le thermocouple.

Figure I.2 – Photos (a) du réacteur CVD ASOne (b) de la chambre de dépôt ouverte avec les lampes
halogènes allumées et (c) du suscepteur de SiC-BN avec un échantillon de nickel à l’intérieur.

Le schéma de fonctionnement du réacteur est détaillé en Figure I.3. Le réacteur comprend une
pompe qui assure le vide primaire dans la chambre jusqu’à 0.5 mbar. Lors de l’envoi des gaz
dans la chambre, la pression est régulée par une vanne papillon, et contrôlée par deux jauges,
une capacitive (Horiba STEC) et une Pirani (Wika Type A10). Leurs gammes de mesure vont
respectivement de l’atmosphère jusqu’à 1 mbar, et de 13 mbar à 0.1 mbar. En sortie de chambre,
les gaz sont dilués à l’azote. Les circuits de gaz sont composés de tuyaux en acier inoxydable et
de joints swagelok métalliques, ainsi que de manomètres, de détendeurs et de vannes manuelles
permettant d’isoler les différentes parties du réseau de gaz. Un circuit de gaz permet d’injecter
de l’argon (pureté Alphagaz 1, moins de 3 ppm d’autres gaz), de l’hydrogène (pureté Alphagaz
2, moins de 2 ppm d’autres gaz) et du méthane (pureté Alphagaz 2), avec un contrôle des flux
par débitmètres, entre 100 et 2000 sccm, 5 et 50 sccm et 10 et 100 sccm . Le mélange des gaz
s’effectue en dehors de la chambre. De l’azote (pureté Alphagaz 2) peut également être injecté
directement par ce circuit sans contrôle de débit pour purger la chambre en fin de processus.
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Figure I.3 – Schéma de principe du bâti de dépôt, et en particulier des lignes de gaz.

Enfin, un circuit à part permet d’injecter de la borazine, de manière contrôlée à l’aide d’un
débitmètre massique, entre 2 et 50 sccm (calibration sur l’azote). Dans ce circuit, celle-ci est
refroidie à -4◦C pour éviter sa polymérisation et les bouffées de vapeur dans la chambre. La
borazine peut être injectée selon plusieurs configurations, détaillées en Figures I.4a à I.4c res-
pectivement. Elle peut être injectée pure, grâce à sa forte tension de vapeur (partie du circuit en
vert dans Figure I.4a), ou diluée à l’azote (partie du circuit en bleu dans Figure I.4b). Dans ce
dernier cas, l’azote (pureté Alphagaz 2) est injecté dans la bouteille de borazine par un bulleur,
ce qui entraine de la borazine dans la suite du circuit. Enfin, une troisième configuration permet
d’envoyer directement de l’azote de manière contrôlée dans la chambre. Cela permet de purger
le réseau de borazine en fin de process.

Figure I.4 – Configurations possibles pour la ligne de gaz borazine : (a) borazine pure (circuit de gaz
en vert), (b) Borazine diluée à l’azote (circuit de gaz en bleu) et (c) azote pur (circuit de gaz en orange).

I.1.3 Cycle de dépôt typique

Lors d’un dépôt classique, un substrat de nickel est posé au centre du suscepteur, qui est uti-
lisé avec son couvercle. Les suivis de température et de pression d’un cycle de dépôt typique sont
présentés en Figure I.5a et Figure I.5b. Le suivi de température est réalisé par le thermocouple
pendant tout le cycle. Un cycle de synthèse classique comprend trois descentes jusqu’au vide
limite et deux remontées à la pression atmosphérique sous argon, pour assurer un vide repro-
ductible dans la chambre. La chambre est ensuite chauffée jusqu’à 600 ◦C, puis de l’hydrogène
est introduit sous un flux de 25 sccm et une pression régulée à 2 mbar. La température de la
chambre est ensuite augmentée jusqu’à 1000 ◦C. Les substrats sont ensuite recuits 10 min sous
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hydrogène à 1000 ◦C. La borazine est alors introduite dans la chambre, diluée ou non, avec le
flux et la durée d’exposition choisis. Dans l’exemple présenté, la borazine n’est pas diluée, le
flux imposé est de 2 sccm et la durée d’exposition de 10 min. La pression reste contrôlée à 2
mbar. Enfin, la chambre est refroidie de manière contrôlée sous hydrogène jusqu’à 400◦C, puis
sous vide jusqu’à température ambiante. Pendant toute la synthèse, on s’assure de la cohérence
entre les mesures du thermocouple et des pyromètres.

Figure I.5 – (a) Évolution de la température du suscepteur en fonction du temps, mesurée à l’aide du
thermocouple (courbe noire), et des deux pyromètres (courbes grise et bleue). Les étapes du cycle de dépôt
sont rappelées en couleur. (b) Évolution de la pression dans l’enceinte en fonction du temps, mesurée
par la jauge 1 (courbe grise) et la jauge 2 (courbe bleue). Les étapes du cycle de dépôt sont rappelées en
couleur.

I.2 Techniques de manipulation et intégration

I.2.1 Transfert par voie liquide

Après synthèse sur le substrat métallique, les films synthétisés doivent être transférés pour être
caractérisés ou intégrés dans des dispositifs. Le mode de transfert de BN choisi est le transfert
par voie liquide, dont le principe est décrit au Chapitre C paragraphe C.2.2. Le schéma du
procédé est rappelé en Figure I.6, et est décrit pour des substrats de nickel polycristallins. Les
échantillons sont fixés sur un support à l’aide de ruban adhésif. Ils sont enduits de polymère
495PMMA A4 (polymétacrylate de méthyle dilué à 4% dans l’anisole), à une vitesse de 2500
tr/min pendant 90 s, pour une épaisseur théorique de 200 nm. Le système est alors détaché du
support, et recuit à 80 ◦C pendant 15 min pour évaporer le solvant. Il est ensuite déposé dans
un bécher, à la surface d’une solution de FeCl3 d’une concentration de 0.05 g/mol, et laissé à
graver toute la nuit. Lorsqu’aucun résidu de nickel n’est plus visible, le système BN+PMMA,
qui flotte toujours sur la surface de la solution de gravure, est rincé. Pour cela, la solution est
vidée à la pipette, puis de l’eau micropure est ajoutée à l’aide d’une pipette propre. L’opération
est répétée trois fois. Puis, le système est pêché à l’aide d’un substrat de SiO2/Si (85 nm de
SiO2) préalablement nettoyé cinq minutes aux ultrasons dans de l’acétone VLSI (pour very large
scale integration, concentration en impuretés métalliques environ 10 à 50 ppb, concentration
en particules <250/mL), cinq minutes aux ultrasons dans de l’isopropanol VLSI, rinçage cinq
minutes sous eau distillée, puis séchage à l’azote et passage au plasma cleaner, avec un plasma à
l’air à 90 % de puissance RF, 0.2 mbar pendant 5 min pour le rendre hydrophile). Une grille MET
est posée sur le SiO2 pour les analyses du film en MET, et maintenue avec une pince. Cette grille
est une grille en or, recouverte d’une peau de carbone trouée permettant d’avoir des zones de BN

75



CHAPITRE I. MOYENS EXPÉRIMENTAUX

suspendues ce qui facilite l’observation et l’analyse. Après la récupération du film, le système
substrat cible + BN + PMMA est recuit progressivement jusqu’à 110 ◦C sur plaque chauffante
pour éviter la formation de bulles, puis recuit 40 min 110 ◦C pour évaporer le film d’eau résiduel
entre le substrat et le BN. La résine de PMMA est ensuite retirée en la dissolvant pendant 2h
dans un bain d’acétone VLSI. Le substrat et le film de BN sont ensuite rincés à l’isopropanol
VLSI et séchés à l’azote. Le transfert à partir de substrats plus complexes, constitués de couches
minces de nickel orientées, a été développé pendant ma thèse et sera détaillé au Chapitre III.

Figure I.6 – Schéma des différentes étapes du processus de transfert d’un film de BN synthétisé sur
un substrat métallique polycristallin.

I.2.2 Préparation de lame minces

Les lames minces des films de BN pour les analyses en coupes transverses en MET, ont été
préparées par sonde ionique focalisée (FIB pour Focused Ion Beam) par Jean-Sébastien Mérot,
ingénieur d’étude CNRS au LEM. L’appareil utilisé est un MEB/FIB FEI ThermoFisher Helios
660 du laboratoire LMPS de Centrale-Supélec et ENS Paris Saclay. Ce microscope Dual-Beam-
FIB/SEM est équipé d’une colonne électronique pour l’imagerie, d’une source d’ions Gallium
(Ga+), accélérés à 30 kV, qui permet d’éroder le matériau selon un motif défini, d’une source
de gaz précurseurs permettant le dépôt de film (Pt, C) protégeant la surface à usiner et d’un
micro-manipulateur interne pour l’extraction de la lame et son report sur un support MET. Les
différentes étapes de réalisation de la lame mince sont détaillées ci-dessous et illustrées sur la
Figure I.7 :

− Repérage de la zone d’intérêt et dépôt d’une couche protectrice de platine :
La zone d’intérêt est repérée par imagerie MEB, et l’échantillon orienté. Puis, deux étapes
de dépôt de platine sur l’échantillon sont réalisées afin d’éviter l’amorphisation du film de
BN. La première consiste à utiliser le faisceau d’électrons pour craquer le précurseur de
platine (tension d’accélération 2kV et courant 1,6 nA) pour un dépôt d’une épaisseur de 1
µm (Figure I.7a). Puis un second dépôt de platine est réalisé en utilisant le faisceau ionique
(tension d’accélération 30kV et courant 0,23 nA) pour obtenir un dépôt d’une épaisseur de 2
µm (Figure I.7b). Les ions génèrent beaucoup plus d’électrons secondaires que les électrons
du faisceau électronique, ce qui permet de diviser le courant utilisé pour cette deuxième
couche par 5. La première couche, obtenue avec les électrons, évite l’amorphisation de la
surface par les ions.

− Excavation et amincissement : Deux tranchées sont creusées de part et d’autre du
dépôt pour dégager la lame en inclinant l’échantillon (courant 9.3 nA) (Figure I.7c). La
partie centrale est ensuite affinée (courant 2,5 nA jusqu’à 1.5 µm puis 0.78 nA) jusqu’à
une épaisseur comprise entre 800 nm et 1 µm. Une vue de dessus et une vue de profil de
la lame ainsi affinée sont présentées en Figures I.7d et I.7e respectivement.
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− Extraction : Une pré-découpe en forme de U est ensuite réalisée (courant= 2,5 nA,
Figure I.7f), puis la lame est soudée au micro-manipulateur par un dépôt de platine ou
de carbone (courant = 80 pA-1 µm, Figure I.7g) avant d’être complètement détachée du
reste de l’échantillon.

− Dépôt sur la grille MET : la lame est ensuite positionnée sur la grille MET demi-lune
(Figure I.7h), soudée aux extrémités par dépôt de platine ou de carbone (courant 80 pA
- 1 µm d’épaisseur) et le micro-manipulateur est détaché par découpe (courant 2,5 nA,
Figure I.7i).

− Affinement et polissage : La lame est ensuite affinée avec des courants de 230 à 40 pA
jusqu’à une épaisseur inférieure à 150 nm pour être transparente aux électrons. Elle est
ensuite polie et nettoyée à basse tension (< 5 V) avec un courant de 41 pA.

Figure I.7 – Images MEB en détecteur ionique ((f),(g)) ou électronique ((a)-(e),(h),(i)) des différentes
étapes de la préparation d’une lame FIB : (a) dépôt de platine électronique, (b) dépôt de platine ionique,
(c) excavation, (d) et (e) amincissement, (f) découpe, (g) prélèvement de la lame, (h) dépôt de la lame
sur grille de MET, (i) lame FIB après dépôt sur la grille.

La lame finale est une section transversale de 5 µm de hauteur, 15 µm de largeur au total,
pour une section utile affinée de 5 µm et moins de 60 nm d’épaisseur, ce qui la rend transparente
aux électrons. La caractérisation par MET sur les coupes transverses des échantillons permet
d’avoir accès à l’empilement entre les différentes couches et avec le substrat, quand les techniques
de transfert classiques ne permettent qu’une vue dans le plan.

77



CHAPITRE I. MOYENS EXPÉRIMENTAUX

I.3 Microscopies

Cette section introduit les différentes méthodes de microscopies utilisées pendant la thèse.
Elles seront utilisées pour caractériser l’état de surface de l’échantillon, ainsi que sa composition
chimique, sa cristallinité et son épaisseur.

I.3.1 Microscopie à force atomique

I.3.1.1 Principe de fonctionnement

La microscopie à force atomique utilise l’interaction entre les atomes d’une pointe et les atomes
de la surface de l’échantillon pour imager cette dernière. Le schéma de principe de fonctionnement
d’un microscope à force atomique (AFM) est représenté en Figure I.8. Une pointe fine est fixée
sur levier flexible, mobile dans toutes les directions grâce à un tube piézoélectrique. L’analyse de
la flexion du levier permet de retracer le parcours de la pointe et les forces d’interaction surface-
pointe, donc de remonter à la topologie de la surface de l’échantillon. La déviation du levier
est, en général, mesurée à l’aide de la réflexion d’un laser sur le levier et d’un photodétecteur.
Il existe plusieurs modes d’analyse pour l’AFM : mode contact, mode contact intermittent (ou
tapping), et mode sans contact. En mode contact, la pointe appuie sur la surface, elle est donc
repoussée par les variations de topologie de l’échantillon et le levier est dévié. Ce mode conduit
à une dégradation rapide de la pointe, et peut endommager la surface de l’échantillon. En mode
contact intermittent, qui est le mode le plus utilisé, une vibration est imposée au levier proche
de sa fréquence propre. Lorsque la pointe interagit avec la surface, l’amplitude de vibration
du levier varie car la fréquence de résonance change. C’est cette variation d’amplitude qui est
mesurée. Le mode sans contact utilise les déviations dues aux forces attractives de la surface
pour sonder la surface. Ce mode doit être utilisé sous vide, car la présence d’adsorbats (air,
eau...) perturbe les mesures.

Figure I.8 – Schéma de principe d’un AFM.

Pour tous les modes, la résolution est liée à la taille de la pointe. Elle est en général d’une
dizaine de nanomètres en latéral, mais peut atteindre l’angström en résolution verticale. Enfin,
la convolution des artefacts topologiques avec la pointe de l’AFM peut impacter la géométrie
des artefacts observés, notamment lors de variations topologiques brutales (marches...).
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I.3.1.2 Description de l’appareil

L’appareil utilisé pendant la thèse est un Dimension Edge (Bruker-Veeco), du laboratoire
LPENS. La pointe utilisée est une pointe de rayon 10 nm. L’AFM est utilisé en mode tapping,
et des algorithmes internes permettent d’obtenir les cartographies de variations de hauteur sur
l’échantillon, ainsi que les variations de l’amplitude et de la phase de vibration. Notamment, les
variations sur la phase permettent de remonter à des différences de composition chimique de
l’échantillon.

I.3.1.3 Mesures effectuées

L’AFM est utilisé dans la thèse sur les bords de films après transfert sur SiO2/Si, ou un repli
pour mesurer l’épaisseur du film. Cette mesure d’épaisseur n’est pas très précise : en effet, une
couche d’impuretés entre 1 et 2 nm peut être présent sous le film (ou à l’intérieur d’un pli) et
entrainer une surestimation de l’épaisseur du film [60]. Par ailleurs, les bords peuvent avoir été
dégradés pendant le transfert, ou présenter une surépaisseur à cause d’un enroulement du bord
de film, ce qui nuit à la précision de la mesure.

L’AFM est également utilisé pour mesurer la rugosité de l’échantillon, avant et après trans-
fert sur SiO2/Si, afin de s’assurer que le transfert n’a pas endommagé le film. Pour cela, les
images acquises sont analysées à l’aide du logiciel Gwyddion. Plusieurs mesures de rugosité sont
disponibles. La hauteur moyenne arithmétique Ra représente la hauteur moyenne mesurée sur
l’échantillon. La racine moyenne du carré Rq ou RMS représente l’écart-type de la distribution
des hauteurs, qui permet de mesurer l’homogénéité de la surface. L’asymétrie Ssk permet de
mesurer l’asymétrie de la distribution des hauteurs, c’est à dire la proportion entre le nombre
de sommets et de creux dans l’échantillon. L’aplatissement Sku permet de mesurer le degré de
planéité des hauteurs (creux ou hauteurs) [426]. Nous avons choisi dans la thèse d’utiliser la
rugosité Rq, qui permet de mieux mettre en évidence l’homogénéité topologique de l’échantillon.
C’est également le critère le plus utilisé dans la littérature.

Figure I.9 – Mesure de rugosité Rq en fonction de la taille de l’image sur laquelle elle est calculée,
pour deux échantillons : un substrat peu rugueux (bleu) et un film de BN rugueux (orange)
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La surface prise en compte pour mesurer la rugosité varie dans la littérature. Pour décider
quelle surface utiliser, nous avons mesuré la rugosité sur un substrat de nickel brut et un échan-
tillon de BN très rugueux mais homogène, et nous avons tracé la rugosité en fonction de la taille
de l’image mesurée. Les résultats sont présentés en Figure I.9. Comme attendu, la rugosité me-
surée est beaucoup plus dispersée pour les images de 3 µm x 3 µm. Dans la mesure du possible,
la rugosité sera mesurée sur des images de 20 µm par 20 µm pour être la plus représentative
possible.

I.3.2 Microscopie électronique à balayage

I.3.2.1 Principe

La microscopie électronique à balayage consiste à utiliser un faisceau d’électrons focalisé pour
balayer la surface du matériau et reconstruire son image. Le faisceau interagit avec la matière,
selon divers processus décrits en Figure I.10a. Les électrons sont déviés élastiquement par inter-
action avec les noyaux composant la matière : ce sont les électrons retrodiffusés, qui proviennent
d’une zone dont la profondeur dépend de la tension d’accélération des électrons. Le rende-
ment de rétrodiffusion est fonction du numéro atomique des atomes avec lesquels les électrons
interagissent, ce qui permet d’obtenir un contraste chimique. D’autres électrons interagissent
inélastiquement avec le cortège électronique de la matière, ce qui entraine l’émission d’électrons
secondaires peu énergétiques (< 50 eV), provenant de l’extrême surface de l’échantillon. Cela
permet d’obtenir un contraste topologique. L’interaction du faisceau avec la matière produit
aussi l’émission de rayons X, qui permettent l’analyse chimique de la matière. L’indexation de la
figure de diffraction des électrons rétrodiffusés permet de connaitre l’orientation cristalline de la
surface, et donc de faire des cartographies d’orientation. Cela s’appelle l’EBSD (pour Electron
BackScatter Diffraction) Le schéma de principe du fonctionnement d’un microscope électronique
à balayage (MEB) est décrit en Figure I.10b.

Figure I.10 – (a) Schéma des processus intervenant dans la microscopie électronique à balayage. (b)
Schéma de principe du fonctionnement d’un microscope électronique à balayage [427].

I.3.2.2 Description des appareils

Lors de ma thèse, deux MEB ont été utilisés. Le premier, au Laboratoire Castaing (DMAS/
ONERA), est un Tescan Mira, doté d’un canon à électrons à effet de champ (FEG) à source
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de Schottky. Cette source émet des électrons par imposition d’une tension, qui permet donc
de contrôler le courant qui arrive sur la surface. Les détecteurs disponibles sont des détecteurs
d’électrons secondaires (SE) et d’électrons rétrodiffusés (BSE), à la fois sur les côtés et au-dessus
de l’échantillon. Ces derniers sont plus sensibles à la surface de l’échantillon.

Le deuxième MEB est un MEB FEI Helios 660 du laboratoire LMPS de Centrale-Supélec.
La colonne électronique (500 V-30 kV) permet, grâce à un monochromateur ainsi qu’une pla-
tine de décélération de faisceau, d’atteindre des résolutions nanométriques. Il est équipé d’une
colonne ionique, avec une résolution de 4 nm, pour l’usinage de haute précision et notamment
la préparation de lame mince de MET que nous avons détaillée dans la partie précédente de ce
chapitre.

I.3.3 Microscopie électronique en transmission

I.3.3.1 Principe

Pour la microscopie électronique en transmission, les électrons sont accélérés à une énergie
comprise entre 80 et 300 kV, pour qu’ils traversent un échantillon suffisamment fin (épaisseur
inférieure à 150 nm). Les électrons diffusent de manière élastique et inélastique, ce qui donne des
informations structurales et chimiques sur le matériau traversé. Les électrons transmis sans perte
d’énergie sont diffusés par les potentiels atomiques du matériau traversé et renseignent sur sa
structure. Il y a différentes façons de recueillir ces informations avec un microscope électronique
en transmission (MET) grâce à deux modes : le mode image et le mode diffraction, dont les
configurations sont schématisées en Figures I.11a et I.11b. Un autre mode de diffraction est la
micro-diffraction. Dans ce cas, le faisceau est focalisé pour former une sonde, et la figure obtenue
est la figure de diffraction de la zone sondée. Pour passer d’un mode à l’autre, on joue sur la
focale de la lentille projective : en mode image, on la règle pour que l’écran se trouve au plan
focal image de la lentille, alors qu’en mode diffraction, l’écran est placé au foyer de la lentille.

En mode image, différents types d’images peuvent être obtenus. Un premier type correspond à
des images de contraste de diffraction obtenues en sélectionnant avec un diaphragme le faisceau
incident ou un faisceau diffracté élastiquement (Figure I.11c). Pour une image en champ clair,
le faisceau central est sélectionné. Les zones de l’échantillon qui ne diffractent pas sont visibles
en clair et les zones qui diffractent en sombre. Les images en champ sombre sont obtenues en
sélectionnant un faisceau diffracté. Les zones d’où viennent ces faisceaux sont donc en clair sur
l’image. Un second type d’images correspond à une imagerie dite de haute résolution (HRTEM)
où le contraste d’image est un contraste de phase. Dans ce mode, l’image est formée par in-
terférences entre faisceaux transmis et diffractés. Le contraste provient des différences de phase
entre les faisceaux. Pour des éléments légers comme le bore et l’azote, il représente une image
de potentiels atomiques de la structure projetés le long de la direction incidente des électrons.
Les variations d’intensité représentent les périodicités et symétries de la structure du matériau
étudié.
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Une autre manière d’étudier un matériau en transmission est la microscopie électronique à
transmission en balayage (STEM). La configuration des faisceaux en STEM est schématisée en
Figure I.11d. Le faisceau d’électron utilisé n’est plus en faisceau parallèle (formant une onde
plane), mais en faisceau focalisé (encore appelé sonde), qui balaye l’échantillon. Les images
sont construites à partir de différents détecteurs annulaires. En champ clair, le détecteur est au
centre du faisceau et reçoit les électrons non déviés. Le contraste de ces images est assimilable
au contraste de phase du mode HRTEM introduit plus haut. En champ sombre, les faisceaux qui
arrivent sur le détecteur sont les faisceaux diffractés. Enfin, le détecteur HAADF (High-Angle
Annular Dark-Field, détecteur annulaire grand angle en champ sombre) reçoit les électrons
déviés à grand angle par les noyaux d’atomes, ce qui donne un contraste chimique de résolution
atomique.

Les rayons X émis lorsque le faisceau d’électrons traverse l’échantillon permettent une analyse
chimique de l’échantillon (EDX). Une autre manière d’analyser la chimie de l’échantillon est la
spectroscopie de perte d’énergie d’électron (EELS). Cette technique consiste à mesurer l’énergie
que perdent les électrons en traversant l’échantillon. Le spectre obtenu permet de remonter aux
éléments chimiques présents dans l’échantillon et à leur environnement électronique (liaisons,
voisins...).

Figure I.11 – Schéma de configuration du MET (a) en mode image et (b) en mode diffraction. (c)
Schéma des principaux modes d’observation en MET [60]. En haut à gauche observation en champ clair
(BF pour bright field), en haut à droite observation en champ sombre (DF pour dark field) et en bas
observation en haute résolution (HR). (d) Schéma de configuration d’un STEM [428].
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I.3.3.2 Description des appareils

Les images MET présentées dans cette thèse ont été acquise sur trois microscopes, deux au
LEM, et un au LMPS de Centrale-Supélec-ENS Paris Saclay.

Le premier, un Philips CM20 (LEM) a été utilisé pour observer et analyser la cristallinité des
échantillons transférés sur grille de MET. La source d’électrons est une pointe de LaB6 soumise
à une tension de 200 kV. Sa résolution en mode image est de 0.24 nm. Il permet de réaliser de
la micro diffraction, avec une résolution de 7 nm.

Les analyses EDX, l’imagerie en haute résolution ainsi que les analyses EELS ont été réalisée
par Frédéric Fossard, ingénieur de recherche CNRS au LEM, sur deux microscopes : le Zeiss Libra
200 (LEM) et le Thermofisher Titan G2 (LMPS). Dans ces deux microscopes, les électrons sont
émis depuis une pointe FEG-Schottky.

Pour le Libra, les électrons sont accélérés entre 40 et 200 kV. Ils passent ensuite dans un
monochromateur électrostatique afin d’obtenir un faisceau d’électrons de même énergie. Le Libra
est doté d’un détecteur HAADF et de spectroscopies par dispersion des rayons X (EDX) et de
perte d’énergie des électrons (EELS) pour les analyses chimiques. Sa résolution spatiale peut
atteindre 0.12 nm à 200 kV et la résolution spectrale pour les pertes d’énergie 100 meV à 80 kV.
Il a été néanmoins arrêté définitivement au cours de ma thèse.

Le Titan est équipé de plusieurs détecteurs annulaires (HAADF, champ clair, champ sombre),
et atteint une résolution inférieure à 1 Å. Il est également équipé de spectroscopies EDX et EELS,
d’une résolution spatiale de quelques Angströms. La résolution en énergie en EELS est d’environ
1 eV.

I.3.3.3 Analyse des données

Dans ce paragraphe sont détaillés les différents résultats pouvant être obtenus pour caractériser
du BN hybridé sp2, et notamment pour différencier les différentes phases. En Figure I.12 est
présentée la simulation avec la suite Crystal Maker des diffractions d’électrons indexées pour les
différentes phases de BN, en vue plane et en vue de côté [60]. Comme décrit au Chapitre A, pour
plus de simplicité pour indexer le r-BN, et conserver une unité d’indexation entre les différentes
phases de BN, nous utilisons une maille multiple hexagonale. En vue plane, pour le h-BN et le
AB-BN, le premier cercle de tache de diffraction a un diamètre de 9.26 nm−1, et le deuxième
cercle de 16 nm−1. La différence entre ces deux taches réside dans leur intensité : pour le h-
BN, les taches du premier cercle sont plus intenses que celles du deuxième cercle, alors que c’est
l’inverse pour le AB-BN. Pour le r-BN, le premier cercle de taches a un diamètre de 16 nm−1 [60].
Théoriquement, les trois phases peuvent donc être différenciées en diffraction en orientation en
vue plane par l’intensité des taches de diffraction. Cependant, lorsqu’on réalise la diffraction le
long de l’axe [101̄1] du r-BN, soit à 23◦ par rapport à la perpendiculaire au feuillets de BN, cette
différence s’estompe, et la diffraction obtenue est très proche pour les trois phases [60]. La seule
différence réside dans une légère déformation du motif hexagonal de la figure de diffraction pour
le r-BN. Pour l’analyse de films fins, l’orientation des films en vue plane est difficile, notamment
s’ils présentent des fautes d’empilement. En vue plane, si le cercle de taches de diamètre 9.26
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nm−1 a une intensité inférieure à celui du cercle de diamètre 16 nm−1, l’empilement est soit du
r-BN soit du AB-BN. En vue en coupe, en revanche, les diffractions sont différentes pour les
trois structures et permettent de les distinguer, comme le montre la Figure I.12.

Figure I.12 – Tableau regroupant les structures et les clichés de diffraction simulés de trois empilements
de BN hybridé sp2 (ABC, AA’ et AB) pris en orientation en vue plane (axe de zone (0001) et en vue
en coupe (axe de zone (112̄0). Les axes de zone et les indexations des taches de diffraction des clichés
utilisent les repères d’axes et de mailles hexagonaux [60].

Une autre manière de différencier les phases de BN hybridé sp2 est d’analyser les images haute
résolution en coupe transverse. Pour les trois phases, l’écart entre deux plans atomiques est de
0.33 nm. Une image haute résolution (mode HRTEM) d’un cristal de h-BN projeté le long de
l’axe [112̄0] est présentée en Figure I.13a, avec un zoom en Figure I.13b et la simulation du
zoom en Figure I.13c. Dans cette projection, les plans hexagonaux des feuillets sont vus de bout,
les positions projetées des atomes de bore et d’azote dans les feuillets forment des doublets.
Pour la phase h-BN, il n’y a pas de décalage des positions des doublets d’un plan au suivant.
Les positions des doublets forment un réseau rectangulaire. C’est ce que restitue le contraste
de phase de l’image qui est un réseau rectangulaire de maxima d’intensité. Pour la phase r-BN
(Figures I.13d à I.13f), dans la même orientation en section transverse, les positions des doublets
se décalent d’un tiers de période d’un plan au suivant si bien que les doublets se retrouvent à
leur position initiale au troisième plan. La séquence de décalage des doublets, matérialisée par
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la ligne bleue sur la figure forme un angle de 23 ◦ vis-à-vis de la direction d’empilement des
feuillets (Figure I.13e). Le réseau de points blancs qui constitue le contraste de phase des images
expérimentale et simulée est l’image du décalage des positions des doublets d’un feuillet au
suivant.

La comparaison de la visualisation en imagerie haute résolution de ces deux phases montre qu’il
suffit de considérer comment dans une vue en section transverse, les rangées maxima d’intensité
se décalent d’un plan au suivant pour identifier la nature de l’empilement et les fautes qui
peuvent être présentes. Une absence de décalage signe une séquence AA’ propre à la phase h-
BN, une séquence de décalage sur trois plans une séquence ABC et une séquence sur deux plans
une séquence AB. On voit donc tout l’intérêt d’utiliser les sections transverses fabriquées en FIB
pour identifier la nature de l’empilement à partir d’une image du réseau cristallin projeté le long
d’une direction perpendiculaire à la direction d’empilement des feuillets.

Figure I.13 – (a) Image haute résolution (mode HRTEM) d’un échantillon de h-BN vu en section
transverse, (b) zoom sur le rectangle vert de l’image (a) avec filtrage de Fourier, (c) image haute résolution
simulée d’un empilement de h-BN dans les conditions d’illumination utilisées expérimentalement [60]. (d)
Image haute résolution d’une section transverse d’un échantillon de r-BN, avec en encart sa transformée
de Fourier, (e) zoom sur le carré blanc de l’image (d), avec la séquence d’empilement des plans atomiques
ABC mise en avant, (f) image haute résolution simulée d’un empilement de r-BN dans les conditions
d’illumination utilisées expérimentalement [62]. Les points orange (bleus) figurent les positions atomiques
en projection des atomes de bore (azote) respectivement.

L’analyse présentée ici pour l’analyse HRTEM est aussi valable pour les images STEM en
mode Bright field qui donnent de façon équivalente accès à une image du réseau cristallin dans
les conditions utilisées dans ce travail. Pour analyser les images prises en STEM, et notamment
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en extraire l’empilement des films analysés, nous avons réalisé la simulation à l’aide du logiciel
Prismatic [429–431], à partir des positions d’atomes extraits de Crystal Maker (a pour le r-BN).
Les paramètres pour la simulation sont 0.05 Å pour la taille de pixel, 300 keV pour l’énergie, 2 Å
pour la limite de potentiel, 30 mrads pour le demi-angle de sonde, 32 mrads pour la limite α de
sonde, 40 Å pour le paramètre C1 (défocus), 1 µ pour le C3 (correction d’aberration sphérique),
100 µ pour le C5, 2 Å pour l’épaisseur de tranche, 1 mrads pour le pas d’angle de détecteur et 0.25
Å pour le pas de sonde. L’algorithme sélectionné pour la modélisation est l’algorithme PRISM.
L’image des potentiels atomique du r-BN modélisé par le logiciel est présentée en Figure I.14b,
et les images simulées avec les différents détecteurs en Figures I.14c à I.14f.

Figure I.14 – (a) Modèle Crystal Maker du r-BN utilisé pour les simulations. (b) Image des potentiels
atomiques du r-BN simulée par Prismatic. Images STEM avec les détecteurs (c) champ clair, (d) champ
sombre 2, (e) champ sombre 4 et (f) HAADF avec nos conditions d’acquisition.

Le spectre EELS (spectroscopie de perte d’énergie des électrons) présente deux régions d’inté-
rêt. La première, à faible énergie, appelée "low loss" (<50 eV), est présentée en Figure I.15a pour
le h-BN en noir et le r-BN en bleu [62]. La seconde, à plus haute énergie, est située au niveau des
pertes de coeur. Elle est présentée en Figure I.15b. Il n’est pas encore établi si l’EELS permet
de différencier les phases du BN [39, 62]. En revanche, elle permet une analyse de la nature des
environnements chimiques locaux et des états de liaison chimique du BN.

Les pertes faibles sont dues à des transitions interbandes des électrons de valence et à des
plasmons, et donnent donc des indications sur la structure de bande du matériau. Pour le h-BN
et le r-BN, on trouve successivement le seuil d’excitation interbande à 6 eV, en relation avec leur
gap optique, puis les pics plasmons π à 9 eV et σ à 16 eV, ainsi que leur somme à 25 eV.

Les pertes de cœur sont dues à la communication d’une partie de l’énergie cinétique du faisceau
incident à des électrons de cœur de la matière, qui passent en bande de valence. Elles permettent
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ainsi une identification de la composition chimique de la zone analysée. Les différents seuils sont
indiqués en couleur sur le spectre en Figure I.15b [435]. Le seuil K du bore est à 190 eV, et celui
de l’azote à 399 eV. Les seuils K de l’oxygène et du carbone peuvent apparaître à 532 et 284 eV
en cas de contamination. Les structures fines près des seuils du bore et de l’azote renseignent
sur leur environnement chimique proche, c’est à dire la nature des liaisons chimiques propres
à la structure cristalline de la phase BN ou dues à des contaminants. Un zoom au niveau du
seuil du bore est présenté en Figure I.15c pour le r et le h-BN. Le premier pic est le pic π∗, qui
permet de confirmer l’hybridation sp2 du BN [436]. Le pic suivant est produit par le pic σ∗, et
les deux suivants par des interactions entre les orbitales antiliantes 2pxy du bore et les orbitales
2s et 2pxy de l’azote. Le dernier pic est la résonance du pic σ∗ [432,433]. En cas de substitution
de l’azote par du carbone ou de l’oxygène, le pic π∗ se décale vers les basses ou hautes énergies
respectivement. Ses positions sont indiquées dans la Figure I.15d pour une substitution de l’azote
par l’oxygène [434,437].

Figure I.15 – (a) Spectres EELS typiques à 200 keV dans la zone de pertes faibles du h-BN (noir)
et r-BN (bleu), normalisés par le plasmon π à 8 eV [62]. (b) Spectre EELS typique à 200 keV du BN
hybridé sp2 dans la zone de pertes de cœur, avec les différents seuils mis en évidence en couleur. (c)
Spectres EELS typiques à 200 keV du h-BN (noir) et r-BN (bleu) au seuil du bore avec les différents pics
attribués [62, 432, 433]. (d) Spectres EELS mesurés (Noir) et simulés au seuil K du bore pour un seul
atome de bore en environnement BN3 (bleu), BN2O (vert), BNO2 (jaune) et BO3 (rouge). Les différentes
configurations sont entourées avec leurs couleurs dans les schémas à droite du spectre. Le spectre gris
pointillé est la simulation du spectre thermiquement moyennée. Les indications π∗

0 - π∗
3 indiquent la

position du pic π∗ et de ses satellites observés experimentalement. [434].
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I.4 Spectroscopies optiques

I.4.1 Spectroscopie Raman

I.4.1.1 Principes de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman s’appuie sur la diffusion inélastique d’un rayonnement dans un ma-
tériau, qui produit un photon d’énergie supérieure (Anti-Stokes) ou inférieure (diffusion Raman
Stokes) au photon incident absorbé. Ces deux modes de diffusion sont illustrés par les schémas en
Figures I.16a et I.16b respectivement [438]. Les niveaux de vibration de plus basse énergie étant
plus peuplés que ceux de plus haute énergie, la diffusion Stokes est plus intense que l’anti-Stokes.
Nous nous focalisons donc sur la partie Stokes du spectre Raman. La variation d’énergie par
rapport à l’énergie laser incidente, appelée décalage Raman, est caractéristique de l’énergie des
états vibrationnels du matériau. Ces états vibrationnels sont représentés par des quasiparticules,
appelés phonons, représentant les vibrations collectives des atomes dans un réseau cristallin. La
spectroscopie Raman permet donc d’accéder à plusieurs informations, comme la nature des liai-
sons chimiques dans un matériau, donc sa composition, mais également sa phase et sa structure
cristalline.

Figure I.16 – Schémas simplifiés des processus de diffusion (a) Raman anti-Stokes et (b) Raman
Stokes [438]

Les modes de vibration actifs dans le h- et le r-BN, et présentés au Chapitre A, para-
graphe A.2.4, sont rappelés en Figure I.17a. Les deux phases partagent un mode de vibration
dans le plan des feuillets, (mode de symétrie E2g, et que l’on nommera pic E2g par la suite
pour plus de simplicité) à 1366 cm−1, et se distinguent par la présence d’un mode hors du plan
peu intense (mode de symétrie A1) pour le r-BN vers 790 cm−1, et d’un mode de cisaillement
rigide (mode de symétrie E2g pour le h-BN à 52 cm−1. Les spectres typiques du h et du r-BN
sont rappelés en Figure I.17b, avec les pics correspondant aux différents modes décrits indiqués.
Le pic à 1366 cm−1 est utilisé pour étudier la qualité cristallographique du BN [82]. Plus sa
largeur à mi-hauteur est élevée, mois la qualité du BN est considérée comme bonne. La largeur
à mi-hauteur de référence du pic à 1366 cm−1 est de 8 cm−1 pour le h-BN et de 12 cm−1 pour le
r-BN. Par ailleurs, la position et la largeur à mi-hauteur de ce pic dépendent de la température
de mesure : quand celle-ci augmente, le pic se déplace vers les faibles nombres d’ondes et sa
largeur à mi-hauteur augmente [73,81,86,439,440]. Comme vu au Chapitre A, paragraphe A.2.4
le décalage en fréquence du pic à 52 cm−1 indique quant à lui l’épaisseur du h-BN caractérisé :
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à partir de 20 couches, il se décale progressivement vers les faibles nombres d’onde, et atteint 37
cm−1 pour un échantillon de deux couches de h-BN Figure A.8 [48,81].

Figure I.17 – (a) Schéma des différents modes de vibration Raman possibles dans le h-BN et le r-
BN. En haut : mode de vibration dans le plan (E2g pour le h-BN, E pour le r-BN). Au milieu : mode
de vibration hors du plan (A1 pour le r-BN). En bas, mode de cisaillement rigide interfeuillet (pour le
h-BN). (b) Spectres Raman du hBN (noir) et rBN (bleu) normalisés à l’amplitude du mode principal à
1366-1367 cm−1 extraits de [62]. Les deux spectres sont décalés verticalement pour en simplifier la lecture.

La majorité des études Raman du BN hybridé sp2 sont effectuées en conditions non résonantes,
c’est-à-dire avec une énergie d’excitation très inférieure au gap du BN. L’utilisation d’un laser
UV de 265 nm permet d’obtenir un rapport signal sur bruit meilleur en se plaçant dans des
conditions proches de la résonance [78,441].

I.4.1.2 Description de l’appareil

Le spectromètre Raman utilisé dans cette thèse est un modèle Renishaw Invia, et son schéma
est présenté en Figure I.18. Il est équipé d’un système d’imagerie directe avec des objectifs
parafocaux x5, x20 x50 et x100 et d’une platine motorisée x-y-z avec une précision et une
répétabilité de 100 nm. Il est muni de deux réseaux à 1200 et 2400 traits/mm permettant de
choisir respectivement une fenêtre de 3127 nm ou 1489 nm de largeur spectrale. Trois lasers, à
473, 532 et 785 nm peuvent être utilisés pour l’excitation. La source utilisée pendant la thèse
est un laser bleu (Cobolt 473 nm) délivrant une puissance maximale de 20 mW. L’utilisation
d’un laser bleu permet de se rapprocher des conditions résonantes pour le Raman du BN et
donc d’améliorer le signal sur bruit. La taille du spot est de 0.679 µm2 au minimum avec le
grossissement x100, tandis que la résolution spectrale atteint 1.4 cm−1 avec le réseau à 2400
traits/mm. Le spectromètre est contrôlé par le logiciel Wire via un ordinateur, qui permet
d’acquérir des spectres, d’enregistrer des cartographies hyperspectrales et de traiter les spectres.
Les spectres sont tracés en intensité (unité arbitraire ou A. U.) en fonction du nombre d’onde
(cm−1).
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Figure I.18 – Schéma de fonctionnement du spectromètre Raman utilisé pendant la thèse.

La détection du mode de cisaillement rigide à 52 cm−1 nécessite un montage spécial car les
spectromètres Raman usuels sont munis de filtres qui coupent le signal autour de la fréquence
du laser jusqu’à 100 cm−1 environ. Notre appareil n’en étant pas équipé, la détection de ce pic
n’est pas possible.

I.4.1.3 Traitement des données

Dans ce paragraphe, le traitement des données Raman après acquisition sera décrit pour des
spectres de BN sur SiO2. Après acquisition d’un spectre, les éventuelles raies cosmiques sont
supprimées à l’aide du logiciel Wire, et les données sont exportées. Un spectre Raman typique
acquis sur un échantillon de BN synthétisé pendant la thèse, et transféré sur SiO2/Si est présenté
en Figure I.19a. Sur ce spectre, les pics utiles sont le pic E2g du BN à 1366 cm−1, et le pic à
980 cm−1, qui est un pic du SiO2. Les spectres sont tronqués entre 900 et 1050 cm−1 et 1200 et
1800 cm−1 à l’aide d’un script Python pour conserver les pics utiles. La suite du traitement des
données est effectuée à l’aide du logiciel Origin Pro.

Pour la partie du spectre après 1200 cm−1, le spectre est lissé à l’aide d’une méthode de
filtre de la FFT (Fast Fourier Transform). Le spectre lissé est présenté en bleu en Figure I.19c.
Puis, la ligne de base est modélisée par le logiciel Origin par la méthode des moindres carrés
asymétriques. Elle est indiquée en orange sur le spectre en Figure I.19c. Le spectre après sous-
traction est présenté en Figure I.19d. Les pics résiduels sont alors détectés et modélisés par
Origin. La forme des pics choisis pour la modélisation est une combinaison linéaire entre un
pic gaussien et un pic Lorentzien. De cette modélisation sont extraites la position, la largeur à
mi-hauteur, l’aire et l’intensité des pics. Pour un spectre Raman d’un film de BN typique, Origin
évalue la précision de la position extraite à 0.2 cm−1 et celle de la largeur à mi-hauteur à 0.4
cm−1.

Pour la partie entre 900 et 1050 cm−1, le pic est directement détecté et son aire, son
intensité maximum et la position du maximum sont calculées par Origin. Il nous permet de
calculer l’aire et l’intensité relatives du pic E2g. En effet, lors des longues acquisitions, l’intensité
et l’aire des pics diminuent de manière régulière, comme visible sur la cartographie de 144 points
de l’aire du pic de SiO2 à 980 cm−1 en Figure I.19e. Cela peut être dû à une dérive du focus du
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laser, car la largeur à mi-hauteur du pic reste constante, comme visible sur la cartographie en
Figure I.19f. Pour s’assurer que cette dérive n’impacte pas l’aire et l’intensité des pics d’intérêt,
nous utiliserons le pic à 980 cm−1 du SiO2 comme référence. L’aire et l’intensité du pic E2g

seront calculées relativement à l’aire et l’intensité du pic à 980 cm−1. Seule l’aire relative sera
utilisée pour comparer les échantillons dans la thèse. En effet, elle permet de limiter l’impact de
la qualité du BN sur son intensité.

Figure I.19 – Spectre Raman à différentes étapes du traitement de données (a) Après acquisition et
retrait des raies cosmiques, (b) après modélisation de la ligne de fond (orange) et intégration du pic de
SiO2 (l’aire du pic est matérialisée en vert) (c) après lissage (courbe bleue) et modélisation de la ligne
de fond du pic E2g (orange) et (d) après soustraction de la ligne de fond (Le pic est colorié en bleu).
Cartographies de (e) l’aire et (f) la largeur à mi-hauteur du pic du SiO2 à 979 cm−1.

Pour les cartographies, le processus est un peu adapté : les données sont traitées de la même
façon jusqu’à la modélisation dans Origin, puis l’outil "batch processsing" d’Origin est utilisé
pour modéliser les pics, et calculer l’aire et la position du pic de référence du SiO2. Il permet
de répéter la modélisation décrite précédemment sur un grand nombre de spectres, à condition
d’avoir fait une première modélisation et de l’avoir enregistrée comme modèle d’analyse. Sur
certains spectres, cette modélisation en masse échoue, et ils doivent être individuellement repris
et réanalysés comme décrit précédemment.
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I.4.2 FTIR/s-SNOM

I.4.2.1 Principe de fonctionnement

Le s-SNOM (scanning near-field optical microscopy, ou microscopie optique à balayage en
champ proche) est une technique de microscopie optique basée sur le concept de l’AFM per-
mettant l’analyse de l’interaction lumière-matière dans un volume défini uniquement par la
dimension de l’apex de la pointe AFM. En effet, sous illumination optique, une surconcentration
de l’énergie lumineuse a lieu à l’apex de la pointe d’AFM, ce qui permet d’exalter les interactions.
L’étude de la lumière diffusée par ce volume au travers de divers modules interférométriques de
Michelson, permet de remonter à de nombreuse informations, notamment le spectre d’absorption
du matériau. L’AFM est utilisé en mode tapping à une fréquence Omega (souvent de 240kHz).
La démodulation du signal mesuré pour différentes harmoniques (de la seconde à la cinquième
en fonction des mesures) de cette fréquence d’oscillation permet de retirer les effets de fond [442].
Un schéma de fonctionnement typique d’un s-SNOM-FTIR est présenté en Figure I.20.

Pour le h- et le r-BN les modes actifs en FTIR sont les modes A2u et E1u autour de 800 et 1367
cm−1, comme vu dans le Chapitre A, paragraphe A.2.4. L’analyse FTIR permet de déterminer la
nature des liaisons dans le matériau, et donc de différencier les BN hybridés sp2 et sp3 [200,205],
ainsi que leurs proportions. Le s-SNOM est utilisé dans la caractérisation du BN pour accéder
à des mesures d’épaisseur indirectes [443, 444], des mesures de contraintes dans le film [445], et
des mesures de constantes diélectriques [446].

Figure I.20 – Schéma de principe du s-SNOM en mode FTIR utilisé pendant la thèse.

I.4.2.2 Description de l’appareil

Les mesures SNOM ont été réalisées par Baptiste Fix, ingénieur de recherche à l’ONERA
(ONERA DOTA/CIO). Le s-SNOM utilisé pendant la thèse est de la marque Attocube. La
fréquence de vibration de la pointe utilisée est d’environ 240 kHz et l’amplitude de 60 nm.
Après acquisition, les mesures sont déconvoluées à l’aide d’un script Python, pour obtenir le
spectre d’absorption et l’indice optique du matériau en fonction du nombre d’onde. Le spectre
d’absorption est obtenu à partir du spectre FTIR. Un exemple de spectre typique obtenu sur
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des cristaux de h-BN exfolié est présenté en Figure I.21a [447]. Un exemple de spectre FTIR
obtenu sur des films de r et t-BN synthétisé par Chubarov et al. par MOCVD sur saphir est
présenté en Figure I.21b [356]. Les spectres d’absorption ne permettent pas de différencier les
phases de BN hybridé sp2.

Figure I.21 – (a) Spectre FTIR typique de cristaux de h-BN exfoliés obtenu par s-SNOM [447]. (b)
Spectres FTIR de films de r et t-BN obtenus par MOCVD sur AlN/Al2O3 [356].
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Dans ce chapitre, les moyens de synthèse, de préparation et de caractérisation des échan-
tillons utilisés dans la thèse ont été décrits. La chaîne de caractérisation est décrite en Fi-
gure I.22. Après synthèse, un échantillon est caractérisé par microscopie optique et électronique
à balayage pour vérifier son intégrité et la topologie de sa surface. Ensuite, sa rugosité est mesu-
rée par microscopie à force atomique (AFM). Puis, il est clivé pour qu’une partie soit transférée
par voie liquide sur SiO2/Si et sur grille MET. Il est ensuite caractérisé par spectroscopie Raman
pour vérifier que du BN hybridé sp2 est obtenu, et analyser son homogénéité à l’échelle millimé-
trique. Son épaisseur et sa rugosité après transfert sont mesurées par AFM. Enfin, sa cristallinité
et sa morphologie à l’échelle nanométrique sont analysées par microscopie électronique en trans-
mission. Pour certains échantillons seulement, des coupes transverses sont réalisées en FIB pour
analyser l’empilement du BN et sa relation d’épitaxie avec le nickel. Des caractérisations plus
poussées peuvent également être réalisées par s-SNOM/FTIR, EELS, EDX ou EBSD.

Figure I.22 – Schéma de la chaine de caractérisation d’un échantillon synthétisé pendant la thèse
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CHAPITRE II

Du nickel polycristallin au nickel monocristallin

Dans la première partie de chapitre, nous présentons le travail de transposition des procédés
de synthèse du bâti de synthèse CVD vers le nouveau bâti de synthèse CVD Annealsys. Nous
proposons une étude détaillée de l’influence de l’orientation cristalline du nickel sur la structure
et la qualité du BN synthétisé. La seconde partie de ce chapitre est consacrée à la transition des
substrats polycristallins aux substrats monocristallins en couche mince pour la synthèse de BN.
Nous présentons les difficultés rencontrées lors de l’utilisation des substrats sélectionnés avec
les préparations de surface classiques. Nous présentons le traitement in-situ spécifique développé
avec Annealsys. Cette thèse s’inscrivant dans une collaboration industrielle, nous avons porté
une attention toute particulière à la reproductibilité et la simplicité du procédé. Nous détaillons
également ce travail dans ce chapitre.
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II.1 Rappel des résultats : synthèse de BN sur nickel polycris-
tallin - CVD ONERA

Ma thèse s’inscrit dans la lignée d’un travail commencé en 2014 par l’équipe sur la synthèse
de BN sur du nickel polycristallin par CVD sur le bâti CVD ONERA décrit en détail au pa-
ragraphe I.1.1 du Chapitre I. Ce bâti de croissance présente une chambre à parois chaudes, un
système de chauffage par induction, et un vide limite de 10−3 mbar. Les résultats obtenus avant
ma thèse ont été publiés dans [381]. La synthèse a été réalisée sur des substrats centimétriques
de nickel polycristallin, d’épaisseur 25 µm et de pureté 99.99 %. Le cycle complet est présenté
en Figure II.1 et détaillé ci-dessous.

Recuit (en orange) : Une fois le vide établi, la chambre est chauffée à raison de 25 ◦C/min,
sous vide jusqu’à 600 ◦C. Un recuit d’une heure sous vide est effectué pour augmenter la taille
des grains de nickel. La chambre est ensuite refroidie en pompage sans régulation de pression
par un refroidissement naturel, dont la vitesse maximum est imposée par l’inertie de l’enceinte.

Chauffage : La chambre est ensuite chauffée à raison de 25 ◦C/min, sous vide jusqu’à 600 ◦C
puis sous atmosphère réductrice (50 sccm d’hydrogène) jusqu’à 1000 ◦C.

Recuit sous H2 (en bleu) : Un recuit à 1000 ◦C pendant dix minutes sous 50 sccm d’H2 et
une pression régulée de 0.3 mbar est effectué pour retirer l’oxyde et les pollutions de surface.
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Exposition au précurseur B et N (en gris), à 1000 ◦C, sous un flux de 50 sccm d’H2 et
une pression régulée à 0.3 mbar. La durée d’exposition est de vingt minutes et le flux de borazine
est de 2.5 sccm.

Refroidissement (en vert), en pompage sans régulation de pression, à une vitesse de 13
◦C/min entre 1000 et 600 ◦C, puis un refroidissement naturel, dont la vitesse maximum est
imposée par l’inertie de l’enceinte. Un débit de 50 sccm de H2 est envoyé jusqu’à 450 ◦C environ
pour maintenir une atmosphère réductrice, puis toutes les arrivées de gaz sont coupées jusqu’à
température ambiante.

Figure II.1 – Cycle thermique de la synthèse du réacteur CVD ONERA mettant en évidence les
différentes parties de la synthèse.

Une étude a permis de mettre en évidence un impact fort de l’orientation cristallographique
des grains de nickel sous-jacents sur le BN synthétisé. L’analyse croisée des images MEB, EBSD
(Figures II.2a et II.2b) et STEM-HAADF du film de BN synthétisé sur des feuillets de nickel
polycristallins et transféré sur grille TEM (Figures II.2c et II.2d) a permis de mettre en évidence
des morphologies de BN différentes, c’est à dire un film plan sur les orientations (111) ou des
dômes sur les orientations (001) et (110). L’image en STEM-HAADF, présentée en Figure II.2d,
illustre les discontinuités observées entre les dômes. Un zoom superposé avec une carte de niveau
est présenté en Figure II.2e. Elle met en évidence des variations d’épaisseur de l’ordre de la
dizaine de nanomètres au sein des dômes. Une diffraction en sélection d’aire typique enregistrée
dans les dômes est donnée en Figure II.2f. Les réflexions sont situées sur des cercles aux positions
attendues pour du BN sp2. Chaque cercle de diffraction est peuplé de plusieurs taches qui révèlent
que les dômes sont constitués de domaines d’orientations différentes.
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Figure II.2 – (a) Image MEB des grains de nickel après synthèse. (b) Cartographie EBSD de la
zone précédente. En encart est présentée l’échelle de couleurs des orientations cristallographiques, avec
les surfaces en rouge pour l’orientation (100), bleue pour l’orientation (111) et vert pour la (101). Les
couleurs intermédiaires représentent les surfaces vicinales. (c) Image MET en vue plane montrant les
empreintes de joints de grains du nickel dans le film de BN, et les différentes morphologies du film de BN.
Le motif circulaire correspond aux trous dans la grille MET. En encart : zoom de l’image précédente sur un
joint de grain entre deux morphologies de film de BN. (d) Image STEM-HAADF à faible grandissement
d’un film de BN synthétisé sur un grain (001) du nickel. (e) Image STEM-HAADF de la zone entourée
en noir dans l’image précédente superposée avec une carte de niveau des grains, montrant les différences
d’épaisseur. (f) Diffraction en sélection d’aire du film de BN précédent [381].

Sur les grains (111), le film est plan et monocristallin, comme visible sur l’image MET et la
diffraction d’électrons présentées en Figure II.3a et b. Une étude plus précise de l’empilement,
réalisée en MET sur une coupe transverse, met en évidence un mélange d’empilement ABC et
AB des feuillets. L’image en HRTEM du film de BN et les images filtrées et superposées avec des
simulations Crystal Maker montrant les différents empilements sont présentées en Figures II.3d
et II.3e. Un spectre Raman typique du BN synthétisé sur les grains (111) est présenté en Fi-
gure II.3c. Le mode à 1370 cm−1 de vibration dans le plan pour du BN hybridé sp2 et le mode
de respiration des couches A1 à 808 cm−1 typique du BN rhomboédrique ont été observés.
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Figure II.3 – (a) Image MET en vue plane d’un film de BN synthétisé sur un grain (111) du nickel.
(b) Diffraction en sélection d’aire du film de BN précédent. (c) Spectre Raman typique d’un film de BN
synthétisé sur un grain (111) du nickel montrant à la fois le mode de vibration dans le plan à 1370
cm−1 et le mode de respiration des couches A1 à 808 cm−1. (d) Image HRTEM en coupe du film de BN
synthétisé sur un grain (111) du nickel. (e) Image HRTEM filtrée superposée avec une simulation Crystal
Maker de l’empilement ABC (gauche) et AB (droite) du BN hybridé sp2 [381].

Le bâti CVD utilisé pour cette étude manquait de souplesse au niveau des conditions de
synthèse. L’ONERA et la société Annealsys ont noué une collaboration de recherche pour le
développement de la synthèse de films de BN par LPCVD. Le bâti utilisé dans ma thèse est
l’AS-ONE décrit en détails au paragraphe I.1.2 du Chapitre I. Brièvement, ce bâti est un réacteur
à parois froides, utilisant un système de chauffage par lampes hallogènes, dont le vide limite est
de 0.5 mbar. Nous présentons ci-dessous le cycle de synthèse détaillé.

II.2 Synthèse de BN sur nickel polycristallin - CVD Annealsys

II.2.1 Conditions de synthèse

Les conditions ont été choisies les plus proches possibles de celles utilisées dans le bâti précé-
dent, afin de confirmer que les résultats obtenus ne dépendaient pas du bâti de croissance. Nous
avons notamment conservé les même gaz (H2, borazine), les mêmes températures d’exposition
aux gaz et les mêmes rampes de refroidissement. La synthèse a donc été réalisée sur des substrats
centimétriques de nickel polycristallin, d’épaisseur 25 µm et de pureté 99.99 %. Le précurseur
employé est de la borazine non diluée, stockée à -4 ◦C. Le cycle thermique choisi est présenté
en Figure II.4. Une fois les échantillons placés sur le suscepteur, le vide est fait dans la chambre
jusqu’à 0.5 mbar. La chambre est ensuite remplie 3 fois jusqu’à pression atmosphérique d’argon,
avant d’être vidée jusqu’à 0.5 mbar.
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Figure II.4 – Cycle thermique de la synthèse mettant en évidence les différentes étapes.

Chauffage : Une fois le vide établi, le suscepteur est chauffé par les lampes halogènes jusqu’à
600 ◦C à raison de 120 ◦C/min, avec un contrôle au thermocouple. Puis 25 sccm d’hydrogène
sont introduits dans la chambre à partir de 600 ◦C. La pression de travail est fixée à 2 mbar. Le
suscepteur est ensuite chauffé jusqu’à 1000 ◦C à 300 ◦C/min, toujours sous 25 sccm d’H2.

Recuit sous H2 (en bleu) : Un recuit à 1000 ◦C de 10 minutes sous 25 sccm d’H2 est effectué
pour retirer l’oxyde et les pollutions de surface.

Exposition au précurseur B et N (en gris) : La borazine est introduite par contrôleur
de flux dans la chambre, à un flux de 2 sccm pendant dix minutes, le flux d’hydrogène restant
par ailleurs constant. Ce temps d’exposition est réduit de moitié par rapport à celui effectué
dans le réacteur CVD ONERA pour limiter l’encrassement de la chambre par la borazine, qui
polymérise à chaud sous infrarouge [448].

Refroidissement (en vert) : Le flux de borazine est coupé et le suscepteur est refroidi à 15
◦C/min, d’abord sous hydrogène jusqu’à 400 ◦C puis sous vide jusqu’à température ambiante.

Nous caractérisons les échantillons réalisés en MEB, EBSD, MET et Raman. Il s’agit de vérifier
si l’on retrouve les mêmes résultats que dans le bâti CVD ONERA, à savoir une différence de
morphologie du BN en fonction de l’orientation de grain de nickel sous-jacent. Nous proposons
d’aller plus loin que ce qui avait été fait précédemment, en réalisant des analyses en coupes
transverses sur chaque orientation de nickel.

II.2.2 Morphologies du BN en fonction de l’orientation du nickel

Une image MEB à faible grandissement et la cartographie en diffraction d’électrons rétro-
diffusés (EBSD) correspondante sont présentées en Figures II.5a et II.5b. En encart le code
couleur associé aux orientations cristallographiques du nickel : les surfaces de faibles indices
sont représentées en rouge pour l’orientation (100), bleu pour l’orientation (111) et vert pour
(101). Les couleurs intermédiaires représentent les surfaces vicinales. Afin de connaître les pro-
portions relatives de chaque orientation de nickel sur le substrat, nous avons tracé la figure de
pôle inverse en Figure II.5c. Sur cette version brute, chaque point noir est associé à l’orientation
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d’un pixel de l’image. Un traitement statistique a été réalisé pour distinguer les orientations les
plus présentes en surface. La figure de pôle est présentée et colorisée en fonction de l’intensité
associée à chaque orientation en Figure II.5d. L’échelle de couleur représente la densité de points
présents dans un angle de 2 degrés. Les orientations majoritaires sont les orientations vicinales
entre les orientations (001) et (101), il y a peu de grains en orientation (111). L’image à plus
fort grandissement (SE - 5kV) présentée en Figure II.5e révèle la présence d’îlots rectangulaires
en surface. L’analyse croisée de la cartographie EBSD et des images MEB montrent que les îlots
sont présents sur toutes les orientations, avec des tailles variables. Leur rapport longueur sur
largeur (facteur d’aspect) est de 7 et 6 en moyenne sur l’orientation (111) et les orientations
intermédiaires entre (111) et (100), contre entre 2 et 3 pour les autres orientations. Des images à
plus fort grandissement sur chaque orientation de nickel sont présentées en Figures II.5f à II.5h.
Toutes les orientations présentent des stries, plus ou moins marquées, attribuables à des paquets
de marches à la surface du nickel [281]. Les îlots précédemment cités sont clairement observables
sur l’orientation (100). Des plis sont observés uniquement à la surface du Ni (110). Ces plis res-
semblent à ceux observés lors de la synthèse de BN sur cuivre [313,315,317,321,322,341,343,345]
attribués à une différence entre les coefficients d’expansion du substrat et du BN [321].

Figure II.5 – (a) Image MEB du substrat de nickel après croissance du BN. (b) Cartographie EBSD du
substrat de nickel après croissance de BN. En encart est indiqué le code couleur associé. (c) Figure de pôle
inverse de l’échantillon. Chaque point noir correspond à une orientation d’un pixel dans la figure (b). (d)
Figure de pôle inverse de l’échantillon après traitement statistique. En encart est indiqué le code couleur,
représentant la densité de points présents dans un angle de 2 degrés. (e) Zoom sur un grain présentant
des îlots et des macles, repéré par un cercle en (a) et un rectangle en (b). Images MEB de la surface de
grains (f) (111), (g) (100) et (h) (110), avec en encart l’image EBSD de chaque grain. En pointillés sont
indiquées les localisations des coupes transverses. Paramètres d’acquisition : 5 kV, détecteur SE.

Pour approfondir les analyses, des coupes transverses ont été réalisées sur chaque orientation
de nickel. Les caractérisations sont présentées dans les paragraphes suivants.
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BN sur Ni(100) : Une image en STEM en champ sombre de la coupe transverse à faible
grandissement est présentée en Figure II.6a. Le film de BN est visible en un film noir, continu
et régulier sur toute la longueur de la coupe transverse. Les images zoomées en Figures II.6b
à II.6d montrent deux zones distinctes. Sur les deux zones, nous pouvons voir un film de 1.5 nm
de BN, avec des couches régulièrement empilées mais très corruguées. Une zone amorphe ou mal
résolue d’environ 1.5nm est visible sous ces couches. Sur la zone 2, un précipité est observé dans
le nickel. Afin d’identifier sa nature, nous avons réalisé une micro diffraction dans ce précipité
(Figure II.6e). La simulation de la diffraction, présentée en Figure II.6f, ainsi que la modélisation
de l’alliage par Crystal Maker (Figure II.6g), permettent d’identifier cette phase comme étant
un alliage de bore et de nickel Ni23B6.

Figure II.6 – Images STEM et MET de la coupe transverse en champ large dans le grain de nickel
(100). (a) Image STEM en champ sombre de la lame à faible grandissement. (b), (c) et (d), images
STEM en champ sombre du film de BN dans différentes zones et à différents grandissements - 300 kV.
(e) Micro diffraction dans le précipité - 200 kV, ∅ 7 nm. (f) Simulation de la diffraction par Crystal
Maker. (g) Modélisation de l’alliage par Crystal Maker.

BN sur Ni(111) : Les images STEM en champ sombre de la coupe transverse à faible et
fort grandissements de la lame sont présentées en Figures II.7a et II.7b. Le film de BN, en
contraste noir sur l’image, forme un film continu et d’épaisseur homogène. Plusieurs marches de
nickel sont observées : nous analysons une zone sur les marches (Zone1) et en bord de marche
(Zone2). Sur la zone 1, l’image STEM en Figure II.7c montre des couches de BN sur nickel,
empilées régulièrement avec une distance intercouche de 0.33 nm, caractéristique du BN hybridé
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sp2. L’épaisseur du film de BN est d’environ 1.8 nm (6 couches). Sur la zone 2, en bord de
marche du nickel (Figure II.7d), l’image STEM montre un film de BN continu et régulier qui
suit la forme de la marche. Un contraste cristallin différent dans le nickel est visible au niveau
de la marche. Comme précédemment sur Ni(100), il s’agit d’un précipité de Ni23B6. Quelle que
soit la zone, une zone non résolue d’environ 0.5 nm est visible sous les couches de BN. Il peut
s’agir de discontinuités de l’épaisseur du nickel dans l’épaisseur de la lame, ou d’une couche de
BN amorphe. Les images en STEM haute résolution (Figure II.7e) permettent de déterminer la
séquence d’empilement du BN par comparaison avec des simulations d’images effectuées dans
les conditions expérimentales. Quelle que soit la zone étudiée, chaque couche n est équivalente à
la couche n+3. Cette périodicité est caractéristique de la séquence d’empilement ABC, soit du
BN rhomboédrique.

Figure II.7 – Images STEM de la coupe transverse en champ large dans le grain de nickel (111).
(a) et (b) Image STEM en champ sombre de la coupe transverse à faible et plus fort grandissement. (c)
Image STEM du film de BN en champ clair dans la zone 1. (d) Image STEM en champ clair dans la
zone 2, au niveau d’une marche de nickel. (e) De gauche à droite : images STEM en champ clair du
film de BN dans les deux zones 1 et 2, simulation d’image STEM (Prismatic), simulation de l’image des
potentiels atomiques, structure cristallographique (Crystal Maker) utilisée pour les simulations. Tension
d’acquisition 300 kV.

BN sur Ni(110) : Sur l’image STEM en champ sombre de la coupe transverse (Figure II.8a),
nous retrouvons les nombreuses marches dans le substrat de nickel observées en MEB. Le film de
BN, en contraste sombre, est continu et régulier sur toute la longueur de la coupe transverse. Une
image à plus fort grandissement du film de BN est présentée en Figure II.8b. Les couches de BN
sont empilées régulièrement, avec une distance intercouche de 0.33 nm, caractéristique du BN
hybridé sp2. Le film est d’épaisseur variable, entre 1.8 et 3.3 nm (6 et 10 couches). Une couche
amorphe, d’une épaisseur de 2.5 nm environ est visible au-dessus des couches bien cristallisées.
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Nous n’avons pas pu déterminer s’il s’agissait de BN amorphe. Au niveau de certaines marches,
des plis ont été observés sur la coupe transverse, comme illustré sur la Figure II.8c. Ce pli
correspond aux plis observés sur les images MEB sur les grains (110). Enfin, toujours au niveau
des marches, nous avons également observé des discontinuités dans le film de BN, comme illustré
en Figure II.8d.

Figure II.8 – Images STEM de la coupe transverse en champ large dans le grain de nickel (110). (a)
Image en champ sombre de la coupe transverse. (b) Image en champ clair du film de BN. (c) Image en
champ clair d’un pli dans le film de BN. Le trait rouge suit une couche pour plus de facilité de lecture.
(d) Image en champ clair d’un décollement au niveau d’une marche. Le trait rouge suit une couche pour
plus de facilité de lecture. Tension d’acquisition 300 kV.

II.2.3 Morphologie et cristallinité à l’échelle nanométrique

Le film de BN est ensuite transféré sur une grille TEM pour analyser sa morphologie à l’échelle
nanométrique et sa cristallinité. Le protocole de transfert par voie liquide est celui décrit dans
la partie expérimentale au Chapitre I. Une image à faible grandissement est présentée en Fi-
gure II.9a. Sur cette image, des plis dus au transfert sont visibles, ainsi que l’empreinte des joints
de grains du nickel (indiquée par les flèches bleues). Sur une image à plus fort grandissement,
présentée en Figure II.9b, le film de BN peut être observé suspendu au-dessus d’un trou de la
grille de MET. Le trait au centre correspond à l’empreinte d’un joint de grain de nickel. De
part et d’autre, des contrastes peuvent être observés, correspondant à des structures en dômes.
La diffraction d’électrons pour une aire de 0.3 µm2, indiquée par le cercle en Figure II.9b est
présentée en Figure II.9c. Sur cette diffraction, les réflexions sont situées sur des cercles de rayon
4.5 et 7.8 nm−1. Dans l’espace réel, cela correspond à des distances de 2.22 et 1.28 nm respec-
tivement, qui correspondent aux distances de 2.16 et 1.25 nm du réseau dans le plan du BN
hybridé sp2 (cf Chapitre I). La présence de plusieurs réflexions sur ces cercles est caractéristique
d’un BN polycristallin sur l’aire étudiée. Pour mesurer la taille de domaines en rotation, nous
avons réalisé des images en champ sombre du film de BN. Une image typique utilisant une
tâche de diffraction du second cercle indiquée sur la diffraction en Figure II.9c est présentée
en Figure II.9d. Sur cette image, plusieurs domaines disjoints d’une centaine de nanomètres
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sont observés. Ces domaines correspondent aux dômes observés en Figure II.9b. Comme nous
l’avons vu au paragraphe II.2.2, le nombre de grains de Ni(111) est très faible et la probabilité
d’observer sur grille de MET du BN ayant cru sur cette orientation est donc elle aussi faible.
La morphologie en dômes discontinus polycristallins observée correspond au BN ayant cru sur
les orientations (001), (110) et vicinales. Ceci est cohérent avec nos observations sur les lames
minces, et ce qui avait été observé dans [381].

Figure II.9 – (a) Image MET en champ clair du film de BN transféré sur grille TEM. Les flèches
indiquent la présence de joints de grains. (b) Image MET en champ clair du film de BN suspendu dans
un trou de la grille. (c) Diffraction des électrons en aire sélectionnée du film de BN. L’aire sélectionnée
est indiquée par un cercle bleu en (b). (d) Image MET en champ sombre du film de BN, au même endroit
que l’image (b). La tâche de diffraction sélectionnée pour le champ sombre est entourée par un cercle sur
la diffraction en (c). Tension d’accélération 200 kV.

II.2.4 Topologie et propriétés vibrationnelles après transfert sur SiO2/Si

Le film de BN a également été transféré sur SiO2/Si pour une analyse plus statistique en
microscopie optique, AFM et Raman. Une image en microscopie optique à faible grandissement
du film transféré est présentée en Figure II.10a. Les contours du film sont repérés par des
pointillés blancs. L’aire du film transférée est centimétrique. Sur l’image zoomée en Figure II.10b
est visible l’empreinte des joints de grains du nickel dans le film de BN. Les particules iridescentes
sont des résidus de polymère PMMA dus au transfert. Les ilots de Ni23B6 observés sur nickel
n’ont pas été gravés par la solution de FeCl3 et sont donc encore visibles après transfert.

Nous avons mesuré en AFM les épaisseurs des dômes de BN, majoritaires à la surface du
nickel polycristallin. Une image typique de 400 µm2 est présentée en Figure II.10c. Les dômes
sont bien discontinus, avec une hauteur moyenne d’environ 8 nm. La rugosité sur est de 5.8 nm
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sur cette zone. La rugosité sur quatre autres images varie entre 5.4 et 8.9 nm, avec une moyenne
à 6.5 nm.

Figure II.10 – (a) et (b) Images en microscopie optique du film de BN transféré sur SiO2/Si à
différents grandissements. (c) Image AFM typique de 400 µm2 du film après transfert à l’intérieur d’un
grain.

Le film de BN est analysé par spectroscopie Raman après transfert, pour sonder sa structure
et sa qualité. Un spectre typique est présenté Figure II.11a. Trois pics sont visibles, à 800, 980 et
1368 cm−1. Le premier pic se situe dans la zone du pic A1 du BN. Toutefois, une superposition
du spectre obtenu avec un spectre de référence du SiO2, présentée en Figure II.11b, montre que
le pic observé est attribuable au substrat de SiO2/Si et non au BN. Le deuxième pic est un
pic du SiO2, associé aux vibrations des liaisons Si-O-H [449]. Le troisième, dont un zoom est
présenté en Figure II.11c correspond au pic E2g des vibrations dans le plan du BN hybridé sp2.

Le film de BN ayant été transféré à l’échelle centimétrique, nous avons pu réaliser plusieurs
cartographies Raman pour avoir une analyse statistique. Les histogrammes de distribution des
valeurs de largeur à mi-hauteur et d’aire relative du pic E2g sur 5 cartographies et 720 spectres
sont présentés en Figures II.11d et II.11e. La moyenne de la position du pic est à 1368.2 +/- 0.7,
sa largeur à mi-hauteur à 27 +/-4 et son intensité à 2.9 +/-0.9 . Il faut toutefois noter que ces
valeurs ne suivent pas une distribution gaussienne, mais que la distribution présente plusieurs
maxima, particulièrement sur l’aire. Cela atteste de l’inhomogénéité du BN, tant en terme de
largeur à mi-hauteur, donc de qualité, que d’aire relative, donc d’épaisseur. A titre d’illustration
de ces inhomogénéités, nous avons tracé les cartographies de largeur à mi-hauteur et d’aire
relative par rapport à celle du pic du SiO2 à 980 cm−1 au niveau de la jonction entre deux
grains (image en microscopie optique en Figure II.11f). Sur ces deux cartographies présentées en
Figures II.11g et II.11h, la séparation entre les deux grains est nettement visible. Le pic Raman
sur le grain supérieur a une largeur à mi-hauteur et une intensité plus faibles que sur le grain
inférieur (autour de 25 cm−1 contre 28 cm−1, et autour de 1.5 % contre 2.8 %).
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Figure II.11 – (a) Spectre Raman typique du BN après transfert, avec les zones des pics A1 et E2g du
BN surlignées en orange. (b) Zoom du spectre Raman en (a) sur la zone du pic A1. En noir est indiqué le
spectre Raman obtenu sur SiO2 non recouvert de BN pour référence. (c) Zoom du spectre Raman en (a)
sur la zone du pic E2g, où sont indiquées la position du pic et sa largeur à mi-hauteur. La baseline a été
soustraite et le signal filtré par un filtre FFT pour réduire le bruit. Histogramme de distribution sur 720
spectres de (d) la largeur à mi-hauteur et (e) l’aire relative du pic E2g. (f) Image au microscope optique
du film de BN transféré. Les joints de grains sont indiqués en pointillés et l’endroit où une cartographie
Raman à été prise entourée. Cartographies de (g) la largeur à mi-hauteur et (h) l’aire relative du pic E2g

dans une zone de 12 µm par 12 µm, prise dans la zone entourée en (f). Paramètres d’acquisition pour
tous les spectres présentés et analysés : 473 nm, 30s, 14.5 mW, 2500 t/cm.
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II.2.5 Comparaison avec le BN synthétisé sur la CVD ONERA

L’objectif de cette partie est de comparer les résultats obtenus dans le nouveau bâti Annealsys
avec ceux obtenus dans le bâti CVD ONERA.

II.2.5.1 Cristallinité et empilement

Les images MET sur l’échantillon synthétisé sur la CVD Annealsys ont permis de mettre en
évidence la présence de dômes polycristallins, comme pour les échantillons de la CVD ONERA.
Ils sont toutefois moins marqués. En revanche, les zones planes identifiées comme une croissance
sur grain (111) de domaines d’orientation unique, comme vu sur les échantillons de la CVD
ONERA, n’ont pas été observées sur les zones transférées sur la grille MET.

Les images STEM des coupes transverses sur les différentes orientations de nickel ont en
revanche permis de confirmer la bonne organisation et la conformité des couches de BN sur
Ni(111). La séquence d’empilement ABC du BN a également été confirmée. Les autres coupes
transverses confirment des différences de morphologies sur les autres orientations. Sur Ni(110),
le film est continu, les couches sont empilées régulièrement, mais le film présente des différences
d’épaisseurs, des plis et des décollements. Sur Ni(100), le film est discontinu et mal cristallisé.
Enfin, une phase de Ni23B6 qui n’avait pas été observée sur l’échantillon synthétisé sur la CVD
ONERA a été mise en évidence sur les orientations (111) au niveau des bords de marche et (100).
On constate également la présence d’une zone amorphe à l’interface entre le grain de nickel et
les premiers plans cristallisés de BN, sans que la nature chimique de cette couche ait pu être
identifiée.

II.2.5.2 Epaisseur et rugosité

Pour pouvoir comparer l’épaisseur et la rugosité des échantillons synthétisés sur la CVD
ONERA et sur le nouveau bâti Annealsys, nous avons réalisé des images AFM sur un échantillon
de BN synthétisé sur la CVD ONERA dans des conditions proches des nôtres, et transféré sur
SiO2/Si. Nous avons mesuré une épaisseur du film transféré de 40 nm, et une rugosité autour de
18 nm sur deux grains. Il faut toutefois noter que l’orientation des grains de nickel sous-jacent
impactant fortement l’épaisseur et la morphologie du film, ces valeurs ne sont données qu’à titre
indicatif, et ne représentent pas tout le film de BN. On peut toutefois en conclure que le BN
synthétisé sur la CVD Annealsys est plus fin (40 nm contre 6 nm en AFM), et moins rugueux (18
nm contre 6.5 nm) que celui synthétisé sur la CVD ONERA. Ces résultats sont corroborés par
les analyses des coupes transverses. Cette différence d’épaisseur peut être attribuée à un temps
d’exposition à la borazine réduit de 20 à 10 minutes pour les synthèses sur la CVD Annealsys,
pour limiter l’encrassement de la chambre pour les synthèses sur la CVD Annealsys.

II.2.5.3 Spectroscopie Raman

Toujours à des fins de comparaison, nous avons réalisé une analyse statistique en Raman
du pic E2g du BN sur un échantillon de BN synthétisé sur la CVD ONERA et transféré sur
SiO2/Si. Les distributions de la position, la largeur à mi-hauteur et l’aire relative du pic E2g
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pour l’échantillon de la CVD ONERA (orange) et l’échantillon de la CVD Annealsys (vert) sont
présentées en Figures II.12a à II.12c respectivement. Pour la CVD ONERA, le pic E2g du BN
est présent sur tous les spectres, à 1366.7 +/- 0.7 cm−1. Sa largeur à mi-hauteur moyenne est
de 31 +/- 3 cm−1, et son aire moyenne relative par rapport au pic du SiO2 est à 17 +/-6 %.
La position du pic E2g est proche pour les deux échantillons, légèrement décalé vers les hauts
nombres d’onde pour l’échantillon Annealsys, ce qui pourrait traduire l’obtention d’un BN plus
fin [29,74,83–87]. Leur largeur à mi-hauteur est proche, un peu meilleure pour le BN synthétisé
sur la CVD Annealsys, mais plus homogène pour celui obtenu sur la CVD ONERA. Le pic est
beaucoup plus intense pour le BN obtenu avec la CVD ONERA, mais beaucoup moins homogène.
Cela est sans doute lié à la différence d’épaisseur importante entre les deux échantillons.

Figure II.12 – Histogramme de distribution sur 720 spectres comparant (a) la position, (b) la largeur à
mi-hauteur et (c) l’aire relative du pic E2g pour l’échantillon synthétisé dans la CVD ONERA (orange) et
celui synthétisé dans la CVD Annealsys (vert). Paramètres d’acquisition pour tous les spectres présentés
et analysés : 473 nm, 30s, 14.5 mW, 2500 t/cm.

II.2.6 Conclusion

En conclusion, la croissance de BN sur du nickel polycristallin dans le nouveau bâti donne
des films de BN polycristallins, dont la morphologie principale est des dômes de BN discontinus
d’une centaine de nanomètres et polycristallins. La rugosité moyenne des films est d’environ 6.5
nm. L’impact de l’orientation cristallographique du nickel sous-jacent sur le BN a été montré en
spectroscopie Raman, et sur les différents reliefs observés dans le film de BN (îlots et marbrure).
Une analyse MET détaillée de coupes transverses du film de BN pour chaque orientation prin-
cipale du nickel a été réalisée. Le BN obtenu sur les orientations (111) est un film continu avec
peu de variations d’épaisseur. Sur (110), le BN est bien empilé mais présente des discontinuités
d’épaisseur et des plis formés au refroidissement. Sur (100), le BN est mal cristallisé et discon-
tinu. Par ailleurs, le BN est plus fin sur Ni(100) (1.2 nm), que sur Ni(111) (1.8 nm) et que sur
Ni(110) (entre 1.8 et 3.3 nm pour la partie bien cristallisée, et 2.5 nm pour la couche amorphe
au-dessus). Ces résultats sur le nouveau bâti confirment et approfondissent les résultats obtenus
sur l’ancien bâti. Ils sont en parfait accord avec les taux de croissance observés par Chou et
al. [380], mais en contradiction avec ceux observés par Lee et al. [373] et Cho et al. [378]. Par
ailleurs, une phase de Ni23B6 a été observée sur les coupes des orientations (111) et (100), sur
lequel le BN semble bien cristallisé et empilé, comme observé par Ma et al. [450]. L’orientation
(111) des grains de nickel présentant les meilleurs résultats en terme de qualité du BN synthé-
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tisé, l’objectif est donc désormais de réaliser la synthèse sur des substrats monocristallins pour
s’affranchir de l’impact de l’orientation du nickel sur le BN. Nous présentons ce travail dans la
suite de ce chapitre.

II.3 Évolution vers les substrats de nickel monocristallins

Les études sur le nouveau bâti de croissance ont permis de retrouver des résultats proches de
ceux obtenus sur l’ancien. Elles confirment que la morphologie du film de nickel dépend fortement
de l’orientation cristallographique du nickel sous-jacent. Nous avons donc décidé d’utiliser des
substrats de nickel monocristallin pour la suite de l’étude. Nous avons choisi l’orientation (111)
qui permet d’avoir des films continus, monocristallins et plans. Il y a deux sources possibles
de substrats monocristallins : les monocristaux ou les couches minces de nickel épitaxiées sur
un autre substrat monocristallin, aussi appelé pseudosubstrat. La deuxième solution est utilisée
majoritairement par la communauté MBE. L’avantage est de pouvoir produire des substrats de
la taille du wafer, avec une épaisseur contrôlée de nickel. Les couches métalliques peuvent même
être synthétisées ou épitaxiées in-situ [307,370,451], ce qui permet de limiter les contaminations
et de contrôler précisément l’état de surface du substrat. C’est cette solution que nous avons
donc choisie pour la synthèse de BN pendant la thèse.

Dans la littérature, les deux substrats principaux sur lesquels le nickel est couramment épitaxié
sont l’oxyde de magnésium (MgO) et l’alumine (Al2O3). La principale difficulté rencontrée lors de
l’utilisation de ces substrats est le démouillage du film de nickel à haute température pendant la
synthèse [216,452–454]. Les solutions pour y remédier sont de réduire la température de synthèse
du BN [216,452], d’augmenter l’épaisseur du film de métal [454], ou de prétraiter thermiquement
le substrat [455]. Un autre écueil, rencontré principalement sur Al2O3 est la présence de variants
d’orientation du nickel (111) [204, 456], qui limitent la taille de domaine du BN synthétisé. En
effet, les couches monocristallines peuvent présenter un seul domaine, ou des domaines dans
lesquels les mailles de nickel sont inversées, comme décrit dans le schéma en Figure II.13a. Ces
domaines ne sont pas visibles en EBSD (Figures II.13b et II.13c), mais uniquement sur la figure
de pôle, comme visible sur les Figures II.13d et II.13e.

Figure II.13 – (a) Schéma de deux orientations possibles de la maille élémentaire de nickel dans des
couches avec des variants. Cartographie EBSD d’un substrat (b) sans et (c) avec variants. Figure de pôle
en axe 111 d’un substrat (d) sans et (e) avec variants.
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II.3.1 Description des substrats Ni(111)/YSZ/Si(111)

II.3.1.1 Composition et cristallinité

Les pseudosubstrats que nous avons utilisés nous ont été fournis par l’équipe de M. Schreck
de l’université d’Augsburg [455]. Ils sont constitués d’une couche mince de nickel, déposée par
évaporation e-beam, sur un substrat de silicium (111). Une couche d’yttrium-zircone (YSZ,
ZrO2 avec 5.5 mol% de YO1.5) est déposée par ablation laser pulsée (PLD) entre le substrat de
silicium et la couche de nickel pour éviter la formation de siliciures de nickel, qui peut intervenir
à basse température (< 200 ◦C) [457–459]. Une image MEB grand champ, prise avec le détecteur
d’électrons secondaires à 5kV, est présentée en Figure II.14a, qui montre la taille centimétrique
des pseudosubstrats utilisés et leur homogénéité à cette échelle. Une coupe transverse d’un
substrat à l’état initial a été réalisée pour confirmer les épaisseurs des différentes couches. Une
image en STEM-HAADF est présentée en Figure II.14b. Les deux couches d’YSZ et de nickel
sont visibles sur le substrat de silicium. Elles mesurent 120 et 800 nm respectivement. Entre
l’YSZ et le silicium, une couche de SiO2 amorphe d’environ 5 nm est visible sur les images
STEM champ clair haute résolution, dont un exemple est présenté en Figure II.14c. Elle se
forme lors du dépôt d’YSZ sur le silicium [460]. L’interface Ni-YSZ est nette et sans couche
intermédiaire (Figure II.14d).

Figure II.14 – (a) Image MEB grand angle du pseudosubstrats - 5 kV, détecteur SE. (b) Image en
STEM d’une coupe transverse des substrats de nickel montrant l’empilement et l’épaisseur des différentes
couches - 300 kV, détecteur HAADF. (c) Image STEM haute résolution de l’interface Si-YSZ - 300 kV,
détecteur bright field. (d) Image STEM haute résolution de l’interface YSZ-Ni - 300 kV, détecteur bright
field. (e) Figure de pôles χ− φ mesurée correspondant aux réflexions (111) du nickel pour χ ∈ [10◦; 80◦]
montrant la monocristallinité du film à l’échelle de plusieurs millimètres.

Afin de vérifier l’orientation des films de nickel sur 1 mm2, les substrats à l’état initial ont
été caractérisés en diffraction des rayons X (DRX, M. Fèvre, LEM). La figure de pôle χ − φ
associée aux réflexions (111) du nickel, présentée en Figure II.14e, montre trois pôles à χ = 70◦

et φ = [0◦, 120◦, 240◦]. Ces taches correspondent aux plans (22-2), (2-22) et (-222) du nickel.
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La présence de trois pôles seulement traduit la monocristallinité du substrat à l’échelle du
millimètre, et l’absence de variants ou de domaines d’orientations différentes.

II.3.1.2 Etat de surface

Nous avons ensuite caractérisé l’état de surface des substrats à différentes échelles par diffé-
rentes techniques. En microscopie optique tout d’abord, comme visible en Figure II.15a, nous
observons un film homogène à l’échelle millimétrique, avec des défauts ponctuels dans le film de
nickel d’une taille moyenne de 9.5 µm et d’une densité de 2.43 /mm2. Ces tâches peuvent être
des défauts ponctuels dus à la fabrication du film, ou des poussières. Des images MEB, prises
à 5 kV, d’une zone avec les détecteurs SE et BSE sont présentées en Figures II.15b et II.15c.
Ces images montrent que le substrat est homogène à l’échelle micrométrique. Des images ont
été également prises en AFM, pour déterminer la rugosité du substrat à l’état initial. Celle-ci
est calculée sur trois images de 400 µm2, prises sur trois substrats bruts. Une image typique
d’AFM est présentée en Figure II.15d. En moyenne, la rugosité calculée par la méthode de la
moyenne quadratique (Rq) est de 1.06 +/- 0.08 nm. Sur cette image, des trous dans le film de
nickel sont également observés, d’une taille moyenne de 180 nm et d’une densité de 0.2 /µm2.
Une image zoomée d’un trou est présentée en Figure II.15e. Ces trous ont été observés par STM
par l’équipe nous fournissant les substrats [455]. Leur présence peut être rédhibitoire pour la
croissance de BN car ils peuvent s’étendre jusqu’à générer du démouillage micrométrique aux
températures de synthèse du BN de 1000 ◦C [461]. Il est donc nécessaire de pré-traiter le substrat
pour reconstruire la surface et reboucher ces trous.

Figure II.15 – (a) Image au microscope optique du substrat à l’état initial. (b) et Figure II.15c Images
MEB du substrat à l’état initial avec le détecteur SE et BSE respectivement - Tension d’acquisition 5 kV.
(d) Image AFM du substrat à l’état initial. (e) Image AFM d’un trou dans le nickel.

Nous avons fait réaliser au laboratoire FILAB (www.filab.fr) une analyse de spectrométrie
photoélectronique X (XPS) de la surface des substrats à l’état initial afin d’avoir leur composition
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chimique. Le spectre XPS du substrat de nickel présente trois pics caractéristiques : le C1S à
253-288 eV, le O1s à 529-532 eV et le Ni 2p3/2 à 852-862 eV. La déconvolution du spectre est
présentée en Annexe 3, Figure 3.1. En croisant les informations obtenues sur la composition
élémentaire de la surface (% atomique), l’environnement chimique et en éliminant les signaux
caractéristiques de la pollution atmosphérique, la composition de l’extrême surface a été déduite.
Elle est composée de 62.1 % de Ni(OH)2, 20.6 % de NiO, 9.8 % de Ni et 7.5% de Ni3C. Le carbure
de nickel Ni3C est une phase métastable et se décompose par chauffage à faible température (300-
400 ◦C) [462,463]. La présence d’oxyde natif en surface de nos substrats de nickel est rédhibitoire
pour la synthèse de BN par CVD : en effet, elle empêche la diffusion du bore dans le nickel, ce
qui, comme discuté au Chapitre B, peut limiter la croissance de multicouches de BN [289]. Un
prétraitement est donc nécessaire pour nettoyer la surface des carbures et des oxydes présents.
Nous présentons dans la suite de ce chapitre les différents prétraitements que nous avons testés,
les problèmes rencontrés et la solution retenue.

II.3.2 Recuit simple sous hydrogène

La première voie que nous avons testée est un recuit sous hydrogène à 1000 ◦C avant exposition
à la borazine. Il permet de supprimer par réduction la couche d’oxyde de nickel à partir de 300
◦C, et de décomposer les carbures [463,464]. Ce type de pré-traitement est couramment présenté
dans la littérature pour des couches minces de nickel (entre 500 et 1600 nm) sur MgO, SiO2 ou
Al2O3 [204,287,382,465].

Le cycle thermique des conditions de synthèse est représenté en Figure II.16. Nos substrats sont
mis sous vide à 0.5 mbar, puis chauffés à 120 ◦C/min jusqu’à 400 ◦C. 25 sccm d’hydrogène sont
introduits dans la chambre, avec une pression régulée à 2 mbar. La température est augmentée
à 300 ◦C/min jusqu’à 1000 ◦C, et le substrat est recuit 10 min à 1000 ◦C sous hydrogène. Le
substrat est alors exposé à 2 sccm de borazine, toujours à 1000 ◦C sous 25 sccm d’hydrogène
pendant 10 minutes. Enfin, la chambre est refroidie à 15 ◦C/min jusqu’à 400 ◦C sous hydrogène,
puis sous vide à 0.5 mbar jusqu’à la température ambiante.

Figure II.16 – Recuit sous hydrogène et de la synthèse, avec les différentes parties de la synthèse
mises en évidence.

Après synthèse, la surface des échantillons est d’abord analysée en imagerie optique, MEB et
AFM. Le but est de vérifier l’intégrité et l’homogénéité du film de nickel. Une image optique
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grand champ de l’échantillon après synthèse est présenté en Figure II.17a. Un contraste optique
est observé entre les bords et le centre de l’échantillon, représentant 60 % et 40 % de la sur-
face. L’analyse MEB sur les bords (détecteur SE, 5 kV) présentée en Figure II.17b montre des
particules au contraste clair, de taille moyenne 0.17 +/- 0.05 µm et de densité importante (30
/µm2). Une analyse détaillée de la composition de ces particules est présentée en Annexe 4.
Elles sont composées principalement de silicium et d’oxygène, et l’interface Si/YSZ est pertur-
bée sous les particules. On peut donc supposer que ces particules proviennent du silicium sur le
côté de l’échantillon, et plus particulièrement de la couche de SiO2, qui n’est pas stable à nos
températures de synthèse [466–468].

Une image MEB enregistrée au centre de l’échantillon (détecteur SE, 5 kV) est présentée en
Figure II.17c. Nous observons également des particules plus petites (0.05 +/- 0.02µm) et de
densité beaucoup moins importante (4.75 /µm2). Une analyse AFM a été réalisée au centre de
l’échantillon pour mesurer sa rugosité et sa topologie. Une image AFM typique est présentée
en Figure II.17d. Sur 3 images de 20 µm *20 µm, la rugosité de l’échantillon est de 2.5 nm.
Plusieurs défauts sont observés : des particules, de taille moyenne 0.05 +/-0.02 µm et de densité
20 /µm2, des trous de taille moyenne 0.04 +/-0.01 µm et de densité 13 /µm2, et des variations
de hauteur ressemblant à des terrasses d’une hauteur de 6 nm. Ces défauts peuvent être liés à
la stabilité de la couche de nickel, ou à la synthèse de BN sur cette couche.

Figure II.17 – (a) Image en champ large de l’échantillon après synthèse. (b) Image MEB des bords
de l’échantillon - Paramètres d’acquisition 5 kV, détecteur SE. (c) Image MEB du centre de l’échantillon
- Paramètres d’acquisition 5 kV, détecteur SE. (d) Image AFM typique du centre de l’échantillon de 3*3
µm2.

La totalité de l’échantillon présente des défauts microscopiques d’une taille moyenne de 30+/-6
µm et d’une de densité importante de 12+/-2 /mm2 (Figure II.18a). Nous proposons d’analy-
ser plus en détail ces défauts microscopiques qui sont rédhibitoires pour l’obtention de films de
BN centimétriques. L’image MEB (détecteur SE, 2 kV) présentée en Figure II.18b montre une
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discontinuité dans le substrat de nickel, avec une zone lisse et homogène, et une zone rugueuse.
Une coupe transverse est réalisée sur cette dernière, pour analyser sa structure et sa compo-
sition. L’image MEB en vue transverse (SE, 2 kV) en Figure II.18c montre, sous la surface
défectueuse, une inclusion micrométrique dans le substrat de silicium. Les cartographies EDX
(Figures II.18d et II.18e) révèlent la présence de nickel et du silicium dans cette inclusion. La
formation de siliciures de nickel survient lors de la diffusion de nickel dans le silicium [458,459],
qui est normalement empêchée dans notre configuration par la présence de la couche d’YSZ.
Ceci implique qu’une rupture dans la couche d’YSZ a eu lieu pendant le recuit à 1000 ◦C sous
hydrogène. Nous détaillons dans le paragraphe suivant les différentes hypothèses extraites de
la littérature pour expliquer le phénomène observé. Il est très probable que ces zones soient
des zones d’alliage de nickel et silicium dues à des ruptures ponctuelles dans la couche barrière
d’YSZ.

Figure II.18 – (a) Image de l’échantillon après synthèse montrant les trous dans le substrat. (b)
Image MEB d’un défaut sur le substrat - Paramètres d’acquisition 2 kV, détecteur SE. (c) Image MEB
de la coupe transverse d’un défaut dans le substrat - Paramètres d’acquisition 2 kV, détecteur SE. (d) et
(e) Cartographie EDX de la coupe transverse d’un défaut des éléments silicium et nickel respectivement.

II.3.3 Origine des défauts siliciurés et alternatives au simple recuit sous H2

Contraintes thermiques La première hypothèse pour l’apparition de fissures traversantes
dans la couche d’yttrium zircone est la présence de trop fortes contraintes thermiques. En effet,
quand la zircone est utilisée en revêtement de métaux, des cycles thermiques entrainent une
augmentation de la contrainte dans la couche à cause des différences de coefficient d’expansion
thermique entre la zircone et le métal, et ainsi une nucléation et propagation de fissure dans la
couche d’yttrium zircone [469–471].

Changement de phase Une autre origine possible des fissures est la déstabilisation de la
couche d’YSZ par changement de phase. La zircone (ZrO2) peut subir après chauffage au-dessus
de 1000 ◦C une transition de phase entre les phases tétragonale et monoclinique lors du refroidis-
sement. Cette transition entraine une importante dilatation volumique anisotropique d’environ
5% [472, 473]. Cela induit une forte contrainte de cisaillement dans la zircone, et sa fissura-
tion [473]. L’ajout d’au moins 8 wt% Y2O3 (4.5 mol% d’Y2O3 soit 8.612 mol% d’YO1.5) a pour
but de stabiliser la phase tétragonale à température ambiante et jusqu’à 1000 ◦C et de limiter
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fortement cette transition de phase [473–476]. Osario et al. confirment qu’après cinquante heures
de recuit à 1100 ◦C sous vide, il n’y a pas apparition de phase monoclinique pour de la ZrO2 sta-
bilisé à 8 w% de Y2O3 [476]. Le comportement de l’YSZ en film est légèrement différent de celui
en massif [477], et une stabilisation avec 3 mol% d’Y2O3 suffit à obtenir un film stabilisé dans
la phase tétragonale. Notre phase est stabilisée à 5.5 mol% d’YO1.5 (soit 2.56 mol% d’Y2O3), il
est donc fort probable que notre zircone ne soit pas entièrement stabilisée.

De plus pendant un recuit, l’yttrium peut diffuser vers la surface de l’YSZ [478,479], ou s’allier
avec le silicium pour former des siliciures [478]. L’appauvrissement de la couche d’YSZ en Y peut
alors entrainer au refroidissement une transition de phase tetragonale vers monoclinique, donc
l’augmentation de la contrainte dans la couche et la fissuration de celle-ci.

Un autre facteur de déstabilisation de la couche d’YSZ est la dissolution de nickel dans celle-
ci. En effet, le nickel est soluble dans l’YSZ (plus ou moins selon la composition de celle-ci),
et y diffuse très rapidement [480, 481]. En présence d’une atmosphère réductrice, il précipite
au sein de la zircone, entrainant un fort champ de contrainte et un changement drastique de
la microsctructure [480, 482]. Cela peut induire des fissures, ou faciliter la diffusion des cations
dans la couche et donc sa déstabilisation, comme vu au paragraphe précédent.

Fragilisation de YSZ par l’hydrogène L’hydrogène peut se dissoudre dans le nickel, no-
tamment dans les dislocations, et atteindre la zircone, qu’il peut fragiliser [483]. Il se dissocie
en surface de la zircone et diffuse, principalement grâce aux défauts, forme des cavités dans la
zircone, se recombine en H2 ce qui augmente la pression dans les cavités et crée des fissures.

Plusieurs alternatives sont envisageables pour résoudre ce problème de défauts siliciurés. La
première est de changer la composition de l’YSZ en augmentant le pourcentage d’yttrium, à 8
w% de Y2O3, pour supprimer le changement de phase de l’YSZ à 1000 ◦C et ainsi stabiliser
le substrat. Une autre solution serait d’augmenter l’épaisseur d’YSZ, pour limiter les fissures
traversantes. Ces deux solutions n’ont pu être réalisées au cours de cette thèse, l’université
d’Augsburg ayant arrêté le développement des substrats de Ni(111)/YSZ/Si(111).

Le recuit simple sous hydrogène n’est donc pas adapté à notre substrat de Ni(111)/YSZ/
Si(111). D’autres solutions sont proposées dans la littérature pour nettoyer, reconstruire et
préparer les substrats en film mince de nickel avant la synthèse de BN. Nous pouvons citer par
exemple le sputtering argon et/ou le recuit sous UHV [24, 216, 454, 484]. Cependant, nous nous
sommes fixé comme objectif, avec Annealsys, de développer un pré-traitement in-situ dans le bâti
de CVD, compatible avec nos conditions de vide primaire, en vue d’un procédé industrialisable.
Nous n’avons donc pas retenu ces solutions et présentons dans la partie suivante le pré-traitement
choisi.
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II.4 Stabilisation du substrat de Ni(111)/YSZ/Si(111) en LP
CVD

II.4.1 Traitement thermique double étape

Nous nous sommes inspirés du recuit double étape utilisé par l’univeristé d’Augsburg pour le
traitement de ces mêmes substrats avant la synthèse de graphène sous UHV [455]. Leur protocole
est en deux étapes : pulvérisation d’argon (10 min, 1 keV, 8 µA) et recuit à 400 ◦C pour retirer
les contaminations de surface, puis un second recuit à 900 ◦C sous UHV pour reconstruire la
surface. Après ce traitement, les trous dans le nickel présents initialement sont comblés et la
surface s’en trouve aplanie. La synthèse de graphène est ensuite opérée à 800 ◦C sous UHV.
L’absence de défauts siliciurés avec ce protocole peut être reliée, d’après nos hypothèses, aux
conditions utilisées plus favorables pour la stabilité de la couche d’YSZ à 5.5 mol %, d’YO1.5,
c’est à dire des températures inférieures à 1000 ◦C et l’absence de H2. Nous avons adapté ce
protocole en deux étapes à nos conditions à basse pression de la façon suivante. Nous avons choisi
d’effectuer un premier recuit d’une heure à 600 ◦C sous un vide de 0.5 mbar, avec une rampe
de chauffage à 180 ◦C/min et de refroidissement à 40 ◦C/min, puis un deuxième recuit ’flash’ à
1000 ◦C, toujours à 0.5 mbar, avec une rampe de chauffage à 300 ◦C/min jusqu’à 600 ◦C puis
42 ◦C/min jusqu’à 1000 ◦C et de refroidissement à 60 ◦C/min, avant le recuit sous hydrogène
à 1000 ◦C et l’exposition à la borazine décrits précédemment. Le cycle complet est présenté en
Figure II.19.

Figure II.19 – Cycle thermique du double recuit sous vide suivi du recuit sous hydrogène et de la
synthèse, avec les différentes parties de la synthèse mises en évidence.

Après synthèse, la surface des échantillons est d’abord analysée en imagerie optique, MEB et
AFM. Une image au microscope optique typique de la surface est présentée en Figure II.20a. La
surface est homogène, et les défauts microscopiques ont presque disparu. Leur taille moyenne a
été réduite à 12+/-3 µm et leur densité à 6+/-2 /mm2, soit une division par deux en taille et en
densité. Une image MEB grand champ de l’échantillon après synthèse (SE, 5 kV), est reproduite
en Figure II.20b. Un contraste entre le centre et le bord de l’échantillon est toujours observé,
mais les bords, couverts de particules comme décrit précédemment, ne représentent plus que 25
% de la surface de l’échantillon. Les images MEB et AFM, Figures II.20c et II.20d, montrent
une surface plane et homogène. Notamment, sur les images AFM, les trous et les terrasses ne
sont plus observés, tandis que la densité de particules a drastiquement diminué à 0.6 /µm2, soit
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une division par 28. La rugosité Rq mesurée sur des images de 9 µm2 est de 2 nm.

Figure II.20 – (a) Image au microscope optique de l’échantillon après synthèse. (b) Image MEB en
champ large de l’échantillon après synthèse - SE, 5 kV. (c) Image MEB à plus fort grandissement du
centre de l’échantillon - SE, 5 kV. (d) Image AFM typique du centre de l’échantillon de 9 µm2.

Le double recuit proposé permet donc bien de limiter fortement les défauts siliciurés, mais
également la pollution des bords par les particules. Il permet aussi d’obtenir après synthèse une
surface plane et homogène, propice à l’obtention de films de BN homogènes. En revanche, d’un
point de vue industriel, le processus est long. Nous avons donc essayé de simplifier ce processus
pour en limiter la durée.

II.4.2 Simplification

II.4.2.1 Recuit simple sous vide à 600◦C

Figure II.21 – Cycle thermique d’un simple recuit sous vide suivi du recuit sous hydrogène et de la
synthèse, avec les différentes parties de la synthèse mises en évidence.
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Nous avons, dans un premier temps, essayé de supprimer la partie haute température, et de
faire un recuit unique à 600 ◦C pendant une heure sous 0.5 mbar, avec une rampe de chauffage
à 180 ◦C/min et de refroidissement à 40 ◦C/min. Ce type de recuit long sous vide à une tem-
pérature intermédiaire est par ailleurs utilisé sur des substrats de couches minces de nickel sur
MgO [485] et Al2O3 [454]. Le cycle thermique de ce recuit est présenté en Figure II.21.

Une image au microscope après le recuit et la synthèse est présentée en Figure II.22a. Sur cette
image, les défauts siliciurés sont visibles, avec une taille moyenne de 20+/-3 µm et une densité
de 7 +/-3 /mm2. Ils sont donc plus petits et moins denses que ceux obtenus avec uniquement le
recuit sous hydrogène, mais plus grands et un peu plus denses que ceux obtenus avec le double
recuit sous vide. Sur l’image MEB grand champ présentée en Figure II.22b, on constate une
uniformité de l’échantillon, sans différence entre les bords et le centre de l’échantillon. Un recuit
simple sous vide permet d’avoir un échantillon plus homogène à l’échelle centimétrique. Une
image MEB typique à plus fort grandissement (SE - 5 kV, Figure II.22c) montre des particules
et des trous triangulaires, d’une taille moyenne respective de 0.04 +/-0.02 et 0.13 +/-0.05 µm,
et d’une densité respective de 0.6 et 4 /µm2. Par ailleurs, des terrasses sont également visibles.
Les image AFM, dont un exemple est donné en Figure II.22d, montrent ces mêmes défauts. La
rugosité moyenne, calculée sur 3 images de 400 µm2, est de 3.9 nm, alors qu’elle est de 5.6 nm
sur 3 images de 9 µm2. La hauteur des terrasses est mesurée entre 4 et 7 nm.

Figure II.22 – (a) Image au microscope optique de l’échantillon après recuit sous vide, sous hydrogène
et synthèse. (b) Image MEB en champ large de l’échantillon après recuit sous vide, sous hydrogène et
synthèse - Paramètres d’acquisition 5 kV, détecteur SE. (c) Image MEB du centre de l’échantillon -
Paramètres d’acquisition 5 kV, détecteur SE. (d) Image AFM typique du centre de l’échantillon de 9
µm2.

Le recuit simple sous vide à 600 ◦C avant recuit sous H2 à 1000 ◦C et exposition à la borazine ne
limite pas aussi bien les défauts siliciurés que le recuit double, et ne permet pas une reconstruction
de la surface permettant d’obtenir des films de BN homogènes.
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II.4.2.2 Recuit flash sous vide

Dans un deuxième temps, nous avons essayé de supprimer la partie à température inter-
médiaire, et de faire un recuit unique "flash", c’est à dire un chauffage à 1000 ◦C suivi d’un
refroidissement immédiat contrôlé à 60 ◦C/min. Le cycle thermique de ce recuit est présenté en
Figure II.23.

Figure II.23 – Cycle thermique d’un simple recuit flash sous vide suivi du recuit sous hydrogène et
de la synthèse, avec les différentes parties de la synthèse mises en évidence.

Une image de la surface après recuit et synthèse est présentée en Figure II.24a. Sur cette image,
des défauts siliciurés sont visibles, d’une taille moyenne de 6 +/-2 µm et d’une densité moyenne
de 4 +/- 3 /mm2. Une image MEB grand champ de l’échantillon est présenté en Figure II.24b.
Sur cette image, plusieurs zones de contrastes différents sont visibles. Les bords représentent 45
% de la surface totale de l’échantillon, et ils sont couverts de particules, comme vu pour le recuit
simple sous hydrogène et le double recuit sous vide. La contamination sur les bords est donc
presque deux fois plus importante pour le recuit flash que pour le double recuit sous vide.

Figure II.24 – (a) Image au microscope optique de l’échantillon après recuit flash sous vide, sous
hydrogène et synthèse. (b) Image MEB en champ large de l’échantillon après recuit flash sous vide,
sous hydrogène et synthèse - Paramètres d’acquisition 5 kV, détecteur SE. (c) Image MEB du centre
de l’échantillon - Paramètres d’acquisition 5 kV, détecteur SE. (d) Image AFM typique du centre de
l’échantillon de 9 µm2.
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Une image MEB typique ( SE -5 kV) et une cartographie AFM sont présentées en Figures II.24c
et II.24d. Ces deux images présentent des particules d’une taille moyenne de 0.05 +/-0.03 µm et
d’une densité moyenne de 60 /µm2. La cause de ces particules a été attribuée à un changement
du débitmètre d’injection de la borazine et sera discutée au Chapitre IV. En plus des particules,
un trou est visible au centre de l’image MEB. Il peut s’agir d’un défaut siliciuré de taille sub-
micrométrique. La densité de défauts siliciurés mesurée sur les images optiques est donc peut être
sous-évaluée. Sur des images à plus faible grandissement, la taille moyenne des trous est évaluée
à 0.3 µm et leur densité à 8800 /mm2. Enfin, la rugosité moyenne de l’échantillon mesurée sur
3 images de 400 µm2 est de 21 nm. Elle est sans doute fortement augmentée par la présence des
particules, qui ne sont pas dépendantes de la stabilisation du substrat.

Figure II.25 – Évolution (a) de la taille des défauts siliciurés en fonction de leur densité et (b) de
la rugosité de l’échantillon en fonction de la surface des bords, pour différents recuits : Rouge : Recuit
simple sous hydrogène, Bleu : Double recuit sous vide puis recuit simple sous hydrogène, Violet : Recuit
simple sous vide puis recuit simple sous hydrogène, Orange : Recuit flash sous vide puis recuit simple sous
hydrogène.

Pour conclure cette partie sur le choix du prétraitement de nos substrats de Ni(111)/YSZ/
Si(111) en conditions LPCVD, nous avons tracé en Figure II.25a l’évolution de la taille des
défauts siliciurés en fonction de leur densité, et en Figure II.25b l’évolution de la rugosité en
fonction de la surface des bords pour chaque type de recuit testé. Le recuit flash sous vide est
celui qui permet de limiter le plus la taille et la densité des défauts siliciurés. C’est en revanche
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l’échantillon le moins homogène, et la surface contaminée sur cet échantillon est la deuxième
plus importante observée. En terme de compromis entre la limitation des défauts siliciurés, et
celle de la rugosité et de la contamination des bords, le meilleur recuit est le recuit double étape
sous vide, avant un recuit sous hydrogène et l’exposition à la borazine.

II.4.3 Reproductibilité du prétraitement thermique double étape

II.4.3.1 Résultats de reproductibilité

Après avoir obtenu un substrat stable pour nos conditions de synthèse LPCVD du BN, nous
nous sommes intéressés à la reproductibilité de ce processus. Nous avons réalisé plusieurs échan-
tillons avec le double recuit décrit au paragraphe II.4.1. Les rugosités et le démouillage des
bords sont similaires quels que soient les échantillons, c’est à dire inférieurs à 1 nm et 25 %
respectivement. En revanche, dans 25 % des cas, des défauts siliciurés sont présents, avec une
taille moyenne de 20 +/- 2 µm, et une densité de 15 +/-3 /mm2 (Figure II.26), du même ordre
de grandeur qu’avec un recuit simple sous H2 (Paragraphe II.3.2). Afin de comprendre ce com-
portement, nous avons analysé la surface du nickel à l’état intermédiaire, entre le double recuit
sous vide et le recuit sous hydrogène.

Figure II.26 – Images typiques au microscope optique de la surface d’un échantillon après synthèse
(a) dans le cas ou le recuit a empêché et (b) dans le cas où le recuit n’a pas empêché la formation des
siliciures de nickel.

II.4.3.2 Caractérisation de l’état intermédiaire

L’aspect à l’œil nu et sous microscope optique varie selon les échantillons. Pour les 75 %
des échantillons pour lesquels nous n’observons pas de défauts siliciurés, la surface initialement
métallique, est mate et plus foncée à l’état intermédiaire (Figure II.27a). Dans les 25 % de cas
restant, sur lesquels nous observons des défauts siliciurés après la synthèse, le substrat garde
son aspect métallique à l’état intermédiaire (Figure II.27b). Nous avons utilisé la spectroscopie
Raman et la microscopie électronique en transmission pour comprendre la nature de ce change-
ment d’aspect. Des spectres Raman typiques du substrat à l’état initial, et à l’état intermédiaire
après double recuit avec ou sans changement d’aspect sont présentés en Figure II.27c. Aucun
pic n’est visible sur le spectre du substrat de nickel à l’état initial, et sur celui sans changement
d’aspect. En revanche, sur les substrats devenus mats, deux pics larges à 1105 et 1458 cm−1 sont
observés. Ils peuvent être attribués à du NiO [486–488]. Pour analyser la surface plus en détail,
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une coupe transverse a été réalisée. Une image STEM-HAADF est présentée en Figure II.27d.
Une couche irrégulière d’environ 50 nm est observée au niveau de la surface de l’échantillon.
Cette couche est absente à l’état initial (cf Figure II.14b). Un spectre EELS typique de cette
couche au seuil du nickel (525 eV) est présenté en Figure II.27e. Plusieurs pics sont observés à
531, 540, 545 et 561 eV. Ces pics sont attribués au nickel sous forme NiO [489]. Si la couche était
sous forme Ni(OH)2, le spectre EELS présenterait un pic moins marqué à 531 eV, et un seul pic
large au lieu des deux pics à 540 et 545 eV [489].

Figure II.27 – (a) Photographie d’un substrat ayant changé d’aspect après le double recuit sous vide.
(b) Image MO d’un substrat n’ayant pas changé d’aspect après le double recuit sous vide. (c) Spectres
Raman du substrat à l’état initial (gris), d’un substrat après double recuit ayant changé d’aspect (vert) et
n’ayant pas changé d’aspect (orange) - paramètres d’acquisition 473 nm, 30s, 14.5 mW, 2500 t/cm. (d)
Image STEM-HAADF d’une coupe transverse de la surface d’un substrat de nickel ayant changé d’aspect :
(e) Spectre EELS au seuil du nickel pris dans la couche de surface de la coupe transverse de la surface
d’un substrat de nickel ayant changé d’aspect - Paramètres d’acquisition : 300 kV.

II.4.3.3 Origine du changement d’aspect

Cette couche épaisse de NiO semble être un marqueur de la réussite ou de l’échec de la stabi-
lisation de la couche d’YSZ par le double recuit thermique. Nous nous sommes donc interrogés
sur le mécanisme de formation de cette couche, pour voir s’il nous permettrait d’expliquer notre
mécanisme de stabilisation. Nous formulons ci-dessous plusieurs hypothèses d’après les données
de la littérature :

A partir de Ni(OH)2 de surface : Les films de NiO sur Ni(111) sont terminés par des
groupes hydroxiles. Chauffés sous vide à 226 ◦C, ces films se reconstruisent en NiO, qui est stable
au refroidissement [490]. Au contraire, Naruo et al. obtiennent en chauffant sous vide à 250 ◦C
des films de Ni(OH)2 à partir du nickel métallique [491]. Cette voie de synthèse ne produit en
revanche que des films d’épaisseur nanométrique, ce qui ne correspond pas à l’épaisseur de 50
nm du film de NiO obtenue. Ce n’est donc pas le mécanisme de synthèse de notre couche de
NiO.
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Oxydation du nickel sous atmosphère : Un film de NiO peut s’obtenir en chauffant
un substrat de Ni sous oxygène [492–496] ou sous air [497, 498]. L’oxydation de ce film peut
varier selon les prétraitements appliqués [499–501]. Elle est limitée par la diffusion de l’oxygène
[502–504]. L’oxygène diffusant très mal dans le NiO, soit il diffuse par les défauts et les joints de
grains à basse température, soit c’est le nickel qui diffuse dans le NiO jusqu’à sa surface [502,503].
Pour obtenir 50 nm de NiO, il faudrait donc que beaucoup d’oxygène soit présent à haute
température. L’épaisseur de NiO que nous avons obtenue est trop importante pour avoir été
causée par la désorption de l’oxygène des parois. Il faudrait donc trouver une autre source
d’oxygène, par exemples les quartzeries ou le suscepteur, pour expliquer une telle oxydation.

Oxydo-réduction dans le film et diffusion de l’oxygène : Une autre source importante
d’oxygène provient de l’yttrium zircone en dessous du nickel. L’oxygène diffusant facilement
dans le nickel et l’yttrium zircone [479,505], on peut envisager un phénomène d’oxydoréduction,
soit au niveau de l’interface YSZ/Si, qui contient une couche buffer de SiO2 (cf Figure II.14c
au paragraphe II.3.1.1), soit au niveau de l’interface Ni-YSZ. De l’oxygène serait alors libéré
et pourrait diffuser dans le nickel jusqu’à sa surface. Cependant, Jeangros et al. ont montré
que l’oxydation dans un empilement Ni/YSZ est uniforme en volume, alors que la réduction
commence à l’interface Ni/YSZ [506]. Pour obtenir une couche de NiO uniquement en surface
du nickel, il aurait donc fallu que tout le film de nickel s’oxyde puis soit partiellement réduit,
par exemple lors d’un chauffage sous vide [492]. L’YSZ peut inhiber la réduction de NiO [507],
ce qui expliquerait le caractère non systématique de la présence de la couche de NiO.

L’origine de la couche de NiO n’est donc pas complètement déterminée. Des analyses en DRX
du substrat après le double recuit en présence et absence de cette couche permettraient d’éclaircir
ce mécanisme, notamment s’il implique des changements dans la couche d’YSZ. Pour des raisons
techniques, ces analyses n’ont pas pu être réalisées pendant la thèse.

II.4.3.4 Mécanisme de stabilisation du substrat

A partir de ces hypothèses sur l’origine de la couche de NiO, il est intéressant de se poser la
question du mécanisme de stabilisation des substrats par le double prétraitement sous vide avant
le recuit sous H2 et l’exposition à la borazine. Nous formulons ci-dessous plusieurs hypothèses
d’après les données de la littérature.

Empêcher la fragilisation de l’YSZ par H2 : Il a été montré par Voloshchuk et al. que
la présence d’oxyde et hydroxyde en surface du nickel après prétraitements (électrodéposition,
nitruration plasma, implantation d’ion. . . ) ralentit la diffusion de l’hydrogène dans le nickel
[508]. Dans notre cas, la présence de la couche de NiO pourrait donc jouer ce rôle et limiter la
fragilisation par l’hydrogène de la couche d’YSZ mentionnée au paragraphe II.3.3. Cependant,
cette couche de NiO est réduite rapidement lors du recuit sous H2 à 1000 ◦C qui suit le double
recuit du prétraitement [509]. Il est donc peu probable que la couche de NiO observée soit
suffisante pour empêcher l’hydrogène de diffuser dans le nickel et donc de fragiliser l’YSZ.
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Stabilisation de l’YSZ par la diffusion du Ni ou du NiO : Les métaux peuvent stabiliser
la zircone, notamment le cuivre [510–516] ou le NiO [517]. Par ailleurs, le nickel dissous dans
l’YSZ augmente la réactivité et la mobilité de l’oxygène [514, 515], et facilite son frittage [515].
Le nickel, sous forme métallique ou oxyde, peut donc stabiliser l’YSZ, à condition de ne pas être
en conditions réductrices, comme vu au paragraphe II.3.3 [480,482]. On peut donc imaginer que
pendant le recuit sous vide à 1000 ◦C, le nickel diffuse un peu dans l’YSZ, et la stabilise.

Renforcement de l’interface Ni/YSZ : Enfin, plusieurs article mettent en évidence que la
réduction d’un film de NiO sur YSZ entraine un renforcement de l’interface Ni/YSZ [518–520].
Cette hypothèse est valable dans le cas où tout le film de nickel s’est oxydé avant d’être réduit, ce
qui demande des conditions de pression partielle d’oxygène drastique, comme vu au paragraphe
paragraphe II.4.3.3. Elle n’expliquerait en revanche pas pourquoi cette stabilisation n’est effective
que dans 75 % des cas.

Relâchement de contrainte thermique : Une des hypothèses de la présence de fissure
était la présence de contraintes thermiques dans l’YSZ [469–471]. Les différents recuits ont pu
relâcher les contraintes thermiques dans l’YSZ, donc limiter la propagation de fissures. Cette
hypothèse peut être vérifiée en analysant les contraintes dans les couches entre les recuits sous
vide et le recuit sous H2, et après la synthèse de BN. A cause de problèmes techniques, ces
contraintes n’ont pas pu être mesurées.

Il n’est donc pas évident de comprendre le mécanisme de stabilisation des substrats par le
double recuit sous vide, et par extension de comprendre les 25 % de cas dans lesquels cela n’a pas
fonctionné. Comprendre le mécanisme de formation de la couche de NiO permettrait de trier les
hypothèses sur le mécanisme de stabilisation du substrat par le double recuit. La formation de
la couche de NiO, d’aspect mat, est un témoin attestant de la réussite du recuit, mais il n’est pas
évident que cette couche soit à l’origine de la stabilisation du substrat. Elle peut juste en être
un corollaire de la stabilisation. Dans les chapitres suivants, tous les échantillons seront soumis
au double recuit sous vide. Leur aspect de surface sera inspecté pour vérifier la formation du
NiO et donc la bonne réussite du recuit, avant d’être rechargé dans la chambre pour le recuit
sous atmosphère réductrice et l’exposition à la borazine.
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Dans la première partie de ce chapitre, nous avons montré le transfert de nos procédés de
synthèse de BN sur nickel polycristallin sur un nouveau bâti de dépôt chimique en phase vapeur,
en collaboration avec Annealsys. Nous avons confirmé l’impact important de l’orientation cris-
tallographique du nickel sous-jacent sur le BN synthétisé, que nous avions décrit dans [381]. Le
nickel (111) est l’orientation préférentielle pour obtenir des films continus de BN monocristal-
lins. La reproductibilité des résultats de synthèse de BN sur nickel polycristallin sur deux bâtis de
croissance très différents en terme de géométrie et de chauffage montre la robustesse du procédé
de croissance et des résultats obtenus précédemment [381].

Dans la seconde partie de chapitre, nous avons détaillé la structure des substrats de Ni(111)/
YSZ/Si(111) (Université d’Augsburg) que nous avons choisi d’utiliser. Nous avons montré les
difficultés pour obtenir une couche mince de nickel stable à haute température avec les pré-
traitements standards de la littérature. Nous avons identifié des causes possibles de formation de
défauts microscopiques rédhibitoires pour la suite du procédé. Nous avons développé un traite-
ment thermique en double étape, in-situ et compatible avec nos conditions LPCVD, qui permet
d’obtenir des surfaces de nickel planes et sans défaut à l’échelle centimétrique.

Enfin, cette thèse s’inscrivant dans une collaboration industrielle, nous avons travaillé avec
une attention toute particulière à la reproductibilité du double recuit et à une éventuelle sim-
plification de ce procédé pour limiter les coûts. Nous avons identifié le rôle clé de la formation
d’une couche épaisse de NiO à la surface du nickel lors du pré-traitement. Le mécanisme exact
de formation de cette couche et son impact dans la stabilisation du substrat restent à élucider.
Les essais de simplification ne nous ont pas donné satisfaction en termes de rugosité de surface
et de densité de défauts.
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CHAPITRE III

Synthèse CVD de films de BN sur Ni(111) à haute température

Dans ce chapitre, nous proposons de caractériser le BN synthétisé sur les substrats de nickel
(111) stabilisés par le double traitement thermique présenté au chapitre précédent. Les analyses
structurales et chimiques (épaisseur, continuité, rugosité, empilement, cristallinité, taux d’impu-
retés. . . ) sont réalisées avec le panel de techniques décrit au Chapitre I, de l’échelle atomique à
l’échelle millimétrique. Nous proposons une comparaison détaillée et approfondie de nos résultats
avec la littérature.
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III.1 Synthèse du BN sur Ni(111)/YSZ/Si(111) prétraité

III.1.1 Conditions de synthèse

Nous rappelons ici très brièvement le cycle de synthèse complet utilisé, qui est représenté en
Figure III.1.

Figure III.1 – Cycle thermique du double recuit sous vide (zone orange) suivi du recuit sous hydrogène
(bleu), de la synthèse du film de BN (gris) et du refroidissement (vert).

Le substrat de nickel est prétraité à l’aide d’un double traitement thermique dont la mise
au point a été décrite et discutée au chapitre précédent (cycle orange sur la figure). Le cycle de
synthèse du film de BN démarre par un recuit du substrat sous hydrogène à 1000◦C pendant 10
min (en bleu) afin de retirer la couche de 50 nm d’oxyde observée au Chapitre II. Le substrat
est ensuite exposé à un mélange de 2 sccm de Borazine et 30 sccm de H2 pendant 10 minutes
à 1000◦C et une pression de 2 mbar (gris). La chambre est ensuite refroidie à 15◦C/min sous
30 sccm d’hydrogène jusqu’à 400◦C, puis sous vide à 0,5 mbar jusqu’à température ambiante
(vert).

III.1.2 Caractérisation du BN sur nickel

III.1.2.1 Morphologie et rugosité du BN sur nickel

Des images en microscopie optique de l’échantillon après synthèse à différents grandissements
sont présentées en Figures III.2a et III.2b. Aucun îlot ou joint de grain n’est visible sur toute la
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surface, contrairement à ce qui est observé pour le film de BN synthétisé sur nickel polycristallin.
Aucun pli n’est non plus observé. Une image de la surface au microscope électronique à balayage
est présentée en Figure III.2c. Là encore, la surface est uniforme, et aucun contraste topologique
n’est décelable. Enfin, nous avons mesuré la rugosité de l’échantillon après synthèse par plusieurs
mesures AFM en différentes zones de l’échantillon. La rugosité moyenne Rq mesurée sur des
images de 9 µm2 est de 2 nm.

Figure III.2 – (a) et (b) Images au microscope optique de l’échantillon après synthèse à différents
grandissements. (c) Image SEM de la surface de nickel après synthèse - 5 kV, détecteur SE. (d) Image
AFM en 9 µm2 de l’échantillon après synthèse.

III.1.2.2 Propriétés vibrationnelles du BN sur nickel

Nous avons réalisé de la spectroscopie Raman sur nos échantillons juste après synthèse, sur le
substrat de croissance de nickel, pour attester de la formation de BN hybridé sp2 et caractériser
son uniformité à l’échelle millimétrique. Le spectre enregistré avec le laser à 473 nm est présenté
en Figure III.3. A titre de comparaison, le spectre Raman du nickel brut avec les mêmes condi-
tions d’acquisition est présenté sur la même figure (courbe grise). Le pic caractéristique du BN
hybridé sp2 E2g, à 1367 cm−1, sort difficilement du bruit de fond, malgré une acquisition longue
(300 s). Sa largeur à mi-hauteur est très importante (60 cm−1), semblant indiquer une mauvaise
qualité cristalline. Nous reviendrons plus en détail sur la difficulté à observer ce pic sur nickel
dans le paragraphe III.2.3.
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Figure III.3 – Spectre Raman acquis sur BN sur nickel (bleu) et sur nickel (gris). Paramètres
d’acquisition : 473 nm, 14,5 mW, 300s, réseau 2400 t/cm, objectif x100.

III.1.3 Caractérisation à l’échelle nanométrique

III.1.3.1 Détermination de la cristallinité et estimation de la taille des domaines

Afin d’analyser plus en détail la structure du film de BN, nous l’avons transféré sur une
grille de MET, par la technique de transfert par voie liquide/PMMA décrite au Chapitre I.
Comme pour le nickel polycristallin, le substrat est enduit de 495PMMA A4, le film mince de
nickel est gravé au FeCl3. Le système PMMA/BN est rincé à l’acide chlorhydrique (HCl, 3.7
%) et à l’eau micropure, puis pêché avec le substrat de SiO2/Si et une grille de microscopie
électronique. Comme précédemment, le support pour l’analyse MET en vue plane est une grille
en or, recouverte d’une peau de carbone trouée permettant d’avoir des zones de BN suspendues
ce qui facilite l’observation et l’analyse. Une image MET de la grille à faible grandissement est
donnée en Figure III.4a. Le film de BN couvre une zone d’environ 1 mm2. Il présente des plis,
indiqués en pointillés blancs, dus au transfert. Les images STEM-HAADF et en champ clair en
vue plane du film (Figure III.4b et plus fort grandissement en encart) montrent un contraste très
homogène, traduisant la continuité et la planéité du film à l’échelle de la dizaine de micromètres.

Afin d’estimer la taille des domaines de BN, nous avons enregistré des clichés de diffraction
en aire sélectionnée sur le film de BN suspendu. Une figure de diffraction typique indexée est
montrée en Figure III.4c. Elle présente un motif de symétrie six caractéristique du BN hybridé
sp2 dans le plan basal. Les distances du réseau calculées à partir de cette figure de diffraction
sont a=2.13 Å et b=1,23 Å. Elles sont très proches de celle du réseau du BN hybridé sp2, qui sont
de 2.16 Å and 1.25 Å, [25, 521]. Les réflexions sont bien ponctuelles, ce qui atteste de l’unicité
de l’orientation cristalline de la structure des feuillets dans leur plan et entre les feuillets sur
l’aire sélectionnée. Les profils d’intensité des deux premiers cercles de tâches sont tracés grâce
à l’outil DiffTools, et présentés en Figure III.4d. L’intensité des tâches du premier cercle est
moins élevée que celle du deuxième. L’empilement du film n’est donc pas l’empilement AA’,
mais plutôt l’empilement AB ou ABC.
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Figure III.4 – (a) Reconstitution de la zone d’analyse par des images MET à faible grandissement.
Les pointillés blancs représentent des zones de plis dans le film. (b) Image en STEM-HAADF du film
de BN transféré. Conditions d’acquisition. En encart, image en champ clair du film de BN suspendu
dans un trou de la grille - 200 keV. (c) Figure de diffraction électronique en aire sélectionnée du film
suspendu. L’angle θ est l’angle de rotation de la figure par rapport à un repère vertical- 200 keV. (d) Profil
d’intensité des tâches du premier cercle (bleu clair) et du deuxième hexagone (bleu clair) de réflexions.
(e) Cartographie des angles θ de la zone d’analyse (a). Les pointillés gris représentent des zones de plis
dans le film.

La diffraction des électrons a été réalisée en plusieurs zones sur la grille pour étudier la
rotation de la figure de diffraction. La cartographie des angles orientés de la figure de diffraction
par rapport à un repère vertical (angle θ en pointillés bleus sur la Figure III.4c) est présentée
en Figure III.4e. Plusieurs zones où la figure de diffraction ne tourne pas sont observées sur
cette image. Les rotations de la figure de diffraction coïncident avec la présence de plis dus au
transfert dans le film de BN. La plus grande zone ne présentant pas de rotation de la figure de
diffraction mesure 0.14 mm2. Elle est limitée uniquement par la surface transférée sans plis du
film. Le film de BN présente donc une orientation cristalline unique sur au moins 0.14 mm2.
Ces résultats sont en contradiction avec les résultats Raman, qui laissaient supposer une faible
qualité cristalline de notre échantillon.

III.1.3.2 Détermination de la composition chimique locale

Pour vérifier la pureté chimique du film de BN nous avons réalisé de la spectroscopie de pertes
d’énergie des électrons (EELS) sur nos échantillons. Un spectre typique dans la gamme 185 à 540
eV est présenté en Figure III.5a. Sur ce spectre, plusieurs massifs de pic sont présents, autour de
190, 280 et 400 eV. Le premier massif est associé au seuil K du bore (B-K), le deuxième à celui du
carbone (C-K) et le troisième à celui de l’azote (N-K). Il est à noter qu’aucun massif n’est observé
au seuil K de l’oxygène à 550 eV (O-K), indiquant l’absence d’une contamination importante.
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Les positions des composantes principales aux seuils du bore et de l’azote, respectivement à
190.8 and 399.2 eV, sont cohérentes avec les valeurs théoriques et expérimentales pour du BN
hybridé sp2 [522]. Au seuil B-K, le pic π∗ est très fin, ce qui correspond à la transition d’une
orbitale 1s vers l’orbitale antiliante vide π∗. Cela confirme l’hybridation sp2 de notre BN.

Figure III.5 – Spectre EELS typique enregistré sur le film de BN (a) montrant les seuils K du bore
(190 eV), du carbone (280 eV), de l’azote (399 eV) et de l’oxygène(532 eV), (b) au niveau du pied du pic
π∗ au seuil K du bore. En pointillés sont indiquées les positions théoriques de pics associés à la substitution
d’azote par du carbone (vert) ou de l’oxygène (orange) pour du BN contaminé.

La Figure III.5b présente un zoom du spectre dans le pied du premier pic au seuil K du bore.
En pointillés verts et oranges sont représentées les positions attendues des pics correspondant
à des substitutions de l’azote par du carbone et de l’oxygène pour des films de BN défectueux,
comme nous l’avons vu au Chapitre I [434, 437]. Aucun pic n’est observé dans cette région
indiquant que le film de BN synthétisé est non défectueux et exempt de contamination carbone
et oxygène dans sa structure [434, 437]. Le signal du carbone détecté au seuil C-K est donc lié
soit à une pollution résiduelle de PMMA lors du transfert, soit à de la contamination sous le
faisceau d’électrons lors de l’observation en MET.

III.1.3.3 Interface BN/Ni(111) et détermination de la séquence d’empilement

Pour compléter l’analyse en vue plane et avoir des informations sur l’interface BN/Ni(111),
nous avons réalisé une coupe transverse par FIB (voir Chapitre I). Une image MEB à faible
grandissement de la coupe transverse préparée est présentée en Figure III.6a. Trois couches de
contrastes et épaisseurs différentes sont identifiées sur cette image. La couche supérieure est
la couche protectrice de platine, déposée lors de la fabrication de la couche transverse pour
protéger le BN de l’amorphisation causée par les ions Ga+ utilisés pour la découpe. La couche
intermédiaire, plus claire, est le film de BN. La dernière, plus sombre, est la couche de nickel
utilisée comme substrat. Contrairement à l’orientation (111) du nickel polycristallin, aucune
zone d’alliage bore-nickel n’est observable dans cette couche. La couche de BN mesure environ
3.5 nm sur l’image Figure III.6a, et est homogène sur l’étendue de la coupe transverse (5 µm).
Sur l’image STEM en champ clair présentée en Figure III.6b, l’empilement des couches peut
être analysé plus précisément. Le film de BN est déposé de manière conforme sur le substrat de
nickel (111), avec une interface plane et précise. Les couches de BN sont régulièrement empilées,
avec un espacement intercouche de 0.33 nm (mesuré sur le profil d’intensité en Figure III.6c),
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ce qui est attendu pour du BN hybridé sp2 [25]. Un agrandissement de la zone indiquée par un
rectangle sur la Figure III.6b est analysé en Figure III.6d. Les maxima d’intensité de l’image
correspondent aux positions attendues pour une vue en coupe transverse des paires de colonnes
bore-azote dans un empilement ABC caractéristique de la phase rhomboédrique. Aucune zone
d’empilement AB, dont la présence n’avait pas été écartée par la diffraction dans le plan, n’a
été identifiée sur les coupes transverses.

Figure III.6 – (a) Image MEB à bas grandissement de la coupe transverse de BN préparé en FIB, 30
kV. Les différentes couches visibles sont indiquées. (b) Image STEM haute résolution en coupe du film de
BN sur son substrat de croissance. Les différentes couches visibles sont indiquées, (c) et (d) Analyse de la
zone encadrée en bleu en (b). (c) Profil d’intensité (d) De gauche à droite : image expérimentale agrandie
et filtrée en Fourier, simulation de l’image dans les conditions expérimentales, simulation de l’image des
potentiels atomiques correspondant à la structure atomique projetée tracée avec Crystal Maker (B en rose
et N en gris).

Enfin, nous avons cherché la relation d’épitaxie entre le film de BN et le nickel. Nous avons
réalisé des micro diffractions avec une taille de sonde de 7 nm sur la coupe transverse au niveau
du nickel, et au niveau de l’interface BN-Ni. Les deux figures sont présentées en Figures III.7a
et III.7b.

Figure III.7 – Clichés de micro diffraction (a) dans la couche de nickel et (b) à l’interface des couches
de nickel et de BN. 200 kV, ∅ 7 nm.

L’indexation des clichés et des axes de zone correspondants est supportée par des simulations
de diffractions électroniques réalisées avec le logiciel Crystal Maker. D’après ces simulations,
nous avons identifié que l’axe de zone [12̄10] du film de BN est parallèle à l’axe de zone [11̄0]
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du substrat de nickel, et que la direction [111] du nickel est parallèle à la direction [0001] des
couches de BN. La relation d’épitaxie entre le BN et le nickel peut donc être définie comme suit :

[111]Ni‖[0001]BN

[11̄0]Ni‖[12̄10]BN

III.1.4 Caractérisation du BN après transfert sur SiO2/Si

III.1.4.1 Morphologie, rugosité et épaisseur sur SiO2/Si

Le film de BN est également transféré par voie liquide sur SiO2/Si, par la méthode décrite
au paragraphe III.1.3. Une image au microscope optique du film de BN transféré sur SiO2/Si
est présentée en Figure III.8a. Le contour du film est identifié par la ligne en pointillés noirs. Le
film transféré couvre une large zone de 3 x 5 mm environ. Le contraste est homogène à cette
échelle, indiquant une épaisseur de BN homogène, contrairement à ce qui est observé sur nickel
polycristallin au Chapitre II paragraphe II.2.4. Quelques plis attribuables à des plis de transfert
sont visibles sur le film.

Figure III.8 – (a) Image en microscopie optique du film de BN après transfert, avec marqué par
des croix blanches les zones où les images AFM ont été prises. Le film de BN transféré est entouré en
pointillés. (b) Image AFM en 9 µm2 du film de BN transféré montrant sa faible rugosité. (c) Image AFM
du bord du film de BN, avec indication de la localisation d’un profil d’épaisseur, tracé en (d).

Afin de déterminer la morphologie et la rugosité du film de BN des mesures AFM ont été
réalisées sur des zones de 400 µm2. Les mesures ont été faites en plusieurs endroits du film
(indiqués par des croix sur l’image en Figure III.8a), afin d’avoir une estimation de l’homogénéité
du film à l’échelle millimétrique. Un exemple d’image obtenue est présenté en Figure III.8b. A
cette échelle, le BN transféré se présente sous la forme d’un film continu. La rugosité Rq, mesurée
sur 3 images de 400 µm2, varie entre 0.9 et 2.9 nm, avec une moyenne à 1.7 nm, ce qui est un
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peu meilleur que la rugosité mesurée sur nickel. Cela peut s’expliquer par une relaxation du BN
lors de son transfert sur SiO2, substrat très peu rugueux.

Nous avons également déterminé l’épaisseur du film en réalisant des mesures sur le bord du
film. Plusieurs profils sont extraits de l’image en Figure III.8c. Un exemple de profil est présenté
en Figure III.8d. On observe une surépaisseur au niveau de l’extrême bord du film, qui peut être
lié à un décollement ou un repliement du film sur le bord. L’épaisseur, mesurée entre les deux
bornes indiquées en pointillé, est de 4.8 nm. Elle est plus élevée que celle mesurée sur la coupe
transverse en STEM, sans doute à cause de résidu de transfert sous le film. L’AFM n’est donc
pas une technique permettant de mesurer précisément l’épaisseur des films de BN. Par la suite,
les épaisseur seront mesurées préférentiellement en STEM sur les couches transverses.

III.1.4.2 Propriétés vibrationnelles sur SiO2/Si

Nous avons également fait des mesures par spectroscopie Raman sur le film transféré sur
SiO2/Si. Un spectre Raman typique, obtenu avec une longueur d’onde de 473 nm, 30 secondes
d’exposition et 14.5 mW de puissance est présenté en Figure III.9a. Sur ce spectre sont obser-
vés trois pics à 820, 981 et 1367 cm−1. Comme au chapitre précédent, les deux premiers sont
attribués au substrat de SiO2 et le pic A1, caractéristique des vibrations hors du plan du BN
rhomboédrique et attendu autour de 790 cm−1, n’est pas visible (Figure III.9b). Le pic E2g

caractéristique des vibrations dans le plan du BN, est bien observé à 1367 cm-1 (Figure III.9c).

Figure III.9 – (a) Spectre Raman typique du BN après transfert, avec les zones des pics A1 et E2g du
BN surlignées en orange. (b) Zoom du spectre Raman en (a) sur la zone du pic A1. En noir est indiqué
le spectre Raman obtenu sur SiO2 non recouvert de BN pour référence. (c) Zoom du spectre Raman en
(a) sur la zone du pic E2g, avec indiqué la position du pic et sa largeur à mi-hauteur. La ligne de fond
a été soustraite et le signal filtré par un filtre FFT pour réduire le bruit. Paramètres d’acquisition pour
tous les spectres présentés et analysés : 473 nm, 30s, 14.5 mW, 2500 t/cm.

Cinq cartographies Raman ont été réalisées dans des endroits différents afin d’analyser l’ho-
mogénéité du BN en spectroscopie Raman localement et à l’échelle millimétrique. Le pic E2g est
observé pour tous les spectres acquis. Les cartographies de la position du pic E2g, de sa largeur
à mi-hauteur et de son aire relative par rapport au pic SiO2 (à 950 cm−1) pour une zone typique
de 12 µm x 12 µm sont reproduites en Figures III.10a à III.10c. Pour cette zone, la position du
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pic varie entre 1367.4 et 1368.9 cm−1, sa largeur à mi-hauteur entre 32.1 et 37.3 cm−1 et son
aire relative entre 2.3 et 2.8 %. Ces valeurs montrent l’homogénéité locale du BN.

Nous avons ensuite tracé pour les 720 spectres acquis, les distributions de la position, de la
largeur à mi-hauteur et l’aire relative du mode E2g. Elles sont respectivement présentées en
Figures III.10d à III.10f. La position moyenne de ce pic est situé à 1367 +/- 1 cm−1, sa largeur
à mi-hauteur moyenne est de 35 +/-2 cm−1 et son aire relative moyenne est de 2.3 +/- 0.5 %.

La présence du pic E2g à 1367 +/- 1 cm−1 sur tous les spectres Raman atteste de la synthèse
d’un film de BN continu à l’échelle micrométrique et millimétrique. La distribution fine de la
largeur à mi-hauteur du pic E2g observée sur les cartographies locales, dont un exemple est
donné en Figure III.10e, et sur tout notre échantillon atteste de l’homogénéité de la qualité du
BN à l’échelle micrométrique et millimétrique. De même, la distribution fine de l’aire relative
du pic E2g témoigne de l’homogénéité en épaisseur du BN sur notre échantillon, à l’échelle
micrométrique et millimétrique. Il n’est toutefois pas possible de relier cette aire relative à une
épaisseur précise, car elle dépend également de la largeur à mi-hauteur du pic, et donc de la
qualité de l’échantillon.

Figure III.10 – Cartographies de (a) la position, (b) la largeur à mi-hauteur et (c) l’aire relative
du pic E2g dans une zone de 12 µm par 12 µm. Histogrammes de distribution sur 720 spectres de (d) la
position, (e) la largeur à mi-hauteur et (f) l’aire relative du pic E2g. Paramètres d’acquisition pour tous
les spectres présentés et analysés : 473 nm, 30s, 14.5 mW, 2500 t/cm.

III.1.5 Conclusion

La synthèse haute température sur le substrat de nickel (111) permet d’obtenir un film de
BN rhomboédrique continu, d’une épaisseur d’environ 3.5 nm soit 11 couches, bien cristallisé,
d’une rugosité moyenne de 2 nm, monocristallin à l’échelle des films transférés analysables en
diffraction électronique soit au moins 0.14 mm2. Aucun joint de grain n’ayant été identifié sur
les zones analysées, il est tout à fait possible que l’ensemble du film présente une unicité d’orien-
tation du réseau cristallin. Il est donc raisonnable de considérer que le film est monocristallin au
sens unicité d’orientation du réseau cristallin à une échelle macroscopique. Nous proposons dans
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la suite de ce chapitre de répondre à plusieurs questions soulevées par ces résultats, notamment
sur l’intérêt d’utiliser des pseudosubstrats monocristallins plutôt que des feuillets polycristal-
lins, le positionnement de nos résultats par rapport à la littérature, la validité de l’empilement
déterminé, l’absence du pic Raman E2g sur nickel et la contradiction entre les résultats MET et
Raman.

III.2 Discussion

III.2.1 Validation des pseudosubstrats de Ni(111)

III.2.1.1 Validation par rapport aux substrats de nickel polycristallins

Dans le but de valider l’utilisation de pseudosubstrats de Ni(111) pour la synthèse de BN, nous
avons comparé ces résultats aux résultats obtenus sur les feuillets de nickel polycristallins, décrits
au chapitre précédent. Les deux échantillons ont une épaisseur du même ordre de grandeur. La
rugosité est beaucoup plus faible pour l’échantillon synthétisé sur le pseudosubstrat : 2 contre
6.5 nm pour trois zones analysés de 400 µm2. D’autre part, la taille de domaine monocristallin
est beaucoup plus importante pour l’échantillon synthétisé sur le pseudosubstrat : au moins 0.14
mm2 pour l’échantillon synthétisé sur le pseudosubstrat contre quelques centaines de nanomètres
tel qu’estimé en contraste de champ sombre en MET, et au maximum la taille d’un grain de
Ni(111) (0.0015 mm2 environ)pour l’échantillon synthétisé sur nickel polycristallin [381].

Figure III.11 – Histogrammes superposés du BN synthétisé sur nickel polycristallin et sur nickel(111)
de distribution sur 720 spectres de (a) la position, (b) la largeur à mi-hauteur et (c) l’aire relative du pic
E2g. Paramètres d’acquisitions : 473 nm, 30s, 14.5 mW, 2500 t/cm.

La comparaison des distributions de la position du pic E2g, sa largeur à mi-hauteur et son aire
relative pour les films de BN synthétisés sur nickel polycristallin et monocristallin est présentée
en Figures III.11a à III.11c. La position du pic E2g est proche pour les deux films de BN (1368.2
+/- 0.7 contre 1367 +/- 1 cm-1). La largeur à mi-hauteur de ce pic est plus élevée pour le film
de BN synthétisé sur Ni(111) (27 contre 35 cm-1). Cela peut signifier que le BN synthétisé sur
Ni(111) est de moins bonne qualité cristalline. En revanche, la distribution de cette largeur à
mi-hauteur est beaucoup plus étroite pour le BN synthétisé sur Ni(111), comme visible sur le
graphique présenté en Figure III.11b. Cela signifie que le BN synthétisé sur Ni(111) est plus
homogène que celui synthétisé sur nickel polycristallin. Enfin, l’aire relative moyenne est proche
pour les deux films (2.9 contre 2.3 %). Cela est cohérent avec le fait que les films ont une épaisseur
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proche. Toutefois la distribution de l’aire est plus fine pour le BN synthétisé sur Ni(111), ce qui
peut correspondre à une épaisseur plus homogène pour ce BN.

L’échantillon synthétisé sur pseudosubstrat est donc, pour une épaisseur de BN proche, beau-
coup moins rugueux, avec une plus grande taille de domaine monocristallin et plus homogène
que l’échantillon synthétisé sur nickel polycristallin.

III.2.1.2 Validation par rapport à la littérature

Nous avons ensuite comparé notre film de BN synthétisé sur Ni(111) avec les films de BN
multicouches synthétisés dans la littérature.

Morphologie et épaisseur : Le film de BN obtenu est continu et multicouches, comme dans
la majorité des travaux sur la synthèse de BN sur nickel présentés dans la littérature, et son
épaisseur est dans la gamme de ce qui est obtenu sur nickel (entre 0.3 et 400 nm). L’évolution
de la rugosité en fonction de l’épaisseur pour différents substrats de synthèse est présentée en
Figure III.12. Notre rugosité est dans la moyenne de ce qui est obtenu pour des films de BN. Elle
est néanmoins un peu plus élevée que les meilleurs résultats obtenus, et notamment sur nickel
par Jeong et al. et Nakhaie et al. sur nickel (à 0.47 et 0.3 nm respectivement) [216,382].

Figure III.12 – Évolution de la rugosité des films de BN en fonction de l’épaisseur pour différents
substrats de synthèse : nickel (carrés bleus), données issues de [201,216,217,382], cuivre (croix orange),
données extraites de [298, 304, 305, 307, 315, 322], saphir (triangles violets), données issues de [197, 353,
359,360,523,524], fer (ronds rouges), données extraites de [369], Si ou SiO2 (rectangles verts), données
issues de [26,183–185,350,525,526] et notre film de BN (carrés pleins bleus).

Cristallinité Notre étude en cross section et en diffraction d’électrons montre que nous avons
un film avec un empilement régulier des couches, comme ce qui est obtenu sur nickel [213,316,327,
374,380,384,385,450], et sur fer et ses alliages [290,339,369,370]. Notre film est monocristallin
à une échelle macroscopique, contrairement aux films turbostratiques sur cuivre [313, 316, 317,
340,342], et nanocristallins sur substrats inertes [353,354,357,363]. Notre taille de domaine est
plus de 800 fois l’aire du meilleur résultat obtenu en CVD sur nickel avant le début de cette
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thèse (16 µm2 [385]). Très récemment, Ma et al. ont cependant obtenu du BN de trois couches
monocristallines sur 0.36 mm2, valeur elle aussi limitée par la taille de la zone de transfert [450].

Propriétés vibrationnelles La largeur à mi-hauteur moyenne du pic E2g à 34 cm-1 est dans la
gamme haute de ce qui est observé sur des films de BN synthétisés sur nickel jusqu’à aujourd’hui,
comme on peut le voir dans le graphique représentant l’évolution de la largeur à mi-hauteur du
pic E2g en fonction de l’épaisseur de BN synthétisé présenté en Figure III.13a. Plus généralement,
la largeur à mi-hauteur de nos films est comparable à ce qui est mesuré pour la synthèse de
BN sur d’autres substrats, comme l’illustre la Figure III.13b. Cela peut traduire une qualité
moins bonne de nos films de BN par rapport à la moyenne des films de nickel, ce qui est
en contradiction avec les données de cristallinité. Cette contradiction sera explorée dans un
paragraphe et dans le chapitre suivant. Toutefois, il est déjà à noter dès à présent que les autres
articles ne donnent souvent qu’une seule valeur de largeur à mi-hauteur, et non pas de moyenne
d’une analyse statistique. Il n’est donc pas forcément pertinent de comparer notre moyenne aux
valeurs ponctuelles.

Figure III.13 – (a) Évolution de la largeur à mi-hauteur du pic E2g en fonction de l’épaisseur de BN
synthétisé sur nickel par différentes techniques. Les carrés vides représentent des données de la littérature
extraites de [85,95,124,187,202–204,216,217,220,276,287–289,326,372,373,376,377,379–386,394,395,
450, 527, 528] et le carré bleu les données acquises sur notre échantillon. (b) Évolution de la largeur à
mi-hauteur du pic E2g en fonction de l’épaisseur de BN synthétisé sur différents substrats par différentes
techniques. Croix oranges : BN sur Cu [313–315, 317, 319, 321–323], , triangles vides violets : BN sur
Al2O3 [186, 353, 355, 357–359, 361, 362, 523, 529], ronds vides rouges : BN sur Fe [290, 291, 293, 369],
rectangles vides verts : BN sur d’autres susbtrats (Si, SiO2, Ru, SiC, Au, Co, HOPG, Graphène et
diamant) [26,88,184,188,197,208,210–212,218,219,350,525,530–532], carré bleu : notre échantillon.

III.2.2 Prédictibilité de la séquence d’empilement

La séquence d’empilement observée sur nos échantillons est ABC. Ce résultat peut être rap-
proché de ceux des articles de Liu et al. [95] et de Tonkhik et al. [213], qui obtiennent un
empilement AB pour respectivement 2 et 10 couches de BN, ainsi qu’avec nos résultats sur
l’orientation (111) sur nickel polycristallin exposés dans [381]. D’autres articles mentionnent
l’obtention d’une séquence d’empilement AA’ [85,201,217,316,372,373,378,379,382,394] Cepen-
dant, ce résultat est avancé sur la base de la présence du pic E2g du BN sur les spectres Raman,
ou par diffraction des rayons X. Or, comme nous l’avons mentionné au Chapitre I, ces techniques
ne permettent pas de distinguer le BN en empilement AA’ (hexagonal), ABC (rhomboédrique)
ou AB (Bernal) [81,356]. Seuls Ma et al. obtiennent un empilement AA’ pour 3 couches de BN
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sur des images haute résolution en coupe transverse [450]. Nous nous sommes donc demandé si
l’on pouvait s’attendre à avoir une séquence d’empilement ABC pour du BN sur nickel.

Afin de savoir si l’empilement ABC est celui attendu sur nickel (111), L. Sponza, chargé de
recherche CNRS (LEM) nous a proposé de faire des calculs d’énergie de formation de différentes
configurations possibles de BN en fonction du nombre de couches. Pour cela, il a réalisé des
calculs de premiers principes DFT, à l’aide du code Quantum ESPRESSO [533, 534], où les
effets d’échange et de corrélation ont été pris en compte par le potentiel PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof [535]), et les interactions de van der Waals par le schéma de Grimme-2D [536].

Figure III.14 – Schéma des différents empilements considérés dans les calculs

L’énergie de formation de la paire B et N pour quelques couches sur Ni(111) d’épaisseur L est
calculée par la formule suivante :

EBN
L = [EL@Ni − LEBN − ENi(111)]/L, (III.1)

où L=1, 2, ... indique le nombre de couches, EL@Ni est l’énergie du système BN+Ni(111), EBN

est l’énergie d’une monocouche isolée de BN et ENi(111) est l’énergie d’une surface de Ni(111).
Cette quantité permet de comparer la stabilité des différents systèmes constitués de L couches
synthétisées sur Ni(111). Nous avons calculé cinq empilements représentatifs construits comme
suit et illustrés en Figure III.14. Nous avons construit une couche épitaxiée avec un atome N au-
dessus d’un atome de Ni, et un atome de bore en site de nucléation fcc, car c’est la configuration
la plus stable pour la monocouche [272,274,275,282,286]. A partir de cette structure, la seconde
couche peut s’empiler de quatre manières différentes : l’empilement AA’ (B sur N et N sur B), le
BNH (B en HCP et N sur B), et BNNi (B sur N et N en HCP). Ces trois configurations sont très
proches en énergie. A contrario, nous n’avons pas considéré la bicouche AA (B sur B et N sur N),
car elle est beaucoup moins stable. En partant de la troisième couche, cinq empilements de ces
trois couches sont possibles : la continuation de l’empilement AA’ (en noir sur les graphiques),
deux séquences Bernal (AB, graphique de gauche), et deux rhomboédriques (ABC, graphique
de droite) chacune basée sur les bicouches BNH (rouge sur les graphiques) ou BNNi (bleu sur
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les graphiques).

Les résultats sont présentés en Figure III.15. Pour toutes les épaisseurs de BN, les trois empile-
ments ont une énergie de formation proche, ce qui explique que les trois soient observés, par nous
ou la littérature. Il n’y a donc pas de contrainte induite par le Ni(111) sur l’empilement obtenu,
comme cela peut être le cas sur Al2O3 ou SiC, comme vu au Chapitre B, paragraphe B.3.1.2.

Figure III.15 – Évolution de l’énergie de formation en fonction du nombre de couches pour différentes
configurations d’empilement.

III.2.3 Difficulté d’acquisition du pic E2g du BN sur nickel

III.2.3.1 Comparaison avec la littérature

Comme nous l’avons vu au paragraphe III.1.2.2, nous avons du mal à obtenir le pic E2g à
1370 cm−1 pour nos films de 3.5 nm de BN sur nickel, alors que nous le détectons facilement
après transfert sur SiO2. La première hypothèse envisagée est que ce pic est mal observable pour
ces épaisseurs fines de BN sur nickel. Nous avons reporté sur la Figure III.16 les données de la
littérature de largeur à mi-hauteur du pic E2g mesurée sur nickel en fonction de l’épaisseur de BN.
Seuls deux articles mentionnent une absence de signal Raman du BN sur nickel, qu’ils attribuent
à une faible épaisseur et donc un signal non détectable, pour des films d’épaisseur respectivement
de 1-2 nm et 0.3-0.6 nm [394, 537]. Les autres papiers observent ce pic indépendamment de
l’épaisseur, même pour la monocouche [216, 217, 276, 288, 289, 372, 379–382, 385, 394, 528] Les
mesures de largeur à mi-hauteur présente une grande disparité, entre 10 et 45 cm−1, quelles que
soient les épaisseurs de BN. Il n’y a pas de données sur l’empilement ou la rugosité des films de
BN qui pourraient expliquer les disparités observées. L’hypothèse de la difficulté à obtenir le pic
à cause d’une trop faible épaisseur de BN ne semble donc pas pertinente.
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Figure III.16 – Évolution de la largeur à mi-hauteur du pic E2g en fonction de l’épaisseur de BN
sur nickel par différentes techniques [216,217,276,288,289,372,379–382,385,394,528].

III.2.3.2 Changement de configuration

La seconde hypothèse que nous avons considérée est que les conditions d’excitation du pro-
cessus Raman n’étaient pas optimales. Nous avons donc essayé, avec l’aide d’Ingrid Stenger
(GEMAC) de nous placer dans des conditions plus favorables en excitant notre échantillon avec
un laser UV à 325 nm [78, 441]. Des spectres ont été acquis sur trois zones de film sur le sub-
strat de croissance et sont présentés en Figure III.17. Sur ces spectres, une seule bosse vers 800
cm−1 est peut-être observable. Cependant, le temps d’acquisition n’a pas pu être augmenté pour
améliorer le rapport signal sur bruit, car le signal se dégrade pour des temps d’acquisition plus
longs.

Figure III.17 – Spectres Raman acquis sur BN sur nickel dans différentes zones avec une longueur
d’excitation de 325 nm. Réseau 2400 t/cm, fente 500 µm, objectif x40NUV (near UV), durée d’acquisition
10*30s.
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III.2.3.3 Caractérisation en s-SNOM/FTIR

Pour compléter l’analyse Raman, des analyses en s-SNOM-FTIR ont été réalisées avec l’aide
de Baptiste Fix (ONERA DOTA/CIO). En effet, cette technique de mesure permet d’obtenir le
spectre d’absorption et d’indice optique d’un matériau avec un très bon rapport signal sur bruit,
et de réaliser des cartographies qui relient l’analyse topologique en AFM et l’analyse chimique.
Elle permet de s’affranchir des effets de luminescence du substrat.

Figure III.18 – (a) Spectre typique obtenu en s-SNOM/FTIR sur le substrat avant (gris) et après
(orange) synthèse. En haut se trouve l’indice optique, en bas l’absorption. (b) Signal obtenu après synthèse
divisé par le signal obtenu avant synthèse dans la zone du pic E1u.

SNOM/FTIR sur nickel : Les spectres d’indice optique et d’absorption enregistrés sur BN
sur nickel présentés en Figure III.18a. A titre de référence, nous avons tracé en gris sur ces
mêmes graphiques le spectre enregistré sur nickel brut. Autour de 820 cm−1, nous observons un
pic qui correspond au mode A2u du BN hybridé sp2 [64]. Il est en revanche difficile de déterminer
la présence de pic dans la zone du mode E1u, vers 1370 cm−1. Afin de faciliter la lecture du
spectre dans cette gamme de longueur d’onde, nous avons divisé par le signal obtenu par le
signal du nickel. Les spectres d’indice optique et d’absorption sont présentés en Figure III.18b.
Aucun signal caractéristique du BN vers 1370 cm−1 n’est observable, sur le spectre d’absorption
comme sur celui de l’indice optique. Comme nous l’avons mentionné au Chapitre I, ce pic est
théoriquement beaucoup plus intense que celui à 790 cm−1, et nous devrions donc l’observer en
IR.

s-SNOM/FTIR sur SiO2-Si : Pour confirmer que le pic E1u était bien accessible en s-
SNOM/FTIR, nous avons réalisé des mesures sur du BN transféré sur SiO2/Si. Les spectres
d’absorption et d’indice optique obtenu sur SiO2/Si et après transfert de BN sur SiO2/Si sont
présentés en Figure III.19a. Sur ces spectres après transfert, trois pics sont observés, à 820, 1120
et 1370 cm−1. Ils correspondent au mode de phonon A2u du BN hybridé sp2, à un mode du
SiO2 et au mode E1u du BN. Le signal obtenu après transfert divisé par le signal du SiO2 est
tracé en Figure III.19b. En plus de permettre de mieux mettre en évidence les modes A2u et
E1u, ce graphique permet de constater que la présence du BN impacte le mode de phonon du
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SiO2. Cette corrélation impact peut peut-être être utilisée pour calculer l’épaisseur du BN, à
partir d’une échelle de référence [443,444].

Figure III.19 – (a) Spectre typique obtenu en s-SNOM/FTIR sur SiO2/Si (noir) et après transfert
du film de BN (bleu). En haut se trouve l’indice optique, en bas l’absorption. (b) Signal obtenu après
transfert divisé par le signal du SiO2/Si.

III.2.3.4 Hypothèses

La difficulté à obtenir le pic E2g du BN sur nickel ne semble pas être liée à une configuration
d’excitation inadaptée, puisque même en excitation UV ou en FTIR il est absent. D’autres
hypothèses sur cette difficulté peuvent être formulées.

La première d’entre elles est l’hybridation π entre le BN et le nickel. En effet, la présence
d’une hybridation π entre le BN et le nickel conduit pour la monocouche à une modification
de la dispersion de phonons, et une suppression de la branche LO parallèle au plan [75, 247].
Cette hybridation entre le BN et le nickel (111) a été démontrée expérimentalement par des
études de synthèses sur Ni(111) sous ultra haut vide [248–250, 271, 279, 282, 283, 538]. Pour le
graphène, la présence d’une liaison π entre le graphène et le nickel entraine une ouverture du
gap du graphène, un changement dans la dispersion de phonons et modifie fortement le signal
Raman [539]. Cependant, cette hybridation n’a été validée que pour la monocouche, et non pas
sur les films de BN multicouches.

Une autre hypothèse est la création d’interférences destructives entre la lumière incidente et
la lumière réfléchie en infrarouge par le nickel. En effet, l’étude de la spectroscopie Raman de
molécules adsorbées sur des substrats métalliques montrent l’existence d’interférences entre la
lumière incidente et la lumière réfléchie en infrarouge, ce qui exalte le signal [540].

Le transfert permet une relaxation des contraintes dans le film, ce qui pourrait permettre une
exaltation du pic E2g et une diminution de sa largeur à mi-hauteur.

Enfin, il est possible que la nature de l’empilement de type r-BN soit directement la cause
d’une mauvaise détection.
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III.2.4 Contradiction entre les résultats Raman et TEM

Nous nous sommes également interrogés sur l’apparente contradiction entre les résultats Ra-
man et MET sur la qualité cristalline de l’échantillon. En effet, la largeur à mi hauteur moyenne
du pic E2g du BN en Raman, à 35 cm−1, laisse supposer une faible qualité cristalline de l’échan-
tillon [82]. Or celui-ci est monocristallin, sur une aire d’au moins 0.14 mm2, ce qui est bien plus
grand que la taille du spot laser utilisé en Raman (1.2 µm2). Nous nous sommes donc demandés
si notre méthode de transfert ne dégradait pas nos résultats Raman pour les échantillons trans-
férés à partir de pseudosubstrats monocristallins. Pour cela, nous avons décidé de transférer à
nouveau l’échantillon en adaptant le processus de transfert. Celui-ci est décrit en Figure III.20.
Nous avons remplacé le FeCl3 par de l’acide nitrique dilué (nickel etchant TFB de chez Transene)
comme solution de gravure. Cela permet de supprimer l’étape de rinçage par HCl. Nous avons
décidé d’ajouter une étape de mise sous vide (à environ 10−4 mbar) des échantillons après la
pêche du film sur le substrat cible et avant le retrait de la PMMA. Cette étape est supposée
améliorer l’adhésion entre le BN et le substrat, et faciliter le retrait du PMMA [541].

Figure III.20 – Schéma du processus de transfert adapté. Les étapes modifiées sont indiquées en
rouge.

Après ce nouveau transfert, le film de BN est caractérisé par spectroscopie Raman. 5 cartogra-
phies de 12 µm * 12 µm sont prises sur cet échantillon. Les distributions de largeur à mi-hauteur
du pic E2g du BN tirés de ces 720 spectres, sont comparées à celles obtenues sur l’échantillon
transféré avec l’autre méthode de transfert, sont présentés en Figure III.21a. La largeur à mi
hauteur moyenne du pic E2g est de 33 +/-2 cm−1 sur le film transféré avec la nouvelle méthode,
contre 35 +/-2 cm−1 pour le film transféré avec la méthode initiale. La proximité de ces valeurs
exclut une dégradation aggravée par la première méthode de transfert comparé à la seconde.
En moyenne, la largeur à mi-hauteur obtenue sur le BN transféré avec le nickel etchant TFB et
la mise sous vide est un peu plus faible que celle obtenue sur le BN transféré avec la méthode
initiale. Les distributions sont néanmoins très proches, il est donc difficile de dire si la méthode
initiale de transfert abime plus le film que la deuxième méthode. L’aire relative moyenne du pic
E2g sur le film transféré avec la deuxième méthode est de 2.6 +/- 0.4 %, ce qui est extrêmement
proche de ce qui était obtenu avec la première méthode (2.5 +/-0.5%). Les distributions d’aire
relative du pic E2g sont également très proches pour les deux méthodes de transfert. La solution
de transfert n’impacte donc pas l’aire relative du pic E2g.
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Figure III.21 – Histogrammes de distribution sur 720 spectres de (a) la largeur à mi-hauteur et (b)
l’aire relative du pic Raman E2g du BN transféré à l’aide de la solution de FeCl3 (orange) ou du Ni
etchant TFB (bleu).

L’essai d’optimisation du transfert ne permet pas d’améliorer la largeur à mi-hauteur Raman
mesurée, et donc d’expliquer la contradiction entre les résultats MET et Raman. Cependant, la
deuxième méthode de transfert, avec le nickel etchant TFB comme solution de gravure, est plus
rapide est plus simple à mettre en place. C’est donc cette solution qui sera conservée dans la
suite. L’évolution de la surface des films transférés au laboratoire à partir de pseudosubstrat de
nickel en fonction des années est présenté en Figure III.22a. Ce procédé a permis de transférer
l’intégralité du film de BN synthétisé sur l’échantillon et d’obtenir des films de BN d’une surface
de 22 mm2, limités uniquement par la taille de l’échantillon mis au transfert. Nous avons ainsi
multiplié par 40 la taille des films transférés avant le début de ma thèse, comme visible en
Figure III.22b. Cette taille de transfert est à l’état de l’art de ce qui est rapporté dans la
littérature pour un transfert de film de BN par voie liquide [215,375,382,387,450].

Figure III.22 – (a) Images en microscopie optique de l’échantillon de BN sur nickel avant transfert,
du film de BN recouvert de PMMA après l’étape de mise sous vide et du film de BN après tout le process
de transfert. (b) Évolution de la surface des films transférés au laboratoire à partir de pseudosubstrat de
nickel en fonction des années.
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Dans ce chapitre, nous avons réalisé la synthèse de BN sur des pseudo-substrats de nickel
orientés (111), préalablement stabilisés par double recuit. Nous avons mis en évidence la crois-
sance hétéro-épitaxiale d’un film de BN hybridé sp2 continu, de 3 nm d’épaisseur (soit 10
couches), d’une rugosité de 2 nm et monocristallin sur une échelle macroscopique d’au moins
0.14 mm2. Les dix couches de BN suivent une séquence d’empilement rhomboédrique (ABC).
Nous avons montré par des calculs de premier principe DFT qu’il n’est pas étonnant d’obtenir
cet empilement, la stabilité thermodynamique des empilements AB et ABC étant équivalente sur
nickel (111) pour ces épaisseurs de BN.

Nous avons réalisé des optimisations du transfert de BN par voie liquide, du substrat de
Ni(111)/YSZ/Si (111) vers SiO2/Si, qui nous ont permis d’aboutir à des surfaces transférées
supérieures à 10 mm2. L’homogénéité du dépôt a été vérifiée à ces échelles par des analyses
statistiques en AFM et spectroscopie Raman. Ces deux points sont des étapes clé pour la fabri-
cation de dispositifs performants à plus grande échelle. Deux questions soulevées par notre étude
et discutées restent à élucider :

− Sur les spectres Raman du BN sur SiO2/Si comment expliquer la contradiction entre les
largeurs à mi-hauteur du pic E2g relativement importante et la qualité cristalline observée
en MET?

− Comment expliquer la mauvaise voire la non détection du pic E2g du BN sur nickel que
ce soit en Raman visible, UV et en FTIR ? Des éléments complémentaires de discussion
seront apportés dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE IV

Étude paramétrique de la croissance de BN

Dans ce chapitre, nous proposons d’étudier l’influence de la modification de paramètres clés
sur la structure et la qualité des films de BN synthétisés. Nous avons choisi de modifier le gaz vec-
teur et l’épaisseur du substrat de nickel. Les résultats sont discutés d’un point de vue mécanisme
de croissance. Nous proposons également une méthode de synthèse du BN alternative, plus com-
patible avec des contraintes industrielles. Le principe est de séparer les étapes de décomposition
du précurseur borazine sur le nickel et de cristallisation haute température du BN.
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IV.1 Préambule

Au milieu de cette thèse, un problème technique nous a contraint à changer le débitmètre
de borazine. Les problèmes d’approvisionnement liés à la crise sanitaire ne nous ont pas permis
de le changer par le même modèle. Le premier était un débitmètre adapté au N2, le second
un débitmètre adapté à l’ammoniac. Les technologies sont différentes et nous ne pouvons pas
assurer que le débit de gaz délivré soit parfaitement identique, malgré une consigne identique.
Les résultats présentés dans ce chapitre sont comparables entre eux mais ne sont pas comparables
à ceux du chapitre précédent. Nous avons choisi de faire varier l’épaisseur de nickel, sur le même
type de substrat qu’utilisé précédemment (Ni(111)/YSZ/Si(111)), et la quantité de borazine
injectée, en jouant sur sa dilution à l’azote. Les combinaisons de paramètres testées sont les
suivantes :

− borazine pure (2 sccm) / épaisseur de nickel 500 nm,

− borazine diluée azote (5 sccm) / épaisseur de nickel 500 nm,

− borazine diluée azote (5 sccm) / épaisseur de nickel 800 nm.

Pour les trois échantillons, le cycle de synthèse complet est identique à celui utilisé précédemment
au Chapitre III, avec un traitement par double recuit, un recuit sous hydrogène pour retirer
l’oxyde de nickel, une exposition à la borazine pendant 10 minutes avec 25 sccm d’hydrogène,
et un refroidissement à 15 ◦C/min.
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Figure IV.1 – Cycle thermique du recuit sous hydrogène et de la synthèse, avec les différentes parties
de la synthèse mises en évidence.

IV.2 Nouvelle référence

IV.2.1 Caractérisations sur nickel

Une image MEB à faible grandissement de l’échantillon après synthèse est présenté en Fi-
gure IV.2a. Les bords de l’échantillon présentent une contamination aux particules de SiO2,
représentant 45 % de la surface. Sur l’image à plus fort grandissement au centre de l’échan-
tillon (Figure IV.2b et c, 5kV, SE), des domaines triangulaires sont observés, d’une densité de
6.2*103 /mm2 et d’une taille environ 1 µm. Ces domaines semblent orientés selon une direction
préférentielle.

Pour analyser plus en détails la topographie de surface, nous avons réalisé plusieurs cartogra-
phies AFM. La rugosité moyenne Rq mesurée sur des images de 400 µm2 est de 3.2 nm. Une
image typique de 9 µm2 est présentée en Figure IV.2d. Les domaines triangulaires ne sont pas
visibles à l’AFM, en revanche la surface est recouverte de particules dix fois plus petites, de
taille moyenne 80 nm et de densité 50 /µm2, dont la nature sera analysée au MET.

Enfin, nous avons réalisé de la spectroscopie Raman sur nos échantillons juste après synthèse,
sur le substrat de croissance de nickel, pour attester de la formation de BN hybridé sp2. Un
spectre Raman typique est présenté en Figure IV.2e. La zone du pic A1 est parasitée par un pic
du au substrat de nickel. Comme précédemment, nous observons un pic E2g à 1370 cm−1 très
peu intense.
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Figure IV.2 – (a), (b) et (c) Images MEB à différents grandissements de l’échantillon après synthèse -
5kV, SE. (d) Image AFM de la surface de l’échantillon, 9 µm2. (e) Spectre Raman typique de l’échantillon
sur nickel - 473 nm, 14,5 mW, 300 s, 2400 t/cm.

IV.2.2 Caractérisation à l’échelle nanométrique

Afin d’analyser plus en détail la structure du film de BN synthétisé, nous l’avons transféré
sur une grille de MET, par la technique optimisée de transfert par voie liquide/PMMA décrite
au chapitre précédent. Comme précédemment, le support pour l’analyse MET en vue plane est
une grille en or, recouverte d’une peau de carbone trouée permettant d’avoir des zones de BN
suspendues ce qui facilite l’observation et l’analyse. Des images MET du film transféré sont
présentées en Figure IV.3a et Figure IV.3b. Le film présente un contraste homogène, attestant
de sa continuité et de sa planéité à l’échelle micrométrique. Des particules, d’une taille d’environ
50 nm et d’une densité 5 /µm2 sont présentes sur le film. Il peut s’agir des particules identifiées
en AFM bien qu’elles soient beaucoup moins denses. L’analyse EDX montre que ces particules
sont des pollutions composées de silicium et d’oxygène, provenant du substrat ou du suscepteur
(Annexe 5). Une figure de diffraction typique indexée est montrée en Figure IV.3c Elle présente
l’ensemble des réflexions attendues pour du BN hybridé sp2. Les distances du réseau calculées à
partir de cette figure de diffraction sont a=2.19 Å et b=1,27 Å. Elles sont très proches de celles
du réseau du BN hybridé sp2, qui sont de 2.16 Å and 1.25 Å, [25, 521]. Les réflexions sont bien
ponctuelles, ce qui atteste de l’unicité de l’orientation cristalline de la structure des feuillets dans
leur plan et entre les feuillets sur l’aire sélectionnée. Les profils d’intensité des deux premiers
cercles de tâches sont tracés grâce à l’outil DiffTools, et présentés en Figure IV.3d. L’intensité
des taches du premier cercle est moins élevée que celle du deuxième. L’empilement du film n’est
donc pas l’empilement AA’, mais plutôt l’empilement AB ou ABC. Les domaines triangulaires
observés en MEB ne sont pas visibles en vue plane sur le film transféré sur la grille MET, mais
visible en coupe.
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Figure IV.3 – (a) Image MET en champ clair du film de BN transféré sur grille MET- 200 kV. (b)
Image MET du film suspendu, et (c) figure de diffraction d’électron en sélection d’aire de ce film suspendu
- 200 kV. (d) Profil d’intensité des taches du premier cercle (orange) et du deuxième cercle (rouge) - 200
kV. (e) Image en STEM-HAADF à faible grandissement de la coupe - 300 kV. (f) Image en STEM bright
field zoomée dans une zone typique - 300 kV. (g) Profil d’intensité le long des couches de BN et (h) FFT
du film de BN de la zone entourée en pointillés oranges de l’image précédente - 300 kV. (i) Image en
STEM bright field zoomée dans une zone typique et (j) simulation de l’image STEM dans les conditions
d’acquisitions.

Pour confirmer l’empilement, nous avons réalisé une coupe transverse de cet échantillon, au
niveau d’un domaine triangulaire. Une image STEM en champ sombre à faible grandissement de
la lame est présentée en Figure IV.3e. La surface du nickel présente des dénivellations. Hors du
domaine triangulaire, le film de BN, visible comme une couche sombre sur le nickel, est continu
et conforme au nickel, mais très inhomogène en épaisseur, entre 0.9 et 3.3 nm. Une image haute
résolution d’une zone hors du domaine triangulaires est présentée en Figure IV.3f. Les couches
de BN sont régulièrement empilées, avec un écart inter-couche de 0.32 nm (Figure IV.3g), ce qui
correspond à l’écart pour du BN hybridé sp2 [25]. La transformée de Fourier (FFT) de la zone
encadrée sur cette image est présentée en Figure IV.3h. La simulation de figures de diffraction
de référence des empilements AA’, AB et ABC au Chapitre I nous permet de l’indexer et
d’identifier que l’empilement est de type ABC à l’échelle de la zone analysée (2 * 2 nm2). Les
taches supplémentaires peuvent être attribuées à un facteur géométrique du film.

La coupe a été réalisée sur une zone comprenant un domaine triangulaire, dont une image en
STEM en champ clair est présentée en Figure IV.4a. A cet endroit, le nickel forme un creux
d’une profondeur de 11 nm, rempli de BN. L’épaisseur maximum de BN dans cette zone est de
22 nm, les couches de BN sont régulièrement empilées (Figure IV.4b), avec un écart intercouche
de 0.32 nm (Figure IV.4c). La transformée de Fourier (FFT) de la zone encadrée sur l’image
en Figure IV.4b est présentée en Figure IV.4d. L’indexation de cette figure de diffraction ainsi
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que la simulation de l’image STEM champ clair haute résolution présentée en Figure IV.4e
(Figure IV.4f), démontre un empilement ABC dans la zone étudiée, ce qui est cohérent avec
les calculs théoriques présentés au Chapitre III, paragraphe III.2.2. Les domaines triangulaires
semblent donc correspondre à des creux dans le nickel, d’origine inconnue, qui ont été remplis
de BN.

Enfin, sur l’image Figure IV.4b, une zone non résolue de 0.5 nm d’épaisseur est visible,
dont la nature (disparité d’épaisseur dans la coupe transverse, BN amorphe...) n’a pas pu être
identifiée.

Figure IV.4 – (a) Image en STEM champ clair à faible grandissement de la zone de la coupe
correspondant au domaine triangulaire- 300 kV. (b) Image en STEM bright field zoomée dans le domaine
triangulaire. (c) Profil d’intensité le long des couches de BN. (d) FFT du film de BN de la zone entourée
en pointillés rouges - 300 kV. (e) Image en STEM bright field zoomée dans une zone typique et (f)
simulation de l’image STEM dans les conditions d’acquisitions.

IV.2.3 Caractérisation après transfert sur SiO2/Si

Pour analyser son homogénéité à l’échelle centimétrique, le film est également transféré par
voie liquide sur SiO2/Si. Une image au microscope optique du film de BN transféré sur SiO2/Si
est présentée en Figure IV.5a. Le contour du film est identifié en pointillés noirs. Le film transféré
couvre une large zone de 6 x 10 mm environ. A plus fort grandissement, les contrastes obser-
vés correspondent aux domaines triangulaires observés en MEB sous la forme de surépaisseur
(Figure IV.5b).

Nous avons également fait des mesures par spectroscopie Raman sur le film transféré sur
SiO2/Si. Un spectre Raman typique, obtenu avec une longueur d’onde de 473 nm, 30 secondes
d’exposition et 14.5 mW de puissance est présenté en Figure IV.5c. Sur ce spectre sont observés
trois pics à 820, 981 et 1370 cm-1. Comme au chapitre précédent, les deux premiers sont attribués
au substrat de SiO2. Le pic A1, caractéristique des vibrations hors du plan du BN rhomboédrique
et attendu autour de 790 cm−1, n’est pas visible. Le pic E2g caractéristique des vibrations dans
le plan du BN, est bien observé à 1370 cm-1.
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Figure IV.5 – (a) et (b) Images en microscopie optique à différents grandissements du film de BN
transféré sur SiO2/Si. (c) Spectre Raman typique du BN sur SiO2/Si. Distribution sur 720 spectres (d)
de la largeur à mi-hauteur et (e) de l’aire relative du pic E2g du BN. Cartographie locale de 12 µm*12
µm (f) de la largeur à mi-hauteur et (g) de l’aire relative du pic E2g du BN. Paramètres d’acquisition des
spectres Raman : 473 nm, 14.5 mW, 30s, 2400 t/cm.

Cinq cartographies Raman ont été réalisées dans des zones différentes afin d’analyser l’ho-
mogénéité du BN localement et à l’échelle millimétrique. Le pic E2g est observé pour tous les
spectres acquis. Nous avons tracé pour les 720 spectres ainsi enregistrés les distributions de
largeur à mi-hauteur et d’aire relative. Elles sont respectivement présentées en Figure IV.5d
et Figure IV.5e. La position moyenne de ce pic est située à 1370 +/- 2 cm-1, sa largeur à mi-
hauteur moyenne est de 27 +/-7 cm-1 et son aire relative moyenne est de 1 +/- 1 %. Bien que la
largeur à mi-hauteur moyenne du pic soit dans la moyenne pour du BN CVD, les distributions
de largeur à mi-hauteur et l’aire du pic E2g sont très larges, traduisant une inhomogénéité de
la qualité et de l’épaisseur du film de BN à l’échelle millimétrique. Pour vérifier l’homogénéité
du film à l’échelle micrométrique, nous avons tracé les cartographies de largeur à mi-hauteur
et d’aire du pic E2g en Figure IV.5f et Figure IV.5g. Ces cartographies montrent des disparités
à l’échelle micrométrique, avec une variation de la largeur à mi-hauteur entre 16 et 38 cm−1,
et de l’aire relative entre 0.1 et 2.7 %. Les zones ayant la plus grande largeur à mi-hauteur
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Raman correspondent aux zones dont l’aire relative est la plus faible, donc aux zones les plus
fines de l’échantillon. L’ordre de grandeur spatial des variations sur la largeur à mi-hauteur et
l’aire relative du pic E2g est de quelque micromètres, ce qui correspond à la taille des domaines
triangulaires. Le BN synthétisé est donc inhomogène à l’échelle micrométrique, sans doute à
cause des domaines triangulaires composés de BN plus épais.

IV.2.4 Conclusion

Avec ce nouveau débitmètre sur un substrat de Ni(111)/YSZ/Si(111) avec 500 nm de nickel,
nous synthétisons un film de BN continu et bien cristallisé, avec une épaisseur variable entre 0.9
et 22 nm, et une rugosité de 3.2 nm. La séquence d’empilement, là où elle a pu être déterminée, est
ABC, en cohérence avec les prédictions théoriques pour cette gamme d’épaisseur. Des domaines
triangulaires sont présents dans ce film, correspondant à des creux dans le nickel remplis de BN
plus épais. L’origine de ces domaines est encore inconnue et ne sera pas discutée par la suite.
L’échantillon présente des inhomogénéités en largeur à mi-hauteur et aire relative du pic E2g

Raman, avec des variations entre 16 et 63 cm−1 et 0.02 et 8.1 % respectivement, en partie dues
à la présence des domaines triangulaires.

IV.3 Changement du gaz vecteur

A partir de ce nouvel échantillon de référence, nous avons cherché à connaitre l’impact du
changement du gaz vecteur sur le BN synthétisé. Pour cela, nous avons réalisé la synthèse à
l’aide du mode "borazine diluée au N2" de notre bâti de dépôt (Chapitre I), sur un substrat de
nickel identique à celui utilisé au paragraphe précédent, Ni(111)/YSZ/Si(111 avec 500 nm de
Ni).

IV.3.1 Caractérisations sur nickel

Une image MEB à faible grandissement de l’échantillon après synthèse est présentée en Fi-
gure IV.6a. L’échantillon présente un contraste homogène, sans effet de bord apparent comme
sur les autres échantillons. A l’échelle de la centaine de microns, l’échantillon est également
homogène, sans domaines triangulaires visibles contrairement à l’échantillon de référence (Fi-
gure IV.6b, 5kV, SE). Des taches sombres, d’une densité d’environ 25 /µm2 sont visibles à plus
fort grandissement (Figure IV.6c).

Nous avons mesuré la rugosité de l’échantillon après synthèse par plusieurs mesures AFM à
différents endroits de l’échantillon. La rugosité moyenne Rq mesurée sur des images de 400 µm2

est de 3.9 nm. Une image typique de 9 µm2 est présentée en Figure IV.6d. Sur cette image, des
particules de même densité que les tâches observées au MEB sont visibles, qui seront analysées
au MET. Des terrasses d’une hauteur d’environ 7 nm sont également visibles à l’AFM.
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Figure IV.6 – (a), (b) et (c) Images MEB à différents grandissements de l’échantillon après synthèse -
5kV, SE. (d) Image AFM de la surface de l’échantillon, 9 µm2. (e) Spectre Raman typique de l’échantillon
sur nickel - 473 nm, 14,5 mW, 300 s, 2400 t/cm.

Enfin, nous avons réalisé de la spectroscopie Raman sur nos échantillons juste après synthèse,
sur le substrat de croissance de nickel, pour attester de la formation de BN hybridé sp2. Un
spectre Raman typique est présenté en Figure IV.6e. Sur ce spectre, le pic E2g caractéristique
du BN hybridé sp2 est visible à 1360 cm−1, ainsi que des pics attribuables au substrat de nickel
(à 825 et 1060 cm−1) et à l’oxygène (à 1600 cm−1). Le pic E2g est fortement décalé par rapport
à sa position théorique, ce qui témoigne d’un échauffement de l’échantillon lors de l’analyse [81].
Aucune autre condition d’acquisition ne permettait d’observer le pic à sa position théorique, ni
d’obtenir un meilleur signal sur bruit.

IV.3.2 Caractérisation à l’échelle nanométrique

Afin d’analyser plus en détail la structure du film de BN synthétisé, nous l’avons transféré
sur une grille de MET, par la technique de transfert par voie liquide. Des images MET du
film transféré sont présentées en Figure IV.7a et Figure IV.7b. Le film présente un contraste
homogène, attestant de sa continuité et de sa planéité à l’échelle micrométrique. Des particules,
d’une taille environ 50 nm et d’une densité de 12 /µm2 sont présentes sur le film. Ces particules,
probablement celles observées en MEB et AFM, sont encore des pollutions composées de silicium
et d’oxygène, provenant du substrat ou du suscepteur. Une figure de diffraction typique indexée
est présentée en Figure IV.7c. Elle présente les réflexions attendues pour du BN hybridé sp2

dans le plan basal. Les distances du réseau calculées à partir de cette figure de diffraction sont
a=2.22 Å et b=1,28 Å. Elles sont très proches de celles du réseau du BN hybridé sp2, qui sont
de 2.16 Å et 1.25 Å, [25, 521]. Les réflexions sont bien ponctuelles, ce qui atteste de l’unicité
de l’orientation cristalline de la structure des feuillets dans leur plan et entre les feuillets sur
l’aire sélectionnée. Les profils d’intensité des deux premiers cercles de taches sont tracés grâce à
l’outil DiffTools, et présentés en Figure IV.7d. L’intensité des taches du premier cercle est plus
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élevée que celle du deuxième. L’empilement du film est donc a priori un empilement AA’, ce
qui contraste avec les empilements obtenus jusqu’à présent.

Pour confirmer l’empilement obtenu, nous avons réalisé une coupe transverse de l’échantillon
par FIB (voir Chapitre I). Une image à faible grandissement de la coupe est présentée en Fi-
gure IV.7e. Le film de BN, visible comme une couche sombre sur le nickel, est homogène en
épaisseur. Un zoom sur une zone du film de BN est présenté en Figure IV.7f. Le film de BN
mesure entre deux et trois couches. Les couches de BN sont régulièrement empilées, avec un écart
inter-couche de 0.32 nm (Figure IV.7g), ce qui correspond à l’écart pour du BN hybridé sp2 [25].
Une image haute résolution d’une zone typique, ainsi que la simulation de l’image par le logiciel
Prismatic et les potentiels atomiques utilisés pour la simulation sont présentés en Figures IV.7h
à IV.7j. L’empilement du BN dans cette zone est un empilement AA’, donc du h-BN. Ce ré-
sultat est cohérent avec les calculs théoriques présentés au Chapitre III, paragraphe III.2.2, qui
montrent que les trois empilements ont la même énergie de formation théorique.

Figure IV.7 – (a) Image MET en champ clair du film de BN transféré grille MET - 200 kV. (b) Image
MET du film suspendu, et (c) figure de diffraction d’électrons en sélection d’aire de ce film suspendu -
200 kV. (d) Profil d’intensité des taches du premier cercle (jaune) et du deuxième cercle (orange) - 200
kV. (e) Image en STEM-HAADF à faible grandissement de la coupe - 300 kV. (f) Image en STEM bright
field du film de BN - 300 kV. (g) Profil d’intensité le long des couches de BN dans le rectangle jaune -
300 kV. (h) Image en STEM bright field zoomée dans une zone typique, (i) simulation de l’image STEM
zoomée dans nos conditions d’acquisition et (j) potentiels atomiques utilisés pour la simulation - 300 kV.

IV.3.3 Caractérisation après transfert sur SiO2/Si

Nous avons également analysé l’homogénéité du film une fois transféré sur SiO2/Si. L’image
optique présentée en Figure IV.8a que le film, dont le contour est détouré en pointillés noirs,
couvre une large zone de 6 x 15 mm environ. Des plis dus au transfert sont visibles à cette
échelle. Le contraste est homogène, indiquant une homogénéité d’épaisseur à l’échelle centimé-
trique Une image typique à plus fort grandissement est présentée en Figure IV.8b. Il n’y a pas
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d’inhomogénéités visibles non plus à cette échelle.

Nous avons également fait des mesures par spectroscopie Raman sur le film transféré sur
SiO2/Si. Un spectre Raman typique, obtenu avec une longueur d’onde de 473 nm, 30 secondes
d’exposition et 14.5 mW de puissance est présenté en Figure IV.8c. Sur ce spectre sont observés
trois pics à 820, 981 et 1367 cm-1. Les deux premiers sont attribués au substrat de SiO2. Le pic
A1 à 790 cm−1 n’est pas actif pour le h-BN et donc pas attendu. Le pic E2g caractéristique des
vibrations dans le plan du BN, est bien observé à 1367 cm-1.

Figure IV.8 – (a) et (b) Images en microscopie optique à différents grandissements du film de BN
transféré sur SiO2/Si. (c) Spectre Raman typique du BN sur SiO2/Si. Distribution sur 720 spectres (d)
de la largeur à mi-hauteur et (e) de l’aire relative du pic E2g du BN. Cartographie locale (f) de la largeur
à mi-hauteur et (g) de l’aire relative du pic E2g du BN. Paramètres d’acquisition des spectres Raman :
473 nm, 14.5 mW, 30s, 2500 t/cm.

Cinq cartographies Raman ont été réalisées dans des endroits différents afin d’analyser l’ho-
mogénéité du BN en spectroscopie Raman localement et à l’échelle millimétrique. Le pic E2g est
observé pour tous les spectres acquis. Nous avons tracé les distributions sur les 720 spectres sa
largeur à mi-hauteur et son aire relative. Elles sont respectivement présentées en Figure IV.8d et
Figure IV.8e. La position moyenne de ce pic est située à 1367 +/-1 cm-1, sa largeur à mi-hauteur
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moyenne est de 25 +/-2 cm-1 et son aire relative moyenne est de 0.8 +/- 0.2 %. Les deux distribu-
tions sont gaussiennes et fines, traduisant une homogénéité de la qualité et de l’épaisseur du film
de BN à l’échelle millimétrique. Pour vérifier l’homogénéité du film à l’échelle micrométrique,
nous avons tracé les cartographies de largeur à mi-hauteur et d’aire du pic E2g en Figure IV.8f
et Figure IV.8g. Ces cartographies montrent quelques disparités à l’échelle micrométrique, avec
une variation de la largeur à mi-hauteur entre 20 et 28 cm−1, et de l’aire relative entre 0.4 et
1.0 %. Ces inhomogénéités ressemblent aux terrasses observées avant transfert en MEB. Le BN
synthétisé est donc inhomogène à l’échelle micrométrique, mais il est beaucoup plus homogène
que l’échantillon de référence.

IV.3.4 Conclusion

La synthèse sur un substrat de Ni(111)/YSZ/Si(111) avec 500 nm de nickel et de la borazine
diluée produit un film de BN continu et bien cristallisé, avec une épaisseur variable entre 0.6 et
0.9 nm, et une rugosité de 3.9 nm. La séquence d’empilement est AA’. L’échantillon présente une
largeur à mi-hauteur Raman et une aire relative homogène, avec des moyennes à 25 cm−1 et 0.8
% respectivement. Le film de BN est plus fin que celui obtenu avec la borazine non diluée, ce qui
est cohérent avec les résultats obtenus dans la littérature sur l’effet de la quantité de précurseur
sur la synthèse de BN [85,289,372,376,384,385].

IV.4 Changement de l’épaisseur de nickel

Nous avons ensuite cherché à connaitre l’impact du changement de l’épaisseur de nickel sur
le BN synthétisé. Pour cela, nous avons réalisé la synthèse à l’aide du mode "borazine diluée au
N2" de notre bâti de dépôt (Chapitre I), sur un substrat de nickel de 800 nm de nickel.

IV.4.1 Caractérisations sur nickel

Une image en champ large de l’échantillon après synthèse est présentée en Figure IV.9a.
L’échantillon présente un contraste homogène. A l’échelle de la centaine de microns, l’échan-
tillon est également homogène, sans triangles visibles contrairement à l’échantillon de référence
(Figure IV.9b, 5kV, SE). A plus fort grandissement, des terrasses sont visibles sur la surface de
l’échantillon (Figure IV.9c, 5kV, SE).

Pour analyser plus en détails la topographie de surface, nous avons réalisé plusieurs carto-
graphies AFM. La rugosité moyenne Rq mesurée sur des images de 400 µm2 est de 2.0 nm, ce
qui est bien plus faible que l’échantillon synthétisé sur Ni(111) 500 nm. Une image typique de 9
µm2 est présentée en Figure IV.9d. Les terrasses, d’une hauteur entre 2 et 8 nm sont visibles à
l’AFM.

Enfin, nous avons réalisé de la spectroscopie Raman sur nos échantillons juste après synthèse,
sur le substrat de croissance de nickel, pour attester de la formation de BN hybridé sp2. Un
spectre Raman typique est présenté en Figure IV.9e. Sur ce spectre, le pic E2g caractéristique
du BN hybridé sp2 est visible à 1362 cm−1, ainsi que des pics attribuables aux substrats de

160



CHAPITRE IV. ÉTUDE PARAMÉTRIQUE DE LA CROISSANCE DE BN

nickel. Le pic E2g est fortement décalé par rapport à sa position théorique, ce qui témoigne d’un
échauffement de l’échantillon lors de l’analyse [81].

Figure IV.9 – (a), (b) et (c) Images MEB à différent grandissements de l’échantillon après synthèse -
5kV, SE. (d) Image AFM de la surface de l’échantillon, 9 µm2. (e) Spectre Raman typique de l’échantillon
sur nickel - 473 nm, 14,5 mW, 300 s, 2400 t/cm.

IV.4.2 Caractérisation à l’échelle nanométrique

Comme pour les autres échantillons, nous avons transféré l’échantillon sur une grille de MET,
par la technique de transfert par voie liquide/PMMA pour analyser sa structure. Une image
MET du film transféré est présentée en Figure IV.10a. Le film présente un léger contraste en
dôme, pouvant témoigner de différence d’épaisseur à l’échelle micrométrique. Il est néanmoins
continu, comme visible sur l’image zoomée en Figure IV.10b. Une figure de diffraction typique
indexée est présentée en Figure IV.10c, montre les réflexions attendues dans le plan basal pour
du BN hybridé sp2. Les distances du réseau calculées à partir de cette figure de diffraction sont
a=2.16 Å et b=1,25 Å. Elles sont identiques à celles du réseau du BN hybridé sp2, qui sont de
2.16 Å and 1.25 Å, [25, 521]. Les réflexions sont bien ponctuelles, ce qui atteste de l’unicité de
l’orientation cristalline de la structure des feuillets dans leur plan et entre les feuillets sur l’aire
sélectionnée. Les profils d’intensité des deux premiers cercles de tâches sont tracés grâce à l’outil
DiffTools, et présentés en Figure IV.10d. L’intensité des taches du premier cercle est légèrement
plus faible que celle du deuxième. L’empilement du film est donc a priori un empilement AB ou
ABC.

Pour confirmer l’empilement obtenu, nous avons réalisé une coupe transverse de l’échantillon
par FIB (voir Chapitre I). Une image à faible grandissement de la coupe est présentée en Fi-
gure IV.10e. Le film de BN, visible comme une couche sombre sur le nickel, est homogène en
épaisseur. Un zoom sur une zone du film de BN est présenté en Figure IV.10f. Le film de BN
mesure entre quatre et six couches. Les couches de BN sont régulièrement empilées, avec un
écart inter-couche de 0.32 nm (Figure IV.10g), comme attendu pour du BN hybridé sp2 [25].
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Une image haute résolution d’une zone typique, ainsi que sa transformée de Fourier indexée
(FFT) sont présentées en Figure IV.10h et i. L’empilement du BN dans cette zone est un em-
pilement ABC, donc du r-BN. Ce résultat est cohérent avec les calculs théoriques présentés au
Chapitre III, paragraphe III.2.2. Il y a également une couche non résolue entre le film de BN et
le nickel, d’une épaisseur de 0.5 nm, dont l’origine n’a pas pu être déterminée.

Figure IV.10 – (a) Image MET en champ clair du film de BN transféré sur grille de MET. (b) Image
MET du film suspendu, et (c) figure de diffraction d’électron en sélection d’aire de ce film suspendu. (d)
Profil d’intensité des taches du premier cercle (bleu clair) et du deuxième cercle (bleu foncé). (e) Image
en STEM-HAADF à faible grandissement de la coupe - 300 kV. (f) Image en STEM bright field du film
de BN - 300 kV. (g) Profil d’intensité le long des couches de BN dans le rectangle bleu - 300 kV. (h)
Image en STEM bright field zoomée dans une zone typique et (i) FFT du film de BN associée - 300 kV.

IV.4.3 Caractérisation après transfert sur SiO2/Si

Une image au microscope optique du film de BN transféré sur SiO2/Si est présentée en Fi-
gure IV.11a. Le contour du film est identifié pointillés noirs. Le film transféré couvre une large
zone de 4 x 6 mm environ. Quelques surépaisseurs sont visibles en bord de film. En dehors de
ces zones, le contraste est homogène, indiquant une homogénéité d’épaisseur à l’échelle centimé-
trique. Une image typique à plus fort grandissement est présentée en Figure IV.11b. Il n’y a pas
d’inhomogénéités visibles à cette échelle.

Nous avons également fait des mesures par spectroscopie Raman sur le film transféré sur
SiO2/Si. Un spectre Raman typique, obtenu avec une longueur d’onde de 473 nm, 30 secondes
d’exposition et 14.5 mW de puissance est présenté en Figure IV.11c. Sur ce spectre sont observés
trois pics à 820, 981 et 1368 cm-1. Comme au chapitre précédent, les deux premiers sont attribués
au substrat de SiO2. Le pic E2g caractéristique des vibrations dans le plan du BN, est bien observé
à 1368 cm-1.
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Figure IV.11 – (a) et (b) Images en microscopie optique à différents grandissements du film de BN
transféré sur SiO2/Si. (c) Spectre Raman typique du BN sur SiO2/Si. Distribution sur 720 spectres (d)
de la largeur à mi-hauteur et (e) de l’aire relative du pic E2g du BN. Cartographie locale (f) de la largeur
à mi-hauteur et (g) de l’aire relative du pic E2g du BN. Paramètres d’acquisition des spectres Raman :
473 nm, 14.5 mW, 30s, 2500 t/cm.

Cinq cartographies Raman ont été réalisées dans des endroits différents afin d’analyser l’ho-
mogénéité du BN en spectroscopie Raman localement et à l’échelle millimétrique. Le pic E2g est
observé pour tous les spectres acquis. Nous avons tracé les distributions sur les 720 spectres sa
largeur à mi-hauteur et son aire relative. Elles sont respectivement présentées en Figure IV.8d
et Figure IV.8e. La position moyenne de ce pic est situé à 1368.6 +/-0.4 cm-1, sa largeur à
mi-hauteur moyenne est de 26 +/-2 cm-1 et son aire relative moyenne est de 1.1 +/- 0.2 %.
Les deux distributions sont gaussiennes et fines, traduisant une homogénéité de la qualité et
de l’épaisseur du film de BN à l’échelle millimétrique. Pour vérifier l’homogénéité du film à
l’échelle micrométrique, nous avons tracé les cartographies de largeur à mi-hauteur et d’aire
du pic E2g en Figure IV.8f et Figure IV.8g. Ces cartographies montrent quelques disparités à
l’échelle micrométrique, avec une variation de la largeur à mi-hauteur entre 24 et 30 cm−1, et de
l’aire relative entre 0.8 et 1.6 %. Ces inhomogénéités ressemblent aux terrasses observées avant
transfert en MEB. Le BN synthétisé est donc légèrement inhomogène à l’échelle micrométrique,
mais il est beaucoup plus homogène que l’échantillon de référence et que l’échantillon synthétisé
sur Ni(111) 500 nm.
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IV.4.4 Conclusion

La synthèse sur un substrat de Ni(111)/YSZ/Si(111) avec 800 nm de nickel et de la borazine
diluée produit un film de BN continu et bien cristallisé, avec une épaisseur variable entre 1.2 et
1.8 nm, et une rugosité de 2.0 nm. La séquence d’empilement est ABC. L’échantillon présente
une largeur à mi-hauteur Raman et une aire relative homogène, avec des moyennes à 26 cm−1

et 1.1 % respectivement. Réaliser la synthèse sur un substrat plus épais donne donc un film
homogène, plus épais que la synthèse sur un substrat de nickel plus fin.

IV.5 Discussion sur l’impact des paramètres de synthèse

IV.5.1 Contrôle de l’épaisseur

En changeant le gaz vecteur et l’épaisseur du nickel, nous avons obtenu des films de BN de 3
épaisseurs différentes (3.3, 1.2 et 0.6 nm). Le film le plus épais, obtenu avec de la borazine non
diluée, n’est pas homogène, et présente en surépaisseur des domaines de BN triangulaires, alors
que les deux autres, obtenus avec de la borazine diluée, sont plus homogènes. Les deux films les
plus épais sont du r-BN, alors que le plus fin est du h-BN. Les calculs réalisés par L. Sponza et
présentés au paragraphe III.2.2 ne permettent pas d’expliquer cette différence d’empilement. Il
Les deux plus fins ont une largeur à mi-hauteur proche de 25 cm−1, alors qu’elle est proche de
35 cm−1 pour le plus épais. Aucune différence n’a pu être quantifiée en terme de cristallinité par
diffraction en MET entre ces échantillons pour comprendre l’origine de la différence de largeur
à mi-hauteur vue en Raman.

IV.5.2 Mécanisme de croissance

Les calculs thermodynamique effectués par L. Sponza (paragraphe III.2.2), ainsi que le fait
que l’on obtienne des empilements différents pour des conditions de synthèse proches atteste
que le substrat ne contraint pas l’empilement de BN obtenu. Par la suite, il serait intéressant de
pouvoir obtenir l’empilement des films obtenus de manière plus quantitative, pour comprendre
quels paramètres impactent la phase de BN obtenue. Cette information est importante pour
comprendre le mécanisme de croissance de nos couches de BN.

En effet, comme nous l’avons vu au Chapitre B, il n’y a pas de consensus autour du mécanisme
de croissance du BN sur nickel. Deux mécanismes possibles ont été identifiés : la diffusion en
surface et en volume des précurseurs dans le nickel et la croissance à chaud du BN, ou la diffusion
en volume des précurseurs et la croissance par précipitation au refroidissement. Pour différencier
les deux mécanismes, plusieurs leviers existent : le réservoir de bore et d’azote, via la quantité de
précurseur injecté et l’épaisseur du substrat, et la vitesse de refroidissement. Dans un premier
temps nous avons étudié l’influence de l’épaisseur du nickel dans les conditions de borazine
diluée. Nous avons obtenu du BN plus fin sur le substrat de nickel de 500 nm que sur le nickel de
800 nm. Si on envisage un mécanisme de croissance à chaud, le volume du substrat n’agit pas sur
l’épaisseur du BN synthétisé, ou bien l’utilisation d’un substrat plus épais entraine la synthèse
d’un film plus fin de BN, car les précurseurs se diluent davantage dans le volume du substrat,
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et ne sont plus disponibles pour la croissance au delà d’une longueur de diffusion critique. Dans
le cas de la croissance par précipitation au refroidissement, augmenter l’épaisseur du substrat
permettrait d’augmenter la taille du réservoir de précurseur disponible, et donc l’épaisseur du
BN obtenu. Ce second mécanisme correspond à nos observations. Cela met en évidence un effet
réservoir du substrat. Cela devra être confirmé par l’étude d’épaisseurs supplémentaires de nickel,
pour mettre en évidence les longueurs de diffusion des précurseurs dans le nickel. L’étude de la
diffusion du bore et de l’azote dans le nickel d’un point de vue théorique devra être approfondie.

Par ailleurs, il est possible qu’un changement dans les conditions de synthèse (par exemple un
changement de quantité de précurseur injecté) change le mécanisme de synthèse : par exemple,
lorsque la pression augmente, le mécanisme de synthèse du BN sur nickel passe d’une réaction
limitée à la surface à un autre mécanisme qui donne du BN multicouches. Il faudra donc vérifier
que cet effet du substrat est toujours présent lorsqu’on modifie les autres paramètres de synthèse
tels que la pression et la quantité de borazine injectée, et qu’il n’y a pas de transition vers un
autre mécanisme de synthèse, comme c’est par exemple le cas pour la synthèse de BN par
MOCVD sur Al2O3 (Chapitre B, paragraphe B.3.1.2). Pour modifier la quantité de borazine
de manière plus précise que juste en la diluant, nous pourrons jouer sur la température de la
borazine plutôt que son flux, ce qui permettra d’être plus reproductible.

Une autre solution pour étudier le mécanisme de synthèse du BN est de modifier la vitesse
de refroidissement utilisée. Il faut toutefois être attentif à injecter suffisamment de précurseurs
pour voir un effet : si la synthèse est limitée par la quantité de précurseur envoyée, alors aucun
impact de la vitesse de refroidissement ne sera visible. Il faudra également prêter attention
à la cristallisation de la couche lorsque la vitesse de refroidissement augmente : si le BN est
synthétisé par précipitation au refroidissement, il peut ne pas avoir le temps de cristalliser si le
refroidissement est trop rapide. Nous avons essayé de modifier cette vitesse de refroidissement,
mais les échantillons ont été contaminés au SiO et les résultats n’étaient pas interprétables.

Enfin, sur plusieurs échantillons, nous observons une zone non résolue sur les images STEM
entre le film de BN et de nickel. Cette zone peut être une couche amorphe de BN, ce qui expli-
querait les largeurs à mi-hauteur importantes en Raman, ou des inhomogénéités d’épaisseur dans
la coupe transverse. Par la suite, cette zone devra être analysée plus en détail pour comprendre
sa nature, car elle peut apporter des informations sur l’interprétation des résultats Raman et le
mécanisme de synthèse, notamment si celui-ci survient par précipitation au refroidissement.

IV.6 Synthèse de BN basse température

IV.6.1 Problématique

Le procédé de synthèse décrit jusque-là peut poser plusieurs questions en vue de son indus-
trialisation.

La première problématique, soulevée lors de la modification des conditions de synthèse, est la
gestion du flux de borazine. En effet, les débitmètres actuellement utilisés ne sont pas calibrés
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pour la borazine, et il est donc difficile d’estimer la quantité exacte de borazine envoyée dans la
chambre pendant la synthèse. Cela est encore plus vrai dans le cas où la borazine est diluée par
de l’azote.

La deuxième problématique est liée à l’encrassement de la chambre lors du dépôt. En effet
la borazine absorbe les ondes dans l’infrarouge. [448]. Cela entraine une polymérisation de la
borazine, en particulier sur le hublot séparant les lampes de la chambre, donc un encrassement de
la chambre. Cet encrassement est bien visible en comparant les images du hublot avant synthèse
et après plusieurs synthèses haute température en Figure IV.12a et Figure IV.12b. Sur cette
dernière, le dépôt laiteux est un dépôt de BN déposé au cours des synthèses. Ce dépôt peut être
nettoyé par un bain dans de l’acide nitrique. Ce n’est toutefois pas envisageable dans le cadre
d’un processus de synthèse à l’échelle industrielle.

Figure IV.12 – Photos du hublot en quartz séparant les lampes de la chambre (a) avant utilisation,
(b) après plusieurs synthèses de BN.

En concertation avec Annealsys, nous avons donc exploré dans cette thèse une autre approche
du procédé de synthèse, avec une séparation des étapes de décomposition de la borazine et de
synthèse du BN. Cette approche a été explorée dans la littérature notamment par Shi et al.
pour la synthèse sur nickel polycristallin [384], et sur ruthénium, Ir(111) et Cu(111) par Sutter
et al., Orlando et al. et Basu et al. [208,266,542]. Nous avons choisi nos conditions de synthèse
à partir de ces articles et de notre réflexion personnelle.

IV.6.2 Choix des conditions de synthèse

Pour mieux contrôler la quantité de borazine introduite dans la chambre, nous avons décidé
de remplir la chambre depuis la pression de base jusqu’à une pression consigne avec un mélange
borazine/argon (1/1 en débit). Puis, le pompage et l’injection de gaz sont suspendus pour le
recuit permettant la décomposition de la borazine.

Afin que le BN ne se forme pas sur les parois de la chambre, il faut séparer les étapes de
décomposition de la borazine et de synthèse du BN. L’idée est de réaliser la décomposition de la
borazine sur le nickel à l’aide d’un recuit à une température basse, puis de recuire l’échantillon à
plus haute température sans borazine pour former le BN. Pour cela, nous nous sommes appuyés
sur l’effet catalytique du nickel vis à vis de la décomposition de la borazine. En effet, sur
nickel la borazine commence à se décomposer dès la température ambiante et jusqu’à 325 ◦C
environ [226], en formant du BN défectueux (Chapitre B, paragraphe B.1.4). Ce BN commence
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à être converti en BN bien cristallin à partir de 325 ◦C [226]. Sur les substrats non catalytiques
(dont les quartzeries font partie), la borazine commence à polymériser à 70 ◦C, mais ne réticule
qu’à partir de 400 ◦C et ne forme du BN qu’à 1200 ◦C [230–233] . Il existe donc une plage de
température, entre 325 et 400 ◦C pour laquelle la borazine sera complètement décomposée sur
nickel, mais encore peu polymérisée sur les quartzeries. Cette analyse nous a conduit à choisir
pour le recuit de décomposition une température de 380 ◦C.

Dans la littérature, un recuit de cristallisation est souvent effectué après une synthèse par
ALD ou CVD pour améliorer la cristallinité du BN. Shi et al., après avoir exposé le nickel à
la borazine à 400 ◦C, effectue un recuit à 1000 ◦C pendant une heure. Park et al., après avoir
spincoaté du polyborazilène sur du nickel, recuisent le tout à 1025 ◦C pour former du BN. Les
autres articles effectuant un recuit de BN sur un substrat métallique pour l’améliorer travaillent
à des températures comprises entre 430 et 1000 ◦C [100,185,188,191,208,266,267,270,542–544]
Nous avons choisi d’effectuer le recuit de cristallisation à 1000 ◦C pendant 10 minutes. Nous
récapitulons les conditions de synthèse exactes ci-dessous.

La synthèse est réalisée sur les substrats de nickel monocristallin d’épaisseur 500 nm présentés
en paragraphe IV.1. Le cycle de synthèse est présenté en Figure IV.13.

Figure IV.13 – Cycle de synthèse de BN à l’aide du procédé basse température. Les différentes étapes
du cycle sont mise en évidence en couleur.

− Double recuit (orange) : Le substrat est d’abord stabilisé par un double recuit ther-
mique sous vide (0.5 mbar) comme décrit au Chapitre II, paragraphe II.4.1.

− Recuit sous H2 pour retirer l’oxyde de nickel (bleu) : chauffage à 120 ◦C/min sous
vide (0.5 mbar) jusqu’à 600 ◦C/min, puis à 300 ◦C/min sous 25 sccm d’hydrogène (2 mbar)
jusqu’à 1000 ◦C. Un recuit à 1000 ◦C sous 25 sccm d’hydrogène (2 mbar). La chambre
est ensuite refroidie sous vide (0.5 mbar) jusqu’à 55 ◦C en coupant les lampes, soit à une
vitesse de 300 ◦C/min jusqu’à 500 ◦C, puis 100 ◦C/min jusqu’à 400 ◦C, 20 ◦C/min jusqu’à
350 ◦C, et enfin entre 7 et 2 ◦C/min jusqu’à 55 ◦C.

− Remplissage borazine (violet) : Le pompage est ensuite stoppé, et la chambre est
remplie jusqu’à une pression de 100 mbar avec de la borazine pure (50 sccm) et de l’argon
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(50 sccm).

− Recuit de décomposition de la borazine (gris) : La chambre est ensuite chauffée à
120 ◦C/min jusqu’à 380 ◦C. Un recuit de 20 minutes à 380 ◦C avec les gaz présents dans
la chambre est effectué. La chambre est ensuite refroidie à 15 ◦C/min jusqu’à 55 ◦C.

− Vide dans la chambre (bleu foncé) : Le pompage est alors redémarré et la chambre
vidée par pompage pendant 6 minutes.

− Recuit de cristallisation (rose) : Un flux d’argon hydrogéné (100 sccm Ar / 30 sccm
H2) est alors introduit dans la chambre, avec une pression fixée à 10 mbar. La chambre est
chauffée à 240 ◦C/min jusqu’à 1000 ◦C. Un recuit de cristallisation de 10 minutes à 1000
◦C est alors effectué. Enfin, la chambre est refroidie à 15 ◦C/min, sous Ar/H2 d’abord (100
sccm / 30 sccm, 10 mbar) jusqu’à 400 ◦C, puis sous vide sans gaz jusqu’à 55 ◦C.

IV.6.3 Caractérisation du BN

IV.6.3.1 Etat de surface et épaisseur

Figure IV.14 – Etat de surface après synthèse basse température. Images en microscopie optique
après synthèse (a) en vue large et (b) zoomée. (c) Image MEB de la surface après synthèse. Détecteur
SE, 5kV. Images AFM de la surface, taille (d) 400 µm2 et (e) 9 µm2.

Sur nickel : L’échantillon est caractérisé en microscopie optique après synthèse pour vérifier
son homogénéité. Deux images à différents grandissements sont présentées en Figure IV.14a et
Figure IV.14b. L’échantillon est homogène à l’échelle du centimètre. A plus fort grandissement,
des particules foncées sont visibles, ainsi que des défauts microscopiques de type défauts siliciurés
observés au Chapitre II. La surface de l’échantillon est analysée ensuite en MEB et en AFM. Une
image MEB typique au détecteur SE est présentée en Figure IV.14c. Des particules claires, d’une
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taille moyenne de 0.04 µm et d’une densité importante de 70 /µm2 sont visibles sur l’image. Des
creux dans le nickel, identifiés par les flèches blanches, sont également visibles. Les mesures sur
les cartographies AFM (Figure IV.14d et e) donnent des valeurs de profondeur d’environ 50 nm
et une largeur d’environ 1.5 µm pour les creux. Les particules ont une hauteur entre 10 et 90
nm, et une largeur d’environ 30 µm. La rugosité moyenne Rq sur 3 images AFM de 20*20 µm
est très importante, autour de 28 nm.

Après transfert sur SiO2/Si : Une image du film après transfert est présentée en Fi-
gure IV.15a. Le transfert a réussi à l’échelle centimétrique ( 8 mm x 3.5 mm), et présente
un contraste très homogène. Une image AFM de 30 µm x 30 µm d’un repli du film est présentée
en Figure IV.15b. L’épaisseur mesurée sur ce pli, est de 18 nm environ, ce qui est bien plus
élevé que les échantillons synthétisés à haute température. Deux images AFM, de 400 µm2 et
9 µm2 sont présentées en Figure IV.15c et Figure IV.15d. Les particules sont toujours visibles
à ces deux échelles, mais pas les creux dans le film. La rugosité moyenne Rq sur 3 images de
400 µm2 est de 9 nm, ce qui est bien moins élevé qu’avant transfert. Une partie de la rugosité
avant transfert peut donc être attribuée au nickel, qui a pu se dégrader et démouiller pendant
la synthèse, notamment pendant l’étape de recuit refroidissement sous H2.

Figure IV.15 – Etat de surface de l’échantillon après transfert sur SiO2/Si. (a) Image en microscopie
optique du film après transfert sur SiO2/Si. (b) Image AFM d’un repli du film, avec le profil d’épaisseur
tracé en encart. Images AFM de la surface après transfert, de taille (d) 400 µm2 et (e) 9 µm2.

IV.6.3.2 Propriétés vibrationnelles

Sur nickel : L’échantillon est caractérisé par spectroscopie Raman sur nickel. Un spectre
typique du Raman est présenté en Figure IV.16a. Le pic A1 n’est pas observable. Le pic E2g des
vibrations dans le plan du nickel est clairement observé à 1368 cm−1. Son intensité importante
peut être directement reliée à l’épaisseur beaucoup plus importante de l’échantillon par rapport
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à celle des films de BN synthétisés contrairement aux échantillons à haute température.

Figure IV.16 – Spectre Raman typique acquis sur nickel après synthèse à basse température. Para-
mètres d’acquisition 473 nm, 30s, 14.5 mW, 2500 t/cm.

Cinq cartographies Raman de 12 µm par 12 µm sont réalisées à différents endroits de l’échan-
tillon après synthèse. La distribution de la position et de la largeur à mi-hauteur du pic sur 720
spectres est présentée en Figure IV.17a et Figure IV.17b. Le pic E2g a une position moyenne de
1367.6 +/-0.5 cm−1 et une largeur à mi-hauteur moyenne de 29 +/-1 cm−1. Les cartographies ty-
piques de la position et de la largeur à mi hauteur du pic E2g sont présentées en Figure IV.17c et
Figure IV.17d. La position du pic et sa largeur à mi hauteur varient très peu à cette échelle, entre
respectivement 1366.6 et 1367.5 cm−1 et 27.0 et 29.9 cm−1. Le film de BN est donc homogène
aux différentes échelles d’analyse.

Figure IV.17 – Histogramme de distribution sur 720 spectres (a) de la position et (b) de la largeur
à mi hauteur du pic E2g. Cartographies typiques sur nickel après synthèse basse température de (c) la
position et de (d) la largeur à mi hauteur du pic E2g dans une zone de 12 µm par 12 µm. Paramètres
d’acquisition pour tous les spectres : 473 nm, 30s, 14.5 mW, 2500 t/cm.
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Figure IV.18 – (a) Spectre Raman typique acquis après synthèse à basse température et transfert sur
SiO2/Si, et (b) zoom sur la zone du pic A1. Paramètres d’acquisition 473 nm, 30s, 14.5 mW, 2500 t/cm.

Après transfert sur SiO2/Si : Un spectre Raman typique de l’échantillon après transfert
sur SiO2/Si est présenté en Figure IV.18a. Le pic E2g autour de 1368 cm−1 est présent sur tous
les spectres. Un zoom sur la zone du pic A1 est présenté en Figure IV.18b. Le pic A1 n’est visible
sur aucun spectre.

Figure IV.19 – Histogramme de distribution sur 708 spectres (a) de la largeur à mi hauteur et (b)
de l’aire relative du pic E2g après transfert sur SiO2/Si. Cartographies typiques après synthèse basse
température et transfert sur SiO2/Si (c) de la largeur à mi hauteur et (d) de l’aire relative du pic E2g

dans une zone de 12 µm par 12 µm. Paramètres d’acquisition : 473 nm, 30s, 14.5 mW, 2500 t/cm.

Cinq cartographies Raman de 12 µm par 12 µm sont prises à des endroits différents sur le
film après transfert sur SiO2/Si. Les distributions la largeur à mi-hauteur et l’aire relative du
pic E2g sur 708 spectres sont présentées en Figure IV.19a et Figure IV.19b respectivement. La
largeur à mi-hauteur moyenne à 21.9 +/-0.6 cm−1 et celle de l’aire relative à 6 +/-2 %. La
distribution de largeur à mi-hauteur est très étroite, contrairement à celle de l’aire relative qui
semble séparée en deux voire trois distributions, centrées en 3.9 et 6.2 % ou 3.9, 5.5 et 6.6 %. Le
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pic E2g est beaucoup plus fin sur SiO2/Si que sur nickel (de 29 à 21.9 cm−1). Cette diminution
de la largeur à mi-hauteur après transfert peut s’expliquer par le relâchement de contraintes
dans le film. Des cartographies typiques de la largeur à mi-hauteur et l’aire relative du pic E2g

des vibrations dans le plan du BN sont présentées en Figure IV.19c et Figure IV.19d. La largeur
à mi-hauteur varie très peu localement, entre 21.5 et 23.5 cm−1. En revanche, l’aire relative du
pic varie plus localement, entre 5 et 7.5 %. Cela traduit une homogénéité de la qualité du film,
mais une inhomogénéité de l’épaisseur du film à l’échelle locale et de l’échantillon.

IV.6.3.3 Cristallinité et empilement

Pour approfondir nos analyses, nous avons transféré le film de BN sur une grille MET. Une
image en champ clair du film transféré est présenté en Figure IV.20a. Le film présente des discon-
tinuités et de nombreuses particules de quelques centaines de nm de diamètre. L’image en STEM
HAADF ainsi que les cartographies EDX sont présentées en Figure IV.20b et Figure IV.20c, e,
d, f et g. Ces particules sont composées de siliciure de nickel et d’yttrium zircone, ce qui laisse
penser que le substrat de nickel n’était pas stable pour ce processus de synthèse. Le double trai-
tement thermique a bien été effectué mais l’étape de recuit/refroidissement sous H2, différent ce
qui est fait pour les dépôts à haute température a sans doute eu un effet néfaste sur le substrat.

Une diffraction d’électron typique sur une aire de 1 µm2 est présentée en Figure IV.20h. Sur
cette diffraction, les réflexions sont situées sur des cercles de rayon 4.51 et 7.8 nm−1. Dans l’espace
réel, cela correspond à des distances de 2.22 et 1.29 nm respectivement, qui correspondent aux
distances de 2.16 et 1.25 nm du réseau dans le plan du BN hybridé sp2 (cf Chapitre I). Cette
figure correspond à du BN turbostratique.

Figure IV.20 – (a) Image MET en champ clair du film de BN - 200 keV. (b) Image STEM HAADF
du film de BN - 300 keV. Cartographies EDX (c) du silicium, (e) de l’oxygène, (d) du nickel, (f) de la
zircone et (g) de l’yttrium - 300 keV. (h) Figure de diffraction d’électron en aire sélectionnée du film
suspendu - 200 keV.
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Pour compléter les analyses, une lame FIB a été réalisée sur l’échantillon. Une image STEM
en champ sombre à faible grandissement de la coupe transverse est présentée en Figure IV.21a.
Sur cette image, les différentes couches sont visibles. La couche de nickel, en bas de l’image, n’est
pas plane, ce qui confirme une détérioration du nickel lors de la synthèse. La couche de BN est
d’épaisseur variable, entre 16.8 et 28.8 nm, et non homogène. Des particules cristallisées sont
incrustées dans le film de BN. Une image HAADF d’une particule est présentée en Figure IV.21b.
Une cartographie EDS de cette particule est présentée en Figure IV.21c. Elle confirme que la
particule est constituée de nickel. Le film de nickel a donc démouillé en surface lors de la synthèse,
probablement à cause des contraintes thermiques qu’il a subies [453]. Une image en champ clair
du film de BN au niveau d’une marche de nickel est présentée en Figure IV.21d. Le film de BN
est bien empilé à cet endroit, avec une distance intercouche de 0.34 nm attendu pour du BN
hybridé sp2, comme visible sur le profil d’intensité en encart. En dehors de ces zones, le film est
turbostratique, et est notamment perturbé au niveu des particules de nickel, comme visible sur
l’image STEM en champ clair en Figure IV.21e.

Figure IV.21 – (a) Image STEM en champ clair et à faible grandissement de la coupe transverse.
(b) Image STEM-HAADF d’une particule dans le film de BN. (c) Cartographie EDS de la particule sur
l’image précédente. (d) Image STEM en champ clair du BN au niveau d’une marche de nickel, avec le
profil d’intensité du cadre rose en encart. (e) Image STEM en champ clair du film de BN. Conditions
d’acquisition : 300 kV.
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IV.6.4 Conclusions

Un film de BN, d’une épaisseur comprise entre 15 et 30 nm, a donc été obtenu sur un substrat
de nickel monocristallin par dépôt à basse température et recuit à haute température. Ce film
est très rugueux (9 nm après transfert) et présente des disparités dans l’empilement, avec des
couches régulièrement empilées par endroit et des zones turbostratiques. En Raman, la qualité du
film est homogène à l’échelle du centimètre, et il a une largeur à mi-hauteur Raman relativement
étroite pour du BN CVD (environ 22 cm−1).

Plusieurs points d’amélioration sont à considérer. Le premier problème est la pollution du film
par des particules de nickel, due au démouillage du substrat, qui intervient très probablement
au cours du recuit à 1000 ◦C sous hydrogène et du refroidissement sous vide pour retirer la
couche d’oxyde de nickel. Le premier levier pour stabiliser le nickel est donc de modifier cette
étape, qui peut être réalisée à plus basse température, l’hydrogène réduisant le NiO à partir
de 400 ◦C [545]. La réduction peut être également réalisée sous vide [509, 546], ce qui limitera
l’attaque de l’hydrogène sur le nickel. D’autre part, pour limiter les contraintes thermiques, après
le recuit sous hydrogène la température peut être diminuée jusqu’à la température du recuit de
décomposition, plutôt qu’à température ambiante.

Pour améliorer la qualité du BN, l’étude de la qualité et de la structure du BN entre le recuit
de décomposition et le recuit de cristallisation devra être réalisée. L’objectif sera de voir si le
BN est déjà partiellement cristallisé, ou complètement amorphe, en couche homogène ou en
îlots discontinus. Un autre levier sera la position de l’étape d’évacuation de la borazine de la
chambre. Sur cet échantillon, elle a été effectuée à la suite du refroidissement après le recuit de
décomposition. Il peut être envisagé de la vider avant le refroidissement pour limiter la présence
de borazine mal décomposée dans la chambre, voire de ne pas effectuer de refroidissement après
le recuit de décomposition, mais de chauffer directement jusqu’à la température du recuit de
cristallisation.
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Dans ce chapitre, nous avons pu mettre en évidence l’impact de la dilution de la borazine et
de l’épaisseur du substrat sur le BN synthétisé. Avec la borazine diluée azote, des films continus,
homogènes à l’échelle centimétrique et bien cristallisés, plus fins que l’échantillon avec de la
borazine pure ont été obtenus. Les séquences d’empilement obtenues, i. e. AA’ pour deux couches
et ABC pour les épaisseurs supérieurs à 4 couches, sont cohérentes avec les calculs théoriques
présentés au Chapitre III. La différence d’épaisseur entre les deux échantillons (2 et 4 couches)
est attribuée à la différence d’épaisseur du substrat utilisé (respectivement nickel 500 et 800 nm),
ce qui met en évidence un effet réservoir du substrat. Cela permet de pencher vers un mécanisme
de synthèse de BN par précipitation au cours du refroidissement dans nos conditions de synthèse.

Dans un deuxième temps, nous avons présenté le travail réalisé avec Annealsys sur le dévelop-
pement d’une voie de synthèse dite "basse température". Le principe est de séparer les étapes de
décomposition et de cristallisation de la borazine sur le nickel, pour éviter l’encrassement de la
chambre par réaction de la borazine sous les lampes IR à haute température. Les premiers essais
ont permis d’obtenir un film de BN continu, homogène à l’échelle centimétrique et bien cristal-
lisé. L’empilement des couches est cependant irrégulier et le substrat de nickel n’est pas stable
dans les conditions spécifiques utilisées. Nous avons identifié les étapes du protocole à modifier
pour y remédier.

Les différentes modifications de paramètres de synthèse et les principaux résultats sont résumés
dans le Tableau IV.1.
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Echantillon 1 2 3 4 5
Reference III.1 IV.2 IV.3 IV.4 IV.6

Epaisseur du
substrat (nm) 800 500 500 800 500

Type de
débitmètre N2 NH3 NH3 NH3 NH3

Dilution de la
borazine x x N2 N2 x

Température
d’exposition à la
borazine (◦C) 1000 1000 1000 1000 380

Durée d’exposition
à la borazine (min) 10 10 10 10 60

Pression
d’exposition à la
borazine (mbar) 2 2 2 2 100
Recuit après
exposition x x x x oui
Vitesse de

refroidissement
(◦C/min) 15 15 15 15 15

Rugosité avant
transfert (nm) 2 3.2 3.9 2 28
Epaisseur (nm) 3.3 0.9-22 0.6 1.2 16.8-28.8

Cristallinité sur 4.7
µm2

Mono-
cristallin

Mono-
cristallin

Mono-
cristallin

Mono-
cristallin

Turbo-
stratique

Position du pic E2g

après transfert
(cm−1) 1367 +/-1 1370 +/-2 1367 +/-1

1368.4
+/-0.4

1368.7
+/-0.6

FWHM du pic E2g

après transfert
(cm−1) 35 +/-2 27 +/-7 25 +/-2 26 +/-2 21.9 +/-0.6

Aire relative du pic
E2g après transfert

(%) 2.3 +/-0.5 1 +/-1 0.8 +/-0.2 1.1 +/-0.2 6 +/-2

Tableau IV.1 – Comparaison des conditions de synthèse utilisées pour les différents échantillons de
BN présentés dans la thèse
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Conclusions et perspectives

Dans la première partie du manuscrit, nous avons introduit la structure et les propriétés du
nitrure de bore ainsi que l’intérêt de son association avec d’autres matériaux 2D dans les hétéro-
structures de van der Waals. Nous avons présenté en détail les cristaux de BN, principale source
actuellement utilisée dans la communauté pour la fabrication de dispositifs dans des domaines
d’applications variés (optoélectronique, spintronique. . . ). La qualité de ces cristaux permet d’at-
teindre des performances remarquables mais leurs dimensions latérales et leur inhomogénéité en
épaisseur après préparation par exfoliation limitent la montée en échelle. L’alternative à ces cris-
taux sont les films de BN. Nous avons détaillé plusieurs méthodes de synthèse permettant de les
obtenir dont l’ALD, la MBE et la CVD. Chaque méthode offre ses avantages et ses inconvénients
mais aucune ne permet actuellement d’atteindre des films multicouches de faible rugosité et de
qualité cristalline proche de celle des cristaux. En conséquence, les performances des dispositifs
restent en deçà des performances obtenues avec les cristaux exfoliés. Il est donc encore nécessaire
de travailler sur le développement des films de BN multicouches à l’échelle centimétrique.

C’est ce que nous avons proposé dans cette thèse, en partenariat avec la PME Annealsys. Ce
partenariat industriel nous a imposé de prendre en compte des problématiques de compatibilité
de procédé avec les conditions basse pression du bâti de dépôt. Nous avons également apporté une
attention toute particulière à la caractérisation statistique des films de BN synthétisés. Ce point
bien qu’il soit encore peu développé pour le BN dans la littérature, est pourtant indispensable à
la vérification de l’homogénéité des films nécessaire à la fabrication de dispositifs performants.

Notre choix de substrat pour la synthèse CVD s’est porté sur le nickel. En effet, il décompose
très facilement les précurseurs de BN et son paramètre de maille très proche de celui du BN
hybridé sp2 est favorable à une croissance épitaxiale. Il a été montré dans la littérature qu’il est
possible d’obtenir des épaisseurs de BN de la monocouche à plusieurs dizaines de nanomètres
en fonction des conditions de croissance choisies. En revanche, il n’y a pas de consensus autour
du mécanisme de croissance, ce qui complexifie l’identification des paramètres clés à faire varier
pour maitriser l’épaisseur du BN.
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A l’ONERA les travaux précédant ma thèse ont montré un effet important de l’orientation
cristalline du nickel sur la morphologie du BN [381]. Le premier travail réalisé dans cette thèse
a été de transférer le procédé de synthèse de BN sur des substrats de nickel polycristallin sur le
nouveau bâti de dépôt Annealsys. Nous avons confirmé que la morphologie et la qualité du BN
dépendent de l’orientation cristallographique du nickel sous-jacent. Sur l’orientation (100), le
BN est mal cristallisé, sur l’orientation (110), le BN est bien empilé mais présente des disparité
d’épaisseurs importantes, alors que sur l’orientation (111), le film de BN est continu et homogène.
Les analyses à large échelle du BN synthétisé sur des films de nickel polycristallin montrent du
BN polycristallin avec des domaines de 100 nm, inhomogène en qualité avec une largeur à mi-
hauteur moyenne en spectroscopie Raman du pic E2g de 27 +/- 4 cm−1, ainsi qu’une forte
rugosité d’environ 6.5 nm. Les résultats ont également confirmé que l’orientation (111) du nickel
est la plus favorable pour la synthèse de film continu homogène de BN.

Nous avons donc réalisé la synthèse de BN sur des substrats de nickel orientés Ni(111)/
YSZ/Si(111). Ces substrats ont représenté un défi technique. En effet, nous avons montré qu’ils
n’étaient pas stables dans nos conditions de synthèse. Nous avons identifié des causes possibles
de formation de défauts microscopiques rédhibitoires pour la suite du procédé. Nous avons
notamment mis en évidence que la composition de la couche d’YSZ n’était pas optimale pour
travailler à des températures de 1000 ◦C, car elle présente une transformation de phase qui induit
des contraintes et sa rupture. Pour y remédier, nous avons développé un procédé de recuit sous
vide en deux étapes in situ dans le bâti Annealsys, qui a permis d’obtenir des surfaces de nickel
planes et sans défaut à l’échelle centimétrique.

Nous avons mis en évidence la croissance hétéro-épitaxiale d’un film de BN hybridé sp2 continu,
de 3 nm d’épaisseur, d’une rugosité de 2 nm et monocristallin sur au moins 0.14 mm2, cette
dernière valeur étant limitée par la surface de la zone d’analyse accessible. Les dix couches de BN
suivent une séquence d’empilement rhomboédrique (ABC). Nous avons montré par calculs de
premiers principes DFT qu’il n’est pas étonnant d’obtenir cet empilement, les empilements AA’,
AB et ABC ayant des énergies de formation équivalentes sur nickel (111) pour ces épaisseurs
de BN. Nous avons réalisé des optimisations du transfert de BN par voie liquide, du substrat
de Ni(111)/YSZ/Si(111) vers SiO2/Si, qui nous ont permis d’aboutir à des surfaces transférées
de plusieurs mm2 de BN transférés. L’homogénéité du dépôt a été vérifiée à ces échelles par des
analyses statistiques en AFM et spectroscopie Raman. Ces deux points sont des étapes clé pour
la fabrication de dispositifs performants à plus grande échelle.

Sur cette bases, des premières modifications de paramètres de croissance ont pu être effectuées.
La synthèse a été réalisée avec de la borazine diluée à l’azote sur des substrats de 500 nm de
nickel, ce qui a permis d’obtenir un film de BN hexagonal (AA’) de 0.6 nm d’épaisseur, bien
cristallisé, plus fin et plus homogène que son équivalent avec de la borazine non diluée. La largeur
à mi-hauteur du mode Raman est de 25 cm−1 et homogène sur tout l’échantillon. La synthèse
a également été réalisée avec de la borazine diluée sur des substrats de nickel de 800 nm, ce
qui a conduit à un film de BN rhomboédrique (ABC) de 1.2 nm d’épaisseur bien cristallisé.
La largeur à mi-hauteur du mode Raman est également de 26 cm−1 et homogène sur tout
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l’échantillon. Les séquences d’empilements AA’ ou ABC obtenues en fonction de l’épaisseur
des films de BN synthétisés sont encore une fois cohérentes avec les calculs DFT d’énergie de
formation des différentes configurations de BN sur Ni(111), puisque le Ni(111) ne contraint pas
l’empilement du BN. Les différences d’épaisseur de BN observées avec les variations de dilution
de gaz et épaisseur du nickel ont permis de mettre en évidence un effet réservoir du substrat,
laissant pencher vers un mécanisme de synthèse de BN par précipitation dans nos conditions de
synthèse.

Un travail parallèle a été le développement avec Annealsys d’une voie de synthèse dite « basse
température », dans laquelle les étapes de décomposition et de cristallisation de la borazine sur
le nickel sont séparées. Les premiers essais ont permis d’obtenir un film de BN continu, entre 15
et 30 nm d’épaisseur, homogène à l’échelle centimétrique et bien cristallisé. L’empilement des
couches est cependant irrégulier, la rugosité très importante et le substrat de nickel n’est pas
stable dans les conditions spécifiques utilisées. Plusieurs pistes d’amélioration du protocole ont
été identifié pour répondre à ce problème.

Pour aller plus loin sur la synthèse

Dans les paragraphes suivants, nous détaillerons les perspectives et les suites à donner au
travail de synthèse de BN.

Substrats de Ni(111)/YSZ : Le travail sur les substrats de synthèse de nickel monocristal-
lins doit être poursuivi. Comme nous l’avons vu, la composition de la couche d’YSZ sous le nickel
est critique pour la tenue des substrats à 1000 ◦C. La teneur en Y2O3 doit être supérieure à
4,5% pour éviter les changements de phase induisant des contraintes et des ruptures. Annealsys a
commencé à développer la synthèse de couches minces d’YSZ avec la bonne teneur en Y2O3 dans
leur bâti de dépôt. Les prochains essais seront réalisés avec ces substrats. L’utilisation de ces
substrats plus stables pourra éventuellement permettre de simplifier les étapes de recuit mises
en place. Il sera également important d’éclaircir le rôle de la couche d’oxyde de nickel épaisse
formée lors du double-recuit dans le procédé de synthèse et de stabilisation du substrat. Si son
rôle s’avère crucial, il faudra mettre en place les moyens techniques nécessaires pour l’obtenir de
manière contrôlée et reproductible.

Mécanisme de croissance du BN sur Ni(111) : Il sera intéressant de poursuivre l’étude
commencée dans cette thèse pour définir les paramètres clés permettant de contrôler l’épaisseur,
la structure et la qualité des films de BN. Jouer avec les épaisseurs de nickel permettra de mettre
en évidence de manière plus claire un effet réservoir. Des essais de modification de la quantité de
borazine introduite ont été effectués via la consigne de débit imposée, mais ils étaient difficiles
à interpréter à cause d’une pollution aux particules de SiO. Il serait intéressant de jouer plutôt
sur la température de la borazine par la suite. Ce serait un moyen plus sûr pour contrôler et
moduler la quantité de borazine injectée et gagner en reproductibilité. Enfin, les vitesses de
refroidissement pourront être modifiées. En effet, le système de chauffage par lampes halogènes
du bâti Annealsys permet des vitesses de refroidissement très importantes (400 ◦C/min) par
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rapport aux vitesses de refroidissement répertoriées dans la littérature. Il faudra toutefois être
attentif à envoyer suffisamment de précurseur pour voir un effet : si la synthèse est limitée par
la quantité de précurseur envoyée, alors aucun impact de la vitesse de refroidissement ne sera
visible.

Synthèse de BN basse température : Il faut dans un premier temps trouver un moyen de
stabiliser la couche de nickel. Pour cela, l’étape de recuit à 1000 ◦C sous hydrogène/ refroidis-
sement rapide, pour retirer l’oxyde de nickel, pourra être adaptée. Pour améliorer la qualité du
BN, l’étude de la qualité et de la structure du BN entre le recuit de décomposition et le recuit
de cristallisation devra être réalisée. L’objectif sera de voir si le BN est déjà partiellement cris-
tallisé, ou complètement amorphe, en couche homogène ou en îlots discontinus. Un autre levier
sera l’étape d’évacuation de la borazine de la chambre, qui a été effectuée à froid après le recuit
de décomposition de la borazine sur nickel. Pour limiter la présence de borazine mal décomposée
dans la chambre, nous proposons de vider la chambre avant le refroidissement, voire de ne pas
effectuer de refroidissement après le recuit de décomposition. Enfin, la température et la durée
du recuit de cristallisation pourront être modifiées pour s’assurer de la bonne cristallisation du
BN.

Pour aller plus loin sur la caractérisation centimétrique

Mosaïcité du BN : Dans cette thèse, la caractérisation de la mosaïcité du BN a été réalisée
au MET via l’analyse des rotations des figures de diffraction en aire sélectionnée. Cette méthode
est fastidieuse, l’analyse pourra être réalisée par la suite par de la diffraction par précession
des électrons combinée à des cartographies d’orientation (PACOM pour Precession-Automated
Cartography Orientation Mapping). Ces techniques sont cependant limitées à la surface trans-
férée sur grille de MET, soit 3 mm de diamètre maximum. Pour caractériser la mosaïcité du
BN à l’échelle centimétrique, les échantillons devront être caractérisés par diffraction d’électrons
lents (LEED pour low-energy electron diffraction) directement sur le substrat de croissance de
nickel [547].

Détermination directe sur nickel de l’épaisseur du BN : Dans ce manuscrit, nous
avons mesuré l’épaisseur du BN par AFM ou en MET. Ces techniques nécessitent une étape
de transfert et nous avons vu des disparités de valeurs entre les deux techniques de mesure
pour un même échantillon. Il serait donc intéressant d’avoir une technique de mesure directe de
l’épaisseur du BN sur nickel, compatible avec une analyse statistique centimétrique. Le s-SNOM
offre cette possibilité, comme cela a été démontré dans la littérature récemment [443, 444]. Il
sera intéressant d’adapter ces méthodes à la configuration du s-SNOM de l’ONERA et de les
appliquer à des échantillons de cristaux de BN, qui serviront de référence pour la détermination
d’épaisseur directe de nos échantillons CVD.

Qualité du BN : Il a été montré que la caractérisation par spectroscopie Raman doit être
complétée par de la luminescence pour connaître et quantifier la qualité du BN, notamment les
défauts structuraux et les défauts chimiques [48]. Comme nous l’avons vu dans l’état de l’art,
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cette technique est compatible avec la caractérisation statistique à l’échelle centimétrique du
BN [358]. Pendant la thèse, nous avons remis en fonctionnement un banc de photoluminescence
UV (193 nm) permettant de travailler à 300 K et 4 K. Nous avons réalisé des étalonnages avec
des cristaux de hBN de référence Poudre Saint Gobain et cristal du NIMS massif et exfolié.
Les résultats obtenus étaient cohérents avec ceux obtenus dans la littérature [48, 53–55]. Des
premiers essais de mesure ont été effectués sur nos films CVD de BN, mais aucun signal n’a été
obtenu du fait de leurs épaisseurs. Il sera intéressant de poursuivre l’optimisation de ce banc,
notamment améliorer la mise au point du laser sur l’échantillon.

Caractérisation du BN dans les dispositifs : Comme nous l’avons vu dans l’état de
l’art, afin de comparer la qualité des différentes sources de BN, il est intéressant de mesurer
leur tension de claquage [139]. Il faut pour cela mesurer le courant de fuite de condensateurs
Au/BN/Au en fonction de la tension appliquée aux bornes du condensateur. Ce courant de fuite
croit exponentiellement à partir d’une certaine tension qui est la tension de claquage. Elle est
proportionnelle à l’épaisseur du condensateur et dépend des défauts dans le BN qui piègent les
électrons. Ce travail pourra être réalisé prochainement pour caractériser nos échantillons de BN
CVD, en collaboration avec le Laboratoire de Physique de l’Ecole Normale Supérieure (LPENS)
qui a déjà effectué cette étude sur les cristaux de référence.

Une autre manière de caractériser nos films de BN est de les intégrer dans des hétérostructures
avec le graphène et de réaliser des mesures électriques et Raman. Plusieurs critères permettront
d’attester de l’adéquation de la qualité du BN pour jouer le rôle de substrat de graphène :
courant de fuite, mobilité électronique, dopage et contrainte du graphène, nano-contraintes. . .
De nombreux exemples existent dans la littérature mais, comme nous l’avons vu au Chapitre C,
il y a encore peu de réalisations de dispositifs centimétriques graphène-BN « tout-CVD ». Nous
présentons en Annexe 6 un dispositif TLM réalisé à l’ONERA avec du BN/nickel. Nous détaillons
le protocole de fabrication ainsi que la caractérisation Raman. Les mesures électriques ont mis
en évidence des courants de fuite, liés très certainement à l’épaisseur faible du BN (3 nm). Les
mesures Raman réalisées ont montré un graphène très peu contraint et dopé p, résultat cohérent
avec la littérature [548, 549]. En revanche, des nano-contraintes importantes liées notamment à
des contaminations aux interfaces induites par le transfert par voie liquide ont été estimées. Les
progrès très récents sur le transfert semi-sec obtenus notamment par Quellmalz et al. offrent de
belles perspectives pour améliorer ce point [549].

Pour aller plus loin sur la caractérisation Raman

Deux questions soulevées par notre étude sur la caractérisation par spectroscopie Raman du
BN restent à élucider. La première concerne la contradiction entre les largeurs à mi-hauteur du
pic E2g du BN sur SiO2/Si mesurées en Raman et la qualité cristalline observée en MET. En effet,
nous observons des moyennes de largeur à mi-hauteur de 22 cm−1 pour du BN bien cristallisé
mais polycristallin et turbostratique et des moyennes de largeurs à mi-hauteur entre 25 et 33
cm−1 pour du BN bien cristallisé, monocristallin, en empilement hexagonal ou rhomboédrique.
Des faibles valeurs de Raman (<15 cm−1) ont déjà été référencées dans la littérature pour du
BN turbostratique synthétisé sur cuivre mais pas discutées [313, 317]. Il serait donc intéressant
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d’étudier plus précisément le lien entre largeur à mi-hauteur Raman, empilement et cristallinité
pour les films de BN, notamment vis à vis des fautes d’empilement.

La seconde question porte sur les faibles intensités, voire l’absence, du pic E2g du BN multi-
couches sur nickel que ce soit en Raman dans le visible (473 nm) et l’UV (325 nm) et en FTIR.
Pour compléter la discussion présentée au Chapitre III, nous avons superposé les spectres Raman
des différents échantillons de cette thèse, enregistrés dans les conditions parfaitement identiques
avec le laser à 473 nm. Ils sont présentés en Figure IV.22a. Nous voyons clairement que l’intensité
du pic E2g pour les films plus fins (0,6 à 1,8 nm), obtenus avec la borazine diluée azote, est plus
importante que celle pour films plus épais (jusqu’à 3,3 nm) obtenus avec la borazine pure. Ces
résultats sont surprenants, l’intensité Raman étant normalement proportionnelle à l’épaisseur
de BN [83].

Figure IV.22 – (a) Spectres Raman typiques sur nickel des échantillons synthétisé avec l’ancien
débitmètre sur du nickel 800 nm (bleu), avec le nouveau débitmètre sur du nickel 500 nm avec de la
borazine non diluée (orange), et avec de la borazine diluée sur du nickel 500 nm (jaune) et 800 nm (bleu
clair). Paramètres d’acquisition 300 s, 14.5 mW, 473 nm, 2400 t/cm. (b) Image STEM en champ clair
de la zone mal résolue entre le BN et le nickel et (c) Cartographie EDX de cette zone - 300 keV.

Une des hypothèses mentionnées au Chapitre III pour expliquer la modification des propriétés
vibrationnelles fait intervenir l’hybridation entre le BN et le nickel [247]. En effet, la présence
d’une hybridation π entre le BN et le nickel conduit pour la monocouche à une modification de
la dispersion de phonons, et une suppression de la branche LO parallèle au plan. La présence
d’azote pendant la synthèse pourrait induire un découplage du BN et du nickel sur certains de
nos échantillons et expliquer les contradictions observées en Raman/FTIR. Nous avons donc
commencé à approfondir l’analyse de l’interface BN/Nickel. Les premières analyses MET-EDX
sur les coupes transverses nous ont permis de mettre en évidence la présence d’une couche
présentant une surconcentration d’oxygène et une déplétion en Ni et N, sous le BN, correspondant
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à la zone non résolue mentionnée dans les différents chapitres (Figures IV.22b et IV.22c). Ces
effets d’intercalation ont déjà été mentionnés plusieurs fois dans la littérature, notamment par
Makarova et al., qui observent une intercalation d’oxygène entre une monocouche de BN et un
substrat de Ni (111) [550] ou par Kidambi et al. qui observent l’intercalation d’oxygène sous
une monocouche de BN sur cuivre [296]. Aucune surconcentration en azote n’est néanmoins
observée. Il sera intéressant d’explorer ce point plus en détail, avec l’appui de simulations.
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ANNEXE 1

Notations dans le r-BN

La maille simple du nitrure de bore rhomboédrique (r-BN) est une maille rhomboédrique,
alors que celle du BN hexagonal (h-BN) est une maille hexagonale. Pour pouvoir comparer
facilement leurs propriétés, et simplifier les indexations des figures de diffraction, nous avons
choisi d’utiliser pour le r-BN une maille multiple hexagonale. La comparaison entre la maille
simple rhomboédrique et la maille multiple hexagonale pour le r-BN est présentée selon plusieurs
directions cristallographiques en Figure 1.1.

Figure 1.1 – Schéma de l’empilement de r-BN selon différents axes cristallographiques, avec la maille
(a) simple rhomboédrique et (b) multiple rhomboédrique indiquée.
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ANNEXE 2

Mesure de la conductivité du graphène

Pour mesurer la conductivité du graphène dans des hétérostructures graphène/BN ou BN/
graphène/BN, la méthode usuelle est de tracer la courbe conductivité σ en fonction de la tension
appliquée Vg, puis de modéliser cette courbe par différents modèles pour en extraire la mobilité
des porteurs. Le modèle le plus simple est le modèle de Drude, valable dans la partie où la
courbe est linéaire, vers le point de charge nulle ou point de Dirac, c’est à dire le point où la
conductivité est minimale [116,157,551] :

σ = neµ (2.1)

Un autre modèle est dérivé de la théorie de Boltzmann et prend en compte la diffusion à courte
distance due aux impuretés et aux défauts [111, 142, 170]. La relation permettant de modéliser
la conductivité est alors

1
σ

= 1
neµ+ σ0

+ ρs (2.2)

avec σ0 la conductivité au point de dirac et ρs une constante liée à la diffusion à courte distance.
Dans les deux formules Équation (2.1) et Équation (2.2), e est la charge élémentaire et n la
concentration en porteurs de charge, souvent extraite des mesures de Hall ou calculée par

n = Cox

e
|Vg − VD| (2.3)

avec Cox la capacité surfacique de la grille, et VD la tension au point de dirac. La capacité sur-
facique de la grille est spécifique à la géométrie du dispositif et aux matériaux qui le composent.
En général, dans le cas de BN déposé sur SiO2, on modélise le dispositif par la mise en série de
deux condensateurs constitués du BN et du SiO2. On a alors

1
Cox

= 1
CSiO2

+ 1
CBN

= tSiO2

ε0εr,SiO2
+ tBN

ε0εr,BN
(2.4)
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avec tSiO2 et tBN l’épaisseur du SiO2 et du BN, ε0 la permittivité du vide, et εr,SiO2 et εr,BN les
permittivités relatives du SiO2 et du BN respectivement [117,181,551].

Une autre méthode pour calculer la mobilité applicable uniquement pour les FET est de
tracer la courbe intensité IDS en fonction de la tension appliquée Vg. On a alors

µ = L

W

1
CoxVDS

gm (2.5)

où L et W sont la longueur et la largeur du canal FET, Cox la capacité surfacique de la grille,
VDS la tension entre le drain et la source, et gm = dID

dVg
la conductance calculée par la pente de

la courbe IDS en fonction de Vg [173,376,415,552]
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ANNEXE 3

Caractérisation des substrats monocristallins par XPS

Dans le Chapitre II, une analyse XPS des substrats monocristallins de nickel à l’état initial a
été réalisée par le laboratoire FILAB, pour obtenir la composition de la surface de l’échantillon.
Le spectre XPS, présenté en Figure 3.1a, montre plusieurs pics caractéristiques : le C1S à 253-288
eV, le O1s à 529-532 eV et le Ni 2p3/2 à 852-862 eV. Les spectres haute résolution au niveau de
ces pics, ainsi que la déconvolution de ces spectres sont présentés en Figure 3.1b, Figure 3.1c et
Figure 3.1d. Les résultats de quantification des éléments de surface sont présentés en Tableau 3.1.
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Figure 3.1 – (a) Spectre XPS du substrat de nickel monocristallin à l’état initial. Spectres haute
résolution des pics (b) du carbone, (c) de l’oxygène et (d) du nickel.

Quantification XPS
Quantification
normalisée

Ni3C 2.3% 7.5%
NiO 6.3% 20.6%

Ni(OH)2 19.0% 62.1%
Ni métal 3.0% 9.8%
Total 30.6% 100.0%

Tableau 3.1 – Composition de la surface de l’échantillon par analyse XPS, avant et après élimination
des signaux dus à la pollution atmosphérique
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ANNEXE 4

Analyse des contaminations des bords des échantillons monocristallin

Lors de la synthèse sur substrats monocristallins, présentée au Chapitre II, paragraphe II.3.2,
des particules sont observées en MEB sur les bords des échantillons. Nous avons réalisé une coupe
transverse par FIB pour analyser la composition de ces particules. Une vue large de la surface
du nickel est présentée en Figure 4.1a. La surface de nickel est recouverte d’un film continu, dont
l’épaisseur varie fortement, ce qui donne l’aspect de particules en vue plane. Les cartographies
EDS d’une portion du film sont présentées en Figure 4.1b : il est composé majoritairement de
silicium et d’oxygène.

De plus, l’analyse de l’interface YSZ-Si, dont les images STEM sont présentées en Figure 4.1c,
d et e montrent, en plus de la présence d’une couche de silice déjà observée au Chapitre II,
paragraphe II.3.1.1, une perturbation importante du silicium. On peut donc supposer que ces
particules proviennent du silicium sur le côté de l’échantillon, et plus particulièrement de la
couche de SiO2, qui n’est pas stable à nos températures de synthèse [466–468].
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Figure 4.1 – Image STEM de la coupe transverse du bord de l’échantillon synthétisé sur
Ni(111)/YSZ/Si (a) Image en champ clair à faible grandissement du film à la surface de nickel. (b)
Cartographies EDS du film en surface du nickel (c), (d) et (e) : images en champ clair à différents
grandissements de l’interface YSZ/Si
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ANNEXE 5

Analyses des particules sur les films de BN

Au Chapitre IV, nous avons repéré des particules sur les films de BN transféré sur grille de
MET (Figure 5.1a). L’analyse EDX, présentée en Figure 5.1b, montre que ces particules sont
composées de silicium et d’oxygène. Ces particules sont observées avant transfert, et sont donc
dues à la synthèse. Elles peuvent provenir du substrat, comme celles analysées en Chapitre 4,
du suscepteur ou des quartzeries. Une coupe transverse d’une de ces particules a été réalisée
par FIB (Figure 5.1c). Le nickel n’est pas perturbé sous la particule et aucun alliage Ni-Si n’est
visible (Figure 5.1d).

Figure 5.1 – (a) Image en STEM HAADF et (b) cartographie EDX des particules après transfert sur
grille de MET. (c) Image en STEM HAADF et (d) cartographie EDX d’une particule vue en coupe.
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ANNEXE 6

Fabrications de dispositifs TLM sur BN sur Ni(111)

Nous avons fabriqué des dispositifs TLM ( Transfer Length Method) à partir de graphène
commercial et de BN synthétisé sur Ni(111), pour mesurer les performances de notre BN pour
conserver la mobilité du graphène.

6.1 Méthode de fabrication de dispositifs TLM et croix de Hall

La fabrication de dispositifs dits "all-CVD" graphène/BN est très peu fréquente dans la lit-
térature. Nous détaillons ici les différentes étapes de fabrication de ce type de dispositifs. Des
dispositifs TLM et croix de Hall ont été fabriqués sur les films de BN synthétisés, avant ou après
transfert, afin de mesurer leurs performances en tant que substrat pour le graphène. Le protocole
de fabrication de ces dispositifs a été développé par V. Malesys (ONERA DPHY/CMT) et J.
Maistret (ONERA DPHY/CMT). Le schéma du processus de fabrication des dispositifs TLM
est présenté en Figure 6.1.

Nettoyage des substrats : La première étape, dans le cas de la fabrication de dispositifs
sur du BN transféré, est de nettoyer le substrat cible de SiO2/Si. Il est plongé pendant cinq
minutes dans un bain d’acétone avec ultra-sons, puis cinq minutes dans un bain d’isopropanol
avec ultra-sons. Il est ensuite rincé à l’eau distillée courante pendant 5 min avant d’être séché à
l’azote. Il est enfin nettoyé au plasma cleaner pendant 5 min, dans un plasma à l’air à 45 W, à
0.2 mbar.

Transfert du BN : Dans le cas de la fabrication de dispositifs sur du BN transféré, le
BN est transféré par voie liquide, comme décrit au paragraphe I.2.1. La suite du protocole est
la même pour les dispositifs fabriqués sur du BN sur nickel ou sur du BN transféré sur SiO2/Si.

Fabrication des grands contacts : Cette étape est schématisée en Figure 6.1a. Le sub-
strat est chauffé à 120 ◦C pendant 10 min pour évaporer les traces d’eau. Il est enrésiné avec
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de la résine AZ nLOF 2020, à 3000 tr/min pendant 45 s, pour une épaisseur attendue de 2
µm [553]. La résine est ensuite recuite à 110 ◦ C pendant 60 s. Le substrat est insolé à une
longueur d’onde d’environ 365 nm, avec une dose de 66 mJ/cm2, avec le masque des motifs de
grands contacts. Les motifs sont ensuite développés pendant 60 s avec le développeur AZ 2026
MIF, puis le substrat est rincé à l’eau distillé courante et séché à l’azote. Ensuite, le substrat
est métallisé avec un dépôt de chrome (Cr - 17 nm) - or (Au - 200 nm) par évaporation e-beam
à température ambiante. Enfin, le lift off des contacts est réalisé en utilisant l’AZ Remover 920
pendant 2 h. L’échantillon est rincé à l’isopropanol et séché à l’azote.

Transfert de graphène : Le graphène utilisé est du graphène "Easy Transfer" (Gra-
phenea). L’échantillon est glissé dans de l’eau micropure pour détacher l’empilement graphène -
PMMA du polymère support. Le film est pêché avec le substrat avec les grands contacts. Le tout
est recuit progressivement jusqu’à 110 ◦C, puis à 110 ◦C pendant 40 min. Après refroidissement,
l’échantillon est placé sous vide (10 −3 mbar) pendant une nuit pour favoriser l’adhérence.

Modelage des motifs en graphène : Cette étape est schématisée en Figure 6.1b.
L’échantillon composé du substrat/BN/graphène/PMMA est chauffé à 120 ◦C pendant 10 min
pour évaporer les traces d’eau. La PMMA est conservée pour éviter la dégradation du graphène.
L’échantillon est enrésiné à la S1813G2, à 4000 tr/min pendant 45 s, pour une épaisseur atten-
due de 1.3 µm [554]. La résine est recuite à 115 ◦C pendant 60 s. Elle est insolée à 150 mJ/cm2

avec le masque ’Graphene etching’. Les motifs sont développés avec le MF319, puis rincés à
l’EDI courante et séchés à l’azote. Le graphène et la PMMA en dehors des motifs sont gravés
au plasma cleaner pendant 15 min, dans un plasma air à 45 W, à 0.2 mbar. La PMMA et la
S1813G2 sont retirées dans un bain d’acétone VLSI pendant 2 h, puis les échantillons sont rincés
dans de l’isopropanol VLSI et séchés à l’azote.

Fin de la fabrication des contacts : Le schéma de cette étape est présenté en Fi-
gure 6.1c. L’échantillon est recuit pendant 10 min à 120 ◦C pour évaporer les traces d’eau. Il est
enrésiné avec la résine AZ nLOF 2020, à 3000 tr/min pendant 45 s pour une épaisseur attendue
de 2 µm [553]. La résine est recuite à 110 ◦C pendant 60 s. Elle est insolée à 365 nm et une dose
de 66 mJ/cm2 avec le masque de motifs de petits contacts. L’échantillon est métallisé par un
dépôt de Cr/Au (17-200 nm) par évaporation e-beam à température ambiante. Enfin, le lift off
des contacts est réalisé par l’AZ Remover 920 pendant 4 h. L’échantillon est rincé à l’isopropanol
et séché à l’azote. Il est recuit finalement à 120 ◦C pendant 2h.
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Figure 6.1 – Schéma du processus de fabrication de dispositifs TLM

6.2 Caractérisation des dispositifs fabriqués

Une image au microscope optique des dispositifs fabriqués avec du BN sur Ni(111) est présen-
tée en Figure 6.2a. 216 sections étaient intactes après fabrications sur 245 sections, soit un taux
de réussite de 87 %. Le graphène transféré est caractérisé par spectroscopie Raman. Un spectre
typique du graphène est présenté en Figure 6.2b. Deux pics typiques du graphène, le G à 1581.6
cm−1 et le 2D à 2676.8 cm−1 [555]. La position relative de ces deux pics permet de caractériser
les contraintes et le dopages dans le graphène [548, 556–558]. La Figure 6.2c montre la posi-
tion du pic 2D en fonction de la position du pic G pour chaque section de graphène. Le point
noir correspond aux positions de référence pour le graphène sans dopage ni contrainte [556].
Un dopage par trou décale les positions des pics G et 2D avec une pente de 0.7 (pointillés),
alors que la contrainte les décale avec une pente de 2.2 (ligne solide) [556]. Nos données sont
situées près de la valeur intrinsèque, avec une moyenne à 1584.0 +/- 1.9 cm−1 and 2676.8 +/-
2.7 cm−1 respectivement. La contrainte estimée est de 0.05 +/- 0.07 %, et le dopage à (2.6 +/-
1.9)*1012 cm−2. Ces résultats sont cohérents avec les résultats obtenus pour du graphène déposé
sur du BN exfolié [548], et sur du graphène déposé sur des films de BN [549]. En Figure 6.2d est
présenté l’histogramme de distribution de la largeur à mi-hauteur du pic 2D pour 216 sections
de graphène sur BN sur Ni(111). La largeur à mi-hauteur moyenne est de 45 +/-4 cm−1. Cette
largeur à mi-hauteur est haute, avec une distribution large, ce qui indique des variations de
contraintes à l’échelle du nanomètre pour chaque section de graphène [559].

Le dopage et les variations de contraintes locales peuvent être attribués à des impuretés ou
des bulles coincées à l’interface entre le graphène et le BN, ou à des résidus de PMMA en
surface du graphène [399, 560, 561]. Pour améliorer ces résultats, il faut améliorer la méthode
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de transfert à la fois du BN et du graphène, pour améliorer l’adhérence entre le BN transféré
et le graphène, et limiter les défauts à l’interface et en surface du graphène. Cela peut être
réalisé par la mise en place de la technique de transfert par "wafer bonding", développée par
Quellmalz et al. pour la réalisation d’hétérostructures "Tout CVD" à l’échelle du wafer [549], la
mise en place de transferts semi-sec laissant moins de résidus de polymères [410, 562, 563]. Une
autre solution est la fabrication d’hétérostructure directe BN/graphène dans le four CVD, ce qui
supprimerait l’étape de transfert. Plusieurs exemples de croissance directe de BN et de graphène
sur cuivre [415,417,564–567], nickel [24,278,388,538,568], alliage cuivre-nickel [569], platine [413],
cobalt [218, 570] et SiO2 [571] par CVD et MBE ont été rapportés dans la littérature. Les
domaines empilés sont en général limités à la dizaine de micromètres, et, sur nickel, l’épaisseur
du BN est limitée à quelques couches. Comme vu au Chapitre C, paragraphe C.3, il est important
d’obtenir du BN d’une épaisseur d’au moins 20 nm pour optimiser les performances des dispositifs
à base de graphène.

La mobilité du graphène n’a pas pu être mesurée à cause des courants de fuite. Il sera intéres-
sant de tester ces dispositifs sur du BN plus épais. D’autre part, l’impact de la fabrication des
dispositifs sur le BN devra être éclairci, pour s’assurer que le process ne dégrade pas le BN.

Figure 6.2 – (a) Image MO de dispositifs TLM fabriqué sur un film de BN sur nickel. (b) Spectre
typique du graphène dans un dispositif fabriqué sur du BN sur nickel. (c) Évolution de la position du pic
Raman G du graphène en fonction de la position du pic 2D.
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Synthèse par CVD de films de nitrure de bore aux propriétés optimisées pour dispositifs en
optoélectronique

Résumé

Dans la famille des matériaux bidimensionnels (2D), le nitrure de bore a été identifié comme un matériau stratégique. Ce semi-
conducteur à grand gap (> 6eV), atomiquement plan, résistant chimiquement et thermiquement, peut jouer plusieurs rôles dans les
hétérostructures de matériaux 2D : substrat de graphène pour préserver la mobilité exceptionnelle de ses porteurs de charge ou couche
encapsulante pour protéger d’autres matériaux 2D sensibles à leur environnement ou exalter leurs propriétés. Des démonstrateurs de
principe ont été réalisés avec des monocristaux de BN. Les dimensions latérales et l’homogénéité en épaisseur du BN sont limitées par
la dimension initiale millimétriques des cristaux et leur mise en œuvre par exfoliation mécanique. Cette technique est donc difficilement
industrialisable. Il est nécessaire de développer des synthèses de films de BN de dimensions, structure et qualité contrôlées pour permettre
une montée en échelle. Dans cette thèse en partenariat avec la PME Annealsys, nous avons choisi de développer la synthèse de films de
BN sur nickel par dépôt chimique en phase vapeur à basse pression (LPCVD). Dans un premier temps, nous avons transposé sur le bâti
de l’équipementier Annealsys le procédé de synthèse de BN sur des substrats de nickel polycristallin à partir de borazine déjà maitrisé par
l’équipe. Nous avons confirmé que la morphologie et la qualité du BN dépend de l’orientation cristallographique du nickel sous-jacent et
que l’orientation (111) du nickel est la plus favorable pour la synthèse de film continu de BN. Nous avons donc ensuite travaillé avec des
substrats monocristallins de Ni(111) /YSZ/Si(111). Nous avons porté une attention particulière à la préparation de ces substrats spécifiques
et développé un traitement de stabilisation in-situ dans le bâti de dépôt, compatible avec un procédé industriel. La structure et la qualité des
films de BN synthétisés, i.e. épaisseur, rugosité, séquence d’empilement, cristallinité et taille de domaines, ont été caractérisées de l’échelle
atomique à l’échelle millimétrique par un panel de techniques de microscopies et spectroscopies (AFM, MEB, Raman, MET. . . ). Nous
avons mis en place une méthodologie de caractérisation statistique à l’échelle centimétrique, indispensable à la vérification de l’homogénéité
des films de BN, prérequis pour la fabrication de dispositifs performants. Nous avons fait varier des paramètres de synthèse clés tels que la
quantité de gaz précurseur ou l’épaisseur du substrat de nickel et étudié leur impact sur les films de BN. Les résultats sont discutés d’un
point de vue mécanisme de croissance.

Mots-clés : Synthèse, CVD, Nitrure de bore, Matériaux 2D, Caractérisation

CVD synthesis of boron nitride films with optimized properties for optoelectronic devices

Summary

In the family of two-dimensional (2D) materials, boron nitride has been identified as a key material. This large GAP semiconductor
(>6 eV), atomically flat, chemically and thermally inert, can play several roles in the 2D materials heterostructures : graphene substrate to
preserve the exceptional mobility of its charge carriers or encapsulating layer to protect other 2D materials sensitive to their environment
or to enhance their properties. Demonstrations of principle have been made with BN single crystals. The lateral dimensions and thickness
homogeneity of the BN layers are limited by the initial millimetric size of the crystals, and their processing by mechanical exfoliation.
This technique is therefore difficult to industrialize. The development of BN films with controlled size, structure and quality is needed
to allow a scale up. In this thesis in partnership with the Annealsys society, we chose to develop the synthesis of BN films on nickel by
low pressure chemical vapour deposition (LPCVD). First, we transposed the BN synthesis process on polycrystalline nickel substrates
from borazine already mastered by the team to the set-up of the equipment manufacturer Annealsys. We confirmed that the morphology
and quality of the BN depend on the crystallographic orientation of the underlying nickel, and that the (111) orientation of the nickel is
the most favourable for the synthesis of continuous BN films. We then work with single crystalline Ni(111)/YSZ/Si(111) substrates. We
paid particular attention to the preparation of these specific substrates and developed an in-situ stabilisation treatment in the deposition
chamber, compatible with an industrial process. The structure and quality of the synthetized BN films, i. e. thickness, roughness, stacking
sequence, crystallinity and domain size, were characterized from the atomic scale to the millimetre scale by various of microscopy and
spectroscopy techniques (AFM, SEM, Raman, TEM. . . ). We set up a methodology for statistical characterisation at the centimetre scale,
which is essential for checking the homogeneity of the BN films, a prerequisite for the manufacture of high-performance devices. We varied
the synthesis key parameters, such the amount of precursor or the thickness of the nickel substrate, and studied their impact on the BN
films. The results are discussed from a growth mechanism perspective.

Keywords : Synthesis, CVD,Boron nitride, 2D materials, Characterization
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