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Introduction générale

Les phosphures de bore, découverts vers la fin du XIXe siécle par A. Besson et H.
Moissan, appartiennent au systéme bore-phosphore, peu exploré et faiblement documenté
dans la littérature [1-4]. La premiére phase identifiée dans ce systéme, le phosphure de bore
de stoechiométrie BP, a été synthétisée en 1891. Toutefois, les études initiales se sont limitées
a quelques caractérisations sommaires, laissant de nombreuses questions ouvertes sur ses
propriétés intrinséques. Toujours en 1891, des essais de traitement thermique ont montré que
cette phase est stable jusqu’a environ 1000 °C. Au-dela de cette température elle se
décompose avec un dégagement de phosphore gazeux en une phase appauvrie en

phosphore, plus stable a haute température.

Ce n’est que dans les années 1960-1970 que les travaux de Moissan et Besson ont
conduit a une meilleure caractérisation de la phase BP et a I'identification de son produit de
décomposition thermique : le sous-phosphure de bore Bq;P2. Ces études ont permis de
proposer une réaction de décomposition, montrant qu’au-dela d’une température critique, BP
se transforme en B1P, tout en libérant du phosphore gazeux. Bien que des données
expérimentales aient été obtenues a propos de la température de décomposition et de la
phase résultante, les mécanismes précis de cette transformation, ainsi que les phénoménes
(micro-)structuraux associés, restent a élucider. Cette compréhension est essentielle, non
seulement pour optimiser les procédés de synthése souvent réalisés a haute température,
mais aussi pour maitriser les défis lieés au frittage de BP, ou les dégagements gazeux et les

changements de phase impactent directement la densification.

Contrairement au carbure de bore (BsC) ou au diborure de zirconium (ZrB:), les
phosphures de bore ont été beaucoup moins étudiés. Cette lacune s’explique en grande partie
par les difficultés techniques de leurs synthéses. Des procédés complexes, des durées
prolongées, de faibles rendements (quelques milligrammes seulement) et l'utilisation de

réactifs toxiques et dangereux freinent leur développement a I'échelle industrielle.

Malgré ces contraintes, les phosphures de bore suscitent un intérét croissant
notamment grace a leurs propriétés remarquables, tant sur le plan mécanique, avec une
dureté et une ténacité élevée, que pour leurs propriétés semi-conductrices. En particulier, leurs
faibles masses volumiques combinées a leur dureté exceptionnelle en font des candidats
prometteurs pour le développement de céramiques légéres balistiques. Toutefois, pour
exploiter pleinement ce potentiel, il reste essentiel de surmonter les défis liés a leur synthése

et leur mise en forme.
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Récemment, des avancées dans les méthodes de synthése, comme Ia
magnésiothermie via la synthése autopropagée ou la mécanosynthése, ont permis d’améliorer
les rendements, de raccourcir les temps de traitement, de limiter I'utilisation de réactifs
dangereux, rendant ainsi possible une production a plus grande échelle. Ces progrés ouvrent
également de nouvelles perspectives pour explorer les mécanismes de décomposition
thermique et les procédés d’élaboration de massifs denses de phosphures de bore,

notamment par frittage.

Dans ce contexte, cette thése vise a se concentrer sur les mécanismes de
transformation de phases de BP en B12P2, lamise en forme et |la densification par frittage SPS
de compacts granulaires et I'étude des mécanismes de densification. Par ailleurs, ces travaux
s'inscrivent dans une perspective de développement de céramiques légéres pour des
applications en protections balistiques, ou I'élaboration d’échantillons denses permettra

d’estimer leurs performances dans ce contexte applicatif.
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Chapitre I. Contexte de I’étude et synthése bibliographique

I.1. Introduction

Dans ce chapitre, un état de I'art sur le systéme bore-phosphore sera établi, couvrant
les principales découvertes, la description des méthodes de synthése existantes, ainsi que la
caractérisation des propriétés thermodynamiques, électriques et mécaniques des phases
correspondantes. Les domaines d'application potentiels de ces phases seront également
explorés. Une attention particuliére sera portée aux phases BP et B12P2, identifié¢es comme
des candidates prometteuses pour des applications en protections balistiques, et leurs
caractéristiques requises pour ces applications spécifiques seront décrites. Cette revue
bibliographique permettra de démontrer en quoi le développement de nouvelles méthodes de
synthése adaptées a la production en grande quantité de poudres de BP et B1:P2 peut

répondre aux besoins identifiés.

I.2. Les composés définis du systéme bore-phosphore

A ce jour, le systéme bore-phosphore est un systéme peu étudié dans la littérature. En
effet, il nexiste actuellement aucun diagramme de phases complet. Néanmoins, deux phases
stables ont été identifiées et caractérisées dans ce systéme a savoir le phosphure de bore
(BP) et le sous-phosphure de bore (B12P2). Cette premiére partie sera donc dédiée a la
présentation de ces deux phases en revenant a leurs découvertes respectives puis a leurs

caractéristiques structurales.

1.2.1. Découverte du phosphure de bore - BP

La premiere fois que le composé "phosphure de bore" et sa synthése ont été
mentionnés dans la littérature remontent a 1891, dans un échange de notes entre Besson et
Moissan consigné dans les comptes rendus des séances de I'Académie des Sciences de
juillet-aott 1891[1—4]. Ce nouveau composé a été historiquement obtenu selon deux
méthodes distinctes. La premiére méthode consiste a faire réagir du tribromure de bore (BBr3)
ou du trichlorure de bore (BCls) avec de la phosphine (PH3) dans un courant d'hydrogéne ou
de dioxyde de carbone chauffé a 300 °C (méthode proposée par Besson) [3,4]. La deuxiéme
méthode implique la réaction du triiodure de bore (Bl3) avec du phosphore réduit dans une
solution de disulfure de carbone (CSy), suivie d'un chauffage a 500 °C (méthode proposée par
Moissan) [1,2]. Peu d’informations sont données dans ce premier article sur ce composé a

I'exception de sa stoechiométrie qui semble étre proche de BP.

La caractérisation structurale de cette phase a été principalement menée a la moitié
du XX¢ siécle. Dans un premier temps, en 1957, Popper et Ingles [5] ont synthétisé de la phase

BP par interaction directe entre du phosphore rouge (P4) et du bore amorphe a 1100°C, puis
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'ont analysé par diffraction des rayons X (DRX). Les diffractogrammes ainsi obtenus
correspondent a une structure cubique de type zinc-blende cristallisant dans le groupe
d’espace F43m ou le bore occupe la moitié des sites tétraédriques et le phosphore les
sommets et les milieux des faces comme illustré a la Figure 1. Cette étude donne un paramétre
de maille de 4,57 A. On trouve cette phase associée a des impuretés de carbure de tungsténe
provenant du mortier, illustrant le c6té abrasif du composé BP. Dans un deuxi€éme temps, en
1958, Perri et al.[6] affineront les résultats et fourniront le premier diagramme de diffraction de
rayons X sur poudre donnant le paramétre de maille de référence (i.e. a = 4,538 A), encore
utilisé de nos jours. En 2021, Kulnitskiy et al. ont découvert, par microscopie électronique en
transmission, une nouvelle phase allotropique du phosphure de bore, de structure
rhomboédrique [7]. Les informations sur cette phase sont limitées, toutefois elle a été observée
localement sur des grains de la phase BP de structure cristalline cubique ayant probablement
été le siege de défauts d'empilement lors de la synthése. Des calculs basés sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) suggérent que cette phase pourrait cristalliser dans le
groupe d'espace R3m avec des paramétres de maille a = 3,2174 A et ¢ = 7,8660 A [8]. Par
ailleurs, les auteurs mentionnent une autre phase allotropique du BP, de type wurtzite,
caractérisée par des paramétres de maille a = 3,1946 A et ¢ = 5,2970 A, et appartenant au
groupe d'espace P6smc, notée w-BP [7,8]. Cette phase pourrait également se manifester
localement dans des zones présentant des fautes d'empilement. La synthése de la phase BP
par combustion auto-propagée (décrite dans la section 1.3.3.2) méne a de forts gradients
thermiques locaux soumettant les grains a de fortes contraintes internes qui peuvent entrainer

des déformations du réseau cubique et, ainsi, favoriser I'apparition de ces phases distinctes.

Figure 1 : Maille cristalline du phosphure de bore cubique BP
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1.2.2. Découverte du sous-phosphure de bore B12P:

Parallelement a la découverte de la phase BP en 1891 par Besson et Moissan [1,2,4],
les premiers échantillons de poudre de BP ont été placés dans une atmosphére réductrice
d’hydrogéne a des températures supérieures a 1000°C [1-3]. Une exposition prolongée
pendant plusieurs heures a conduit a une décomposition thermique du composé, entrainant
la formation d'une phase appauvrie en phosphore, accompagnée d'un dégagement progressif
de phosphore gazeux. Cette nouvelle phase s’est révéelée thermodynamiquement plus stable
que BP. Les premiéres analyses élémentaires ont suggéré une formule possible de BsPs.
Cependant, ces expériences ont été peu documentées et n'ont pas été reproduites par

Moissan ou Besson pour fournir des informations supplémentaires.

Pour avoir plus d’'informations sur ce nouveau composé, il faut attendre la fin des
années 50 avec I'étude de Williams et Ruehrwein [9]. A partir d’'une poudre de BP et en la
chauffant sous un vide de 150 Pa a 1100°C, un résidu gris clair a été obtenu. Les analyses
chimiques et thermogravimétriques sur ce résidu leur ont permis d’identifier une nouvelle

phase de stoechiométrie B12P2.

En 1961, Matkovich [10] a proposé de poursuivre la caractérisation de cette phase en
favorisant la décomposition thermique de la phase BP dans un creuset en graphite sous
atmosphére inerte, dans une plage de température allant de 1400 a 1700°C. En réalisant une
analyse DRX sur les cristaux obtenus, la structure cristalline semblait correspondre a une
structure rhomboédrique du groupe d'espace R3m avec des paramétres de maille a = 5,984 A
et c=11,850 A. Cependant, en tentant de faire concorder la signature de la phase obtenue
par DRX, la perte de masse lors de la décomposition, et I'analyse chimique, le produit de
décomposition semblait non plus correspondre a B1.P> mais a B13P2, ce qui représente une
leégere différence par rapport a la stoechiométrie obtenue par Williams et Ruehrwein [9].
Plusieurs études, dont celles de Spinar et al. [11] ainsi que Takigawa et al. [12] soutiennent
une stoechiométrie de type B13P> avec notamment la concordance entre masses volumiques

mesurées et celles déterminées par les analyses DRX de Matkovich [10]

En 1965, Economy et al. [13] ont avancé l'idée que les phases BiiP2 et Bi:P-
coexistaient. lls ont démontré que B13P2 pouvait étre obtenu par une décomposition lente
(plusieurs jours) de BP. La phase B13:P» supposerait la présence d'atomes de bore entre les

deux atomes de phosphore, formant un enchainement de liaisons de type P-B-P.

En 1967, Burmeister et Greene [14] ont synthétisé des cristaux de sous-phosphure de
bore en utilisant des réactifs de trés haute pureté dont les voies de synthése seront détaillées
en section 1.3. A partir de ces cristaux de haute pureté, des analyses chimiques en voie humide

ont permis de déterminer précisément le pourcentage massique de phosphore a savoir
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32,4 + 0,5 %, soit trés proche du pourcentage attendu pour la stoechiométrie B12P2 (32,6 wt.%
de P pour B12P2 contre 30,56 w.% pour B13P2). Les auteurs ont proposé une explication
concernant le léger écart observé par rapport a la détermination de la stoechiométrie. Les
études précédentes, sous-tendant la formation d'une phase de stcechiométrie B1sP2, ont
déterminé la stoechiométrie de cette phase a partir d’analyses chimiques ainsi qu’en
comparant la masse volumique mesurée expérimentalement avec celle calculée sur la base
des paramétres de maille de la phase B13P2, soit 2,76 g.cm®(contre 2,59 g.cm= pour B12P>).
Une hypothése pour expliquer cette différence de masse volumique serait reliée a la pureté
de la poudre, notamment par l'utilisation de réactants moins purs et la présence d’inclusions
de BP, augmentant ainsi la masse volumique mesurée et influencant la quantification du

phosphore par analyse chimique.

En 1974, Amberger et Rauh [15] ont synthétisé du sous-phosphure de bore par
réduction gazeuse de tribromure de bore et de phosphore (BBr; et PBrs). lls ont montré que le
modele d'une phase B3Pz n’est pas en adéquation avec leurs résultats. En effet, leurs
résultats laissent présager que I'environnement atomique d'un phosphore est constitué d'un
atome de phosphore et de trois atomes de bore. Ce modéle n'est pas en accord avec
I'hypothése d'une liaison P-B-P, mais est en phase avec celle de I'apparition d’'un composé
B12P2 en considérant une structure rhomboédrique composée d'icosaédres de bores B1, et de

chaines P-P inter icosaédriques (voir Figure 2).

Figure 2 : Maille cristallin du sous-phosphure de bore B12P2
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En 2004, Liu et al. [16] ont apporté une confirmation supplémentaire en utilisant la
fluorescence X sur une poudre de sous-phosphure de bore. Dans cette étude, la spectroscopie
de fluorescence X a été realisée en utilisant la raie Kg du phosphore sur une poudre de sous-
phosphure de bore. Les spectres expérimentaux obtenus ont été comparés a des spectres
calculés a l'aide d'une méthode semi-empirique (MNDO : Modified Neglect of Diatomic
Overlap), correspondant a des modeéles de clusters moléculaires typiques de l'arrangement
inter-icosaédrique supposé pour les composés B12P2 ou B13P2. Deux des clusters, BsP. et
B7P2, dont les représentations sont illustrées en Figure 3, montrent les liaisons P-B-P et P-P
en tenant compte des atomes voisins. Pour les différents modéles calculés, il est possible de
faire varier les distances inter-réticulaires r(P-P) et r(P-B) pour faire correspondre le spectre
calculé au spectre expérimental. Aprés optimisation des parameétres, le cluster BeP2 a montré
une bonne concordance avec les données expérimentales, contrairement au modéle B7P,,
dont les spectres n'étaient pas compatibles avec les résultats expérimentaux. Ainsi,
'arrangement atomique inter-icosahédre semble d’avantage plaider pour une structure de type
B12P2.

BsP, B,P,

Figure 3 : Modéles de clusters moléculaires utilisés par Liu et al. [16]. a) Cluster BsP2 présent dans
une structure B12P2, b) cluster B7P2 présent dans une structure B1sPo.

1.2.3. Détermination de la réaction de décomposition et des propriétés thermochimiques

Lors de la découverte de BP et de B12P-, il a été observé que BP se décomposait
thermiquement sous atmosphére inerte ou sous vide vers 1150 °C en B12P2. Passer d’une
phase BP contenant autant de bore que de phosphore a une phase B12P2 qui contient plus de
bore que de phosphore signifie qu’il y a un déficit de phosphore lors du changement de phase.
Ce déficit pourrait donc étre attribué a un départ de phosphore. Le phosphore existe sous une

grande variété de formes allotropiques solides, qui peuvent étre regroupées en trois familles
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présentées en Figure 4, dont toutes les autres formes connues sont dérivées : le phosphore

blanc, le phosphore noir et le phosphore rouge [17]. Lorsqu'elles atteignent leur point de fusion

(44,1°C pour la famille des phosphores blancs, 600°C pour les familles des phosphores rouges

et noirs), toutes les formes allotropiques du phosphore conduisent a un liquide composé de

molécules de P.. Ce liquide, lorsqu'il est chauffé au-dela de 280 °C, s'évapore sous forme de

P. gazeux. Ainsi, pour toutes les formes allotropiques du phosphore, une température

excédant 600 °C (point de fusion des phosphores rouges et noirs) conduit nécessairement a

un passage vers I'état gazeux Pa.

Condensationa 196 °C P
gazeux
/ \ T l = 1700 °C
oC =900 °C
LB —
Marron e? Py P, —
¥
\,e“’\ gazeux <« gazeux
. T l o / ***T l T l Réversible 3
=190°Csous UV =76,9 °C o 300 °C basse pression
B-blanc —> a-blanc —> P, — | Rouge
(hexagonale) -— (cubique) «— liquide «— (amorphe)
*

l 540 °C

Rouge
(quadratique)

* Paint de fusion : 600 °C Noir l 550°C

** Point de fusion : 44,1 °C {amorphe) Rouge
*** pojint d’évaporisation : 280,5 °C 200 °C / 15 kbar l (triclinique)
Noir
(orthorhombique) Rouge
Réversible a 50 -100 kbar T l (cubique)

Noir

(rhomboédrique)

Réversible a 110 kbarT l

Noir
(cubique)

Figure 4 : Phases allotropiques du phosphore (adaptée de [18])
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A 825°C, P, gazeux est en équilibre avec la forme P, et, & des températures plus

élevées ou basse pression (Equation I-1), I'équilibre se rompt allant vers une dissociation de

P4 en P2 [17-20]. De plus, pour des températures bien plus importantes, au-dessus de 1700

°C, P2 se dissocie en phosphore monoatomique (P) (Equation 1-2)[18].

P4(g) = sz(g) (T 2 825 OC)

P(g) = 2P(g) (T = 1700 °C)
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Ainsi, peu importe la forme allotropique de phosphore étudiée, pour des températures

supérieures a 825 °C, le phosphore sera a I'état gazeux, soit sous la forme P4, P2 ou P.

Dans le cas de la décomposition thermique de BP, la température est généralement
supérieure a 1100 °C. Par conséquent, la forme allotropique du phosphore, libéré sous la
forme gazeuse, pour assurer le déficit de phosphore lors du changement de phase est P, et/ou
P.. En 1975, Alikhanyan et al. [21] ont réalisé des essais de spectrométrie de masse a haute
température en utilisant des cellules d'effusion de Knudsen. Cette méthodologie a permis ainsi
d'étudier la décomposition du BP a des températures avoisinant les 1100°C et de déterminer
les ions présents en phase vapeur ainsi que les conditions d’équilibre entre BP / B12P2 et la
phase vapeur. Les résultats ont montré la présence principale des ions P*, P,*, et P,* dans la
phase vapeur, avec des traces de B, BO*, BO,", et B.O,*, probablement dues a une
contamination par B2O3; dans la poudre initiale. En normalisant par rapport a l'intensité des
ions P* mesurée, les intensités des ions présents en phase vapeur sont données dans le

tableau suivant :

Tableau 1 : Intensités des ions mesurées et normalisées par rapport a P* en spectrométrie de masse
a haute température [21]

lons P* P2* P4 B* BO* B2O2"
Intensité (u.a.) 100 580 0,04 <0,01 <=0,01 <0,01

Cette analyse a révélé que la phase gazeuse en équilibre lors de la décomposition est
principalement constituée de molécules de P-, avec une faible quantité de molécules de P, et
de P. A la température de décomposition, la dissociation des molécules de P4 en P, est
presque compléte, tandis que I'équilibre de dissociation des molécules de P> en P n'est pas
atteint. En connaissant la composition de la phase vapeur, plusieurs réactions de
décomposition ont pu étre proposées et les grandeurs thermodynamiques correspondantes

ont pu étre déterminées :

Pyg) = 2Py

Equation I-3
12 )
?BP = §B12P2 + Py Equation |-4
24 ,
? BP = g BlZPZ + P4(g) Equation -5
6 1 .
EBP = EBlZPZ + P(g) Equation -6
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Tableau 2 : Fonctions thermodynamiques de la vaporisation de BP [21]

Réacti AH°(T) AS° Température
éactions
(kJ/mole) (J/(mol-K)) (°C)
2259+84 150,6 1040
P4_ = ZPZ

213,4 £ 16,7 142,3 1030-1150
12 1
?BP = §B12P2 + Py 4477+ 8,4 234,3 880-1130
24 2
?BP = §B12P2 + Pyq) 677,884 326,4 1060-1150
6 1
EBP = EBIZPZ + P 466,5 + 16,7 175,7 800-1130

En prenant en compte les fonctions thermodynamiques ainsi que les intensités des
ions mesurées en phase vapeur, il apparait que ces réactions peuvent se produire
simultanément a I'équilibre. Cependant, les données suggérent que P4 formé lors de la
réaction donnée en Equation I-5 se dissocie directement en P, pouvant expliquer les faibles

intensités mesurées.

Pour décrire la stabilité thermique du systéme bore-phosphore, il est nécessaire de
considérer les proprietés thermodynamiques de cing composés impliqués dans la
décomposition : BP, B12P2, P, P2 et P4s. Concernant BP, P, P, et P4, la littérature fournit des
tables de données qui permettent d'accéder directement aux valeurs des fonctions
thermodynamiques [45][46], telles que I'enthalpie standard de formation, I'entropie standard et
la capacité calorifique molaire. Les capacités calorifiques molaires peuvent étre définies par le

polyndme présenté en Equation I-7 :
Cp(M=A+B-T+C-T2+D-T*+E-T3+F-T% Equation I-7

Les données thermochimiques issues des tables sont données dans le Tableau 3 et
permettent d’estimer 'enthalpie standard de formation a 298 K (AH°(298)), I'entropie standard
(S°(298)) et la capacité calorifique a pression constante de BP (Cp). Les valeurs calculées de
Cp sont en adéquation avec celles mesurées par calorimétrie différentielle a balayage sur un

monocristal de BP [24] (voir Figure 5).
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Tableau 3 : Données thermochimiques de P(g), P2(g), P4(g) et BP issus de tables [22,23,25]

AH° S°
Composé A B.102 C.10° D.10° E F.10?
kJ.mol" J.mol"'.K"

P(g) 316,4 163,2 20,8 - - - - -

P2(9) 143,7 218,2 56,7 -0,9 1,9 2,2 - -420,0

P4(9) 58,9 280,0 1054 -1,03 -6,3 24 - -487,0
BP -115,5 26,9 22,0 2,8 - - - -

A partir de ces données, Kelder et al. ont calculé AH°, S° et Cp de B12P, de chaque

réaction définie par Alikhanyan et al.. Les valeurs calculées sont données dans le tableau 4.

Tableau 4 : Données thermochimiques des réactions de décomposition de BP en B12P2 [25]

AfH°(B12P2) S°(B12P2)

Réactions A B.102
kJ.mol"! J.mol'.K"

12 1
?BP = §B12P2 + Py(q 115,1 4522 56,4 33,5
24
< BP = £B12Py + Py 138,4 425,0 84,0 33,2
6 1
5BP = T5B12P; + P, 160,3 463,8 64,48 32,2

Sur la base de ces données, Kelder et al. proposent deux approches. La premiére
consiste a prendre la moyenne des données thermochimiques de B12P» pour chaque réaction
de décomposition, ce qui donne : AH°(B12P2) = 140 + 20 kJ-mol™, S°(B12P2) = 440 £ 20
J-mol™"-K™, et Cp(B12P-) = 68,8 + 14 + (0,330 + 0,006).T J-mol™"-K™*. La seconde approche
considere que la formation de P, est majoritaire par rapport a P ou P., et que I'équation 1.9
prédomine. Cela conduit aux valeurs suivantes : AH°(B2P2) = 138,4 + 2,8 kJ-mol™,
S°(B12P2) = 425 = 10 J-mol™"-K™, et Cp (B12P2) = 84,0 + 1.8 + (0,332 £+ 0,008).T J-mol™"-K™".
En comparant les deux polynébmes de Cp a des mesures réalisées par calorimétrie
différentielle a balayage sur un wafer polycristallin de B1.P2 présenté en Figure 5, la deuxiéme

approche semble étre plus en accord avec les données expérimentales que la premiére.
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Figure 5 : Capacité calorifique molaire mesurée sur un échantillon de BP monocristallin [24] et de
B12P2 polycristallin [26], et comparée aux formules de Cp données par Kelder et al. [25]

A présent, lors de la synthése de poudre de BP, la maitrise de la réaction de
décomposition devient essentielle, car la température de synthése se situe généralement entre
600 et 1000 °C. La principale difficulté réside dans I'instabilité du phosphore, entrainant une
perte progressive de cet élément a des températures comprises entre 1000 et 1200 °C. Pour
limiter cette décomposition, que ce soit pendant la synthése ou lors d’un traitement thermique
du BP, deux approches peuvent étre envisagées : un contréle rigoureux de la température
pour rester en deca du seuil critique ou l'utilisation d’'une atmosphére enrichie en phosphore
afin de saturer le milieu et ainsi minimiser la perte de phosphore. Ces stratégies sont donc
essentielles pour garantir une synthése maitrisée de la poudre de BP et seront détaillées dans

la section suivante.

I.3. Voies de synthése

Cette section présente une revue chronologique des principales voies de synthése de
BP et de B12P.. Les premiéres méthodes de synthése reposaient sur des réactifs colteux et
potentiellement dangereux, impliquant de longues durées de traitement pour obtenir des
quantités trés limitées (quelques milligrammes) de matériau. Avec les premiéres études de
propriétés électriques et thermiques, présentées en section 1.4, la recherche s’est surtout
orientée vers le développement de couches minces, adaptées aux applications semi-
conductrices. Cependant, bien que la dureté élevée de BP et de B1,P- ait été reconnu ait été
reconnue comme prometteuse, ces premiéres methodes de synthése ne permettaient pas
d’obtenir des quantités suffisantes de poudre pour envisager la fabrication de piéces de

grandes dimensions, nécessaires a I'évaluation exhaustive de leurs propriétés mécaniques.
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Dans les années 2010, une avancée majeure a été réalisée grace a la
magnésiothermie. En effet, cette méthode de synthése a permis d’obtenir des poudres de BP
et de B12P2 en quantités significatives. Cette méthode s’appuie sur des réactifs plus abordables
et moins nocifs, et elle est bien plus rapide, ce qui en fait aujourd’hui la technique privilégiée

pour la production de poudres de haute pureté.

Cette section sera donc structurée en trois parties : i) la premiére aborde les méthodes
initiales qui ont permis les premiéres caractérisations des cristaux de BP et de B12P: ; ii) la
deuxiéme partie est consacrée aux techniques de synthése des couches minces, domaine le
plus étudié pour les applications semi-conductrices du BP ; iii) enfin, la troisiéme partie explore
les récentes méthodes de synthése par magnésiothermie, actuellement la plus adaptée pour

obtenir rapidement de grandes quantités de poudre de haute pureté.

1.3.1. Premiéres voies de synthése

Les premiéres synthéses de BP (évoquées dans la section [.2.1) remontent a 1891
avec deux voies qui ont été proposées par Moissan et Besson, dont les réactions ont été
reportées en Equation I-8 (méthode de Moissan) et Equation 1-9 (méthode de Besson) [1,2,4].
Bien que l'utilisation du triiodure de bore pour la synthése de BP n'ait pas été largement
adoptée historiquement, la méthode de Besson, quant a elle, a été reprise et optimisée,

notamment par Williams et al. en 1960, et sera abordée ultérieurement [9].

s .
Bl; + P, —5BP + I, Equation 1-8
25°C 300 °C —sous H, ;
BBr; + PH; — BBr;. PH;BP ———  BP 4+ 3HBr Equation 1-9

En 1959, une autre voie de synthése est proposée par Vickery [27] par dissociation
thermique en tube scellé a 300 °C du composé (BCls.PsCls). Ce dernier composé a été obtenu
préalablement par chauffage a reflux de trichlorure du bore (BCls) et du pentachlorure de
phosphore (PCls) (Equation 1-10). Un dép6t obtenu sur la paroi du tube puis caractérisé par

analyse chimique et DRX, a été identifié comme appartenant a la phase BP.
BCl; + PCl5 - BCl;. ClgP; - BP + 4Cl, Equation I-10

En 1960, Williams et al. [9] ont proposé trois nouvelles réactions de synthése en tube
scellé de silice, en utilisant soit des éléments purs (bore amorphe et phosphore rouge P.), soit
du trichlorure de bore (BCls) réagissant avec un phosphure métallique ou de la phosphine
(PHs). Pour la premiére réaction (Equation 1-11), le bore et le phosphore ont été placés a
chaque extrémité du tube. L'extrémité contenant le bore a été chauffée entre 1000 et 1100°C.

L'autre extrémité a été placée dans un four séparé pour contrdler la pression de vapeur du
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phosphore afin d’obtenir la stoechiométrie voulue, correspondant au ratio B/P = 1. Cependant,
cette réaction est trés lente, prenant plusieurs jours pour étre achevée. Pour la deuxiéme
réaction (Equation 1-12), le phosphure métallique (AIP) a été mis en contact direct avec BCl;
et chauffé a 975°C, produisant les composés souhaités, mais généralement contaminés par
de I'alumine présent initialement dans la poudre de AIP (5 a 10 %). Pour la derniére réaction
(Equation 1-13), deux méthodes ont été proposées : i) la premiére en mélangeant les gaz BCl;
et PHs, ii) et la seconde en utilisant du phosphore rouge sous flux d'hydrogéne et de BCls, ce
qui méne a la formation de PH3 par la réaction entre P4 et Hy, puis a la formation de BP et
d'acide chlorhydrique (HCI) lorsque le tube est chauffé a 1000°C. Le produit BP obtenu, sous
la forme de dépdt sur le tube, est généralement de couleur noire. Néanmoins selon les essais,
des films rouges translucides peuvent étre formés montrant que des impuretés, probablement

des réactifs initiaux, subsistent aprés synthése.

1000-1100°C

4B + P, ——— 4BP Equation 1-11
975 °C .
AlP + BCl; —— BP + AlCl; Equation 1-12
1000°C .
BCl; + PH3(ou P, + H,) —— BP + 3HCI Equation 1-13

1.3.2. Synthése de couche mince : élaboration de semi-conducteur llI-V

Au début des années 70, Chu réalise une étude sur la synthése et la croissance
épitaxiale de cristaux de BP par dépbt chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor
Deposition) sur des substrats en carbure de silicium (SiC) chauffés par induction dans un tube
de silice entre 850 et 1150°C. Un schéma du dispositif de CVD utilisé dans ce travail est donné

en Figure 6

RF COIL

T0
= EXHAUST

SHUT-OFF VALVE
METERING VALVE
' ‘ l 'Aa anc- DIEr F FLWME'ERS

PURIFIED Hy

Figure 6 : Schéma de fonctionnement du bati CVD pour la synthése de couches minces de BP ou de
B12P2 utilisant soit le mélange réactif BBrs-PHs-Hz soit le systéme B2Hs-PHs-H2 [28]
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Deux voies de synthése ont été étudiées. La premiére utilise un mélange de bromure
de bore BBr; et de trichlorure de phosphore (PCls) en tant qu’agent de transport gazeux dans
une atmosphére d’hydrogéne tandis que la deuxiéme repose sur un mélange d’hydrogéne, de
diborane B:Hs et de phosphine PHs. Cette étude marque ['utilisation pour la premiére fois
d’hydrures permettant de diminuer la température de synthése, ou les dépdts peuvent étre
réalisés a des températures inférieures a 900 °C contre environ 1050-1150°C pour les
halogénures a cause d'une plus grande stabilité thermique. Cette étude, en lien avec
I'’émergence de nouvelles techniques de dépbt par voie gazeuse, va permettre par la suite
d’introduire de nouvelles voies de synthése destinées a I'élaboration de couches minces

utilisant principalement des hydrures et des halogénures.

En 1974, Shohno et al. [29]. ont approfondi les conditions de synthése du systéme
B2Hes-PHs-H2 en travaillant cette fois-ci sur un substrat en silicium. Dans ces conditions, en
fonction des débits de réactants, dont en particulier PHs, il est possible d’obtenir plusieurs
formes de phosphures de bore tels que BP amorphe ou polycristallin, des monocristaux de
type n ou p et du B12P2. Ainsi, Shohno et al. ont pu déterminer quatre domaines de conditions

opératoires concernant la croissance par épitaxie de BP (voir figure suivante) :

g 05 ! T T T T T I T T Y ]
= i Hz CARRIER GAS @ 2500 cc/min |
£ | 1% B,Hg :N H; . 30 cc/min
2 1200°C ]

. . 1100°C
w 0.1 F ‘O;nn—c;—r—‘}r 4ol 1050°C
< 1100°C p -
@ 005t / L ;
= ! ? ll:'|
O - ) S 10007 ]
- - I i G
@ 00 {BuPy) ¢ ft/P-BP): (n-Bp)
o A1 ]
1
Q ] y L L1 i | L3 ) |

5 10 50 100 500 1000

FLOW RATE OF 5% PH, IN H, (cc/min)

Figure 7 : Vitesse de croissance de la couche mince en fonction du débit du mélange 5% de PHs dans
Hz [29]
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En travaillant avec de faibles débits de PHs, c'est-a-dire inférieurs a 20 cmi.min”, la
pression de vapeur de phosphore est insuffisante pour éviter la décomposition de BP en B12P-
pour des températures de substrats supérieures a 1100°C (région |). Entre 20 et 200 cm®.min”, le
composé de BP déposé est soit amorphe ou soit polycristallin (région Il). Pour des débits de PH3

supérieurs a 200 cm®.min'le composé obtenu est un monocristal soit de type n soit de type p.

En paralléle, d’autres systémes avec ['utilisation d’halogénures ou de composés
organométalliques ont été investigués par CVD pour la croissance par épitaxie de couches
minces de BP et B12P; tels que les systémes BBr; - PCl; -Hz [30] et (C2Hs)sB-PHs-H» [31,32].
Une autre méthode, introduite par Kumashiro pour la synthése de couches minces par épitaxie
par jet moléculaire (MBE : Molecular Beam Epitaxy), a été utilisée sur des substrats de saphir
en vue de réduire la contamination de I'échantillon. Cette méthode consiste a envoyer des jets
moléculaires, dans ce cas-ci de I'hydrure de bore (Bs,BH3) et du phosphore (P2,PHs) obtenus

par craquage de BoHg a 300°C et PH3 a 900°C sous vide sur un substrat [33].

La plupart des méthodes examinées précédemment utilisent des précurseurs en phase
gazeuse pour la production de BP. Cette démarche s'appliquent également a la réalisation de
couches minces de B12P2 avec notamment des études par CVD sur différents substrats, tels
que du saphir [14], du silicium [12,14,26,29,34,35], MgO [14], SiO-[36], du tungsténe [36], du
nickel [36] et SiC [37,38]. A partir de mémes systémes, 'obtention de B12P- cristallisé et de BP
amorphe ou cristallisé va dépendre de la température du substrat et du débit des gaz réactifs
et porteurs [29,36].

1.3.3. Synthéses par réactions de magnésioréduction

Au cours des années 2010, deux méthodes de synthése, la mécanochimie et la
synthése par combustion auto-propagée (SHS: Self-propagating High-temperature
Synthesis), ont été adaptées pour la production de poudres de BP et/ou de B1,P2. Ces
méthodes permettent notamment de s’affranchir des inconvénients des autres voies
notamment grace a I'utilisation de réactifs peu colteux, disponibles, moins dangereux, et de
réactions rapides avec des rendements modérés, mais avec un potentiel d’'industrialisation
important [39—43]. Ces deux méthodes de synthése, qui seront décrites ultérieurement (1.3.3.1
et 1.3.3.2) reposent sur des réactions de magnésioréduction (voir Equation 1-14 et Equation
[-15). Typiquement, les réactions de magnésioréduction consistent en la réduction d'un
précurseur oxyde, sulfure ou halogénure par un métal réactif (Li, Na, Mg, Al, K, Ca, Fe) ou
intermétallique (Mg.Si) [44]. Pour la synthése de BP, le précurseur oxyde utilisé est
généralement le phosphate de bore (BPO4), qui sera réduit par du magnésium métallique.
Divers rapports molaires BPO4 : Mg ont été testés dans la littérature pour favoriser une réaction

compléte, et un rapport proche de 1 : 4 semble étre privilégié [39,41-43].
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Pour la synthése de B1:P2, le phosphate de bore BPO, est également employé.
Toutefois, un agent de réduction supplémentaire permet un apport en bore : le diborure de
magnésium (MgBz). Il est crucial de veiller a ce que la réduction de BPO4 ne soit pas réalisée
principalement par le magnésium métallique (excédent de Mg), car cela entrainerait une perte
de rendement avec la formation de BP, et laisserait du MgB2 non converti. Pour assurer une
co-réduction efficace, la littérature suggére un ratio massique de 3 : 1 pour le rapport MgB: :
Mg [40,41,43].

BPO, + 4Mg = BP + MgO Equation I-14
2BPO, + 5MgB; + 3Mg = B;,P, + 8Mg0 Equation I-15

Ces réactions sont fortement exothermiques, rendant la température au sein du
systéme difficile a controler. Cela peut, dans certains cas, entrainer une agglomération ou une
dégradation des produits [45,46]. Pour limiter cet effet, des modérateurs ou diluants, tels que
le chlorure de sodium, peuvent dissiper la chaleur produite lors de la réaction et peuvent
permettre de mieux contréler la température au sein du systéme [47]. Le principal effet d’'un
ajout de diluant est de diminuer la température adiabatique, donc I'exothermicité de la
combustion, et 'onde de chaleur propagée peut ainsi étre mieux contrblée. La séparation des
produits de synthése et des réactants peut se faire par une étape de lixiviation en bain acide
(acide chlorhydrique, acide fluorhydrique, acide acétique) avec dissolution préférentielle de
MgO et des modérateurs [44,45,48].

1.3.3.1. Synthése mécanochimique

1.3.3.1.1. Description de la synthése mécanochimique

La synthése mécanochimique (mécanosynthése) consiste a induire une réaction
chimique sous l'absorption directe d’énergie mécanique [49]. Dans ce cas, I'énergie est
généralement apportée par différentes actions mécaniques telles que la compression, le
cisaillement ou la friction. Historiquement, les premiéres traces de synthése mécanochimique
remontent en 315 av. J.-C, avec la réduction de cinabre (minerai de mercure) en mercure dans
un mortier en cuivre avec un pilon en cuivre [50,51]. Cette premiére expérience recensée
permet d’introduire I'opération de broyage qui est une des méthodes pour réaliser des

synthéses mécanochimiques.

Le broyeur planétaire est un des appareils couramment utilisés pour la réalisation de
synthéses mécanochimiques [52-55]. Son schéma de fonctionnement est présenté en Figure
8. Le broyage planétaire consiste a introduire les réactifs dans une jarre de broyage fixée sur

un support rotatif monté sur un plateau tournant, ou sont également ajoutés des corps
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broyants, généralement sous forme de billes. L’appareil est ensuite mis en rotation, générant
deux mouvements de rotation opposés : la rotation de la jarre sur elle-méme et celle du
plateau. La force centrifuge induite par ces rotations agit sur le mouvement des particules et
des billes au sein de la jarre, entrainant trois modes d'action : i) la friction entre les réactifs et
les billes ; ii) la percussion des billes sur les réactifs ; iii) 'impact des réactifs sur la paroi.
L’ensemble de ces modes contribue a l'augmentation de I'énergie mécanique, qui est
directement absorbée par les réactifs et qui est nécessaire pour initier la réaction désirée. En
fonction des conditions de broyage, c’est-a-dire la proportion de réactifs et de billes, le temps
de broyage, le nombre de cycles et la vitesse de rotation, deux types de cinétique réactionnelle
sont possibles. Pour la premiére, a chaque collision, la réaction peut se propager sur un petit
volume, provoquant ainsi une transformation progressive des réactifs en produits souhaités
[56]. La deuxieme consiste a atteindre une énergie suffisamment élevée pour induire une
combustion auto-propagée des réactifs [56—58], il s’agit alors de MSR (Mechanically-induced
Self-propagating Reaction). Lors du broyage, un échauffement se produit sur une courte
distance a l'interface ou aux bords des particules des réactifs, en raison des importantes
déformations locales et de la friction. L’accumulation de ces défauts, et donc des
échauffements locaux, augmente la probabilité de réactions locales, ce qui peut

potentiellement abaisser la température de combustion [59].

Sens de rotation du
planétaire

Billes de broyage

Jarre de broyage

Réactifs pulvérulents

Sens de rotation
de la jarre

Figure 8 : Schéma du fonctionnement d'un broyeur planétaire
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1.3.3.1.2. Application de la synthése mécanochimique par broyage planétaire pour la
production de BP et de B12P2

Deux principales études ont été menées afin d’optimiser les paramétres de synthése :
celle de Mukhanov et al. [41] et le brevet de Le Godec et al. [43] en 2019. Les paramétres

présentés ici sont issus de ces deux travaux.

Dans le cadre de la synthése de BP et de B1:P», les réactifs sont préalablement
mélangés sous forme pulvérulente et disposés dans une jarre de broyage planétaire. Un
broyage a haute vitesse (i.e. vitesse de broyage de la jarre comprise entre 400 et 700 rpm)
par voie séche est alors effectué avec des billes en carbure de tungsténe et une durée de
broyage variant généralement entre 1 et 25 minutes [41,43]. L’absorption d’énergie mécanique
initie la réaction de magnésiothermie, entrainant trés localement de forts gradients thermiques
(température > 1200°C) [41], mais aussi une augmentation brutale de la pression dans la jarre.
Néanmoins, dans de telles configurations, la température globale au sein de la jarre reste

inférieure a 80°C.
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Figure 9 : Température et pression dans la jarre lors de la mécanosynthése de BP et B12P2
(Le Godec et al. [43])

Concernant la synthése de BP, il est crucial de prendre en compte la présence de
points chauds correspondant a des températures trés élevées, entrainant localement la
décomposition de BP en B12P,. Pour atténuer cette réaction indésirable, I'introduction d’'un
agent modérateur tel que NaCl (environ 30 wt%) permet de réduire la proportion massique de
B12P2 en dessous de 3%. Sans modérateur, ce taux peut dépasser les 10 % (Tableau 5).
Cependant, une trop grande proportion de modérateur induit une réduction de rendement.

Aprés optimisation des paramétres, le rendement aprés lavage est d’environ de 75% [41].

Pour la synthése de B12P», I'utilisation d'un agent de modération n'est pas nécessaire.
Cependant, il est crucial de contrdler précisément la composition des réactifs, comprenant
BPO4, Mg, et MgB,, afin d'éviter des réactions paralléles pouvant conduire a la formation de
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BP jusqu’a 20 wt% (Tableau 6). L’'optimisation des paramétres de synthése avec un ratio

d’environ 3: 1 en Mg: MgB: permet d’obtenir une poudre fine (de 20 & 110 nm) et un

rendement supérieur a 80 % [41].

Tableau 5 : Optimisation des conditions de mécanosynthese (précurseurs et cycles de broyage) pour
l'obtention de poudre de BP (Mukhanov et al. [41])

; Pourcentage Taille moyenne
Précurseurs cb?’:“: d: massique aprés Rendement  des grains (nm)
BPO4/Mg/NaCl (g) yag broyage et lavage
1,06/0,96/0,00 o rpg:“; e BP (90 %) 72 % -
3 ’ 3 0,
700 rpm — 1 min B12P2 (10 %)
2,12/2,00/0,00 100 rprTJi; e BP (95 %) 76 % -
’ H ’ o,
700 rpm — 1 min B12P2 (5 %)
100 rpm — 1 min
: BP (97 %) . 116
1,59/1,50/1,55 puis o 65 %
700 rpm — 1 min B12P2 (3 %)
100 rpm — 1 min
: BP (97 %) . 60
1,06/0,98/2,54 puis o 75 %
700 rpm — 5 min B12P2 (3 %)
100 rpm — 1 min
: BP (98 %) . 60
2,12/1,92/4,04 puis o 75 %
700 rpm — 5 min B12P2 (2 %)
100 rpm — 1 min
: BP (97 %) . 200
3,18/2,88/4,03 puis o 75 %
700 rpm — 5 min B12P2 (3 %)

Tableau 6 : Optimisation des conditions de mécanosynthése (précurseurs et cycle de broyage) pour
I'obtention de poudre de B12P2 (Mukhanov et al. [41])

) Pourcentage Taille moyenne
Précurseurs (t:)ycle de massique apreés Rendement  des grains (nm)
BPO./Mg/MgB: (g) royage broyage et lavage
100 rpm — 1 min Mélange de BPO4 et -
1,06/0,00/1,32 puis MgB2 i
700 rpm — 7 min
100 rpm — 1 min 0
1,06/0,37/1,15 puis B1BzFF)’2(2(gO/(‘)’/)o) 67 % '
700 rpm — 1 min
100 rpm — 1 min 0
i BP (3 %) 84 % 86

2,12/0,73/2,76

700 rpm — 2 min

B12P2 (97 %)
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1.3.3.2. Self-propagating high-temperature synthesis - SHS

1.3.3.2.1. Description du procédé SHS

La SHS est un procédé développé et breveté dans les années 60-70 par Merzhanov
et al. [60]. Ce procédé consiste a initier une réaction fortement exothermique dans laquelle un
ou plusieurs réactifs solides ou gazeux (avec au moins un solide) réagissent dans un régime
autoentretenu avec la formation d’'un front de combustion pouvant atteindre 2000 - 4000 K et
des montées en température supérieures a 10%-10°K.s™' [60—62]. Pour réaliser cette synthése,
les réactifs sont généralement mélangés, pressés sous la forme de cylindres puis placés dans
un réacteur ou la combustion peut étre initiée de deux maniéres [63] : i) la premiére consiste
a préchauffer 'ensemble de I'échantillon jusqu’a ce que la réaction exothermique se déclenche
dans tout le volume (combustion & volume ou explosion thermique) [64,65] ; ii) la seconde
méthode, illustrée en Figure 10, utilise un chauffage localisé de I'échantillon, initiant ainsi la
réaction exothermique sur un petit volume et permettant au front de combustion de se
propager a travers 'ensemble de I'échantillon [62]. Dans les deux méthodes, I'objectif est
d’atteindre la température d’ignition c’est-a-dire la température nécessaire pour que la réaction
s’initie et soit entretenue. De nos jours, divers procédés ont été envisagés pour initier la
réaction reposant sur les deux méthodes. Celle-ci peut étre activée thermiquement par
chauffage par effet Joule [42,66], par radiation micro-onde [67], par étincelle [68], par une

flamme [69] ou encore par laser [70].
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Figure 10 : Schéma de fonctionnement de la SHS
Lorsqu’elle la température d’inition est atteinte, la réaction exothermique va se
produire, augmentant brutalement la température au niveau du front de réaction pour atteindre
la température de combustion T (Figure 11). Lors de cette montée rapide en température,
celle-ci peut étre suffisamment importante pour volatiliser les impuretés a bas point de fusion
et permet d'obtenir des produits généralement plus purs que par des techniques plus

conventionnelles. Il s’agit de phénoméne d’autopurification [71].
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Température

Temps
Figure 11 : Courbe schématique de la température en fonction du temps lors d'une réaction SHS.
La voie SHS offre 'avantage d’étre un procédé rapide. En effet, lorsque la température
d’ignition est atteinte, la réaction ne dure généralement que quelques secondes et requiére un
minium d’énergie [65]. Néanmoins, la réaction se propageant trés rapidement avec des
vitesses parfois supérieures a 100 mm.s™' avec une montée en température trés importante,

le contréle de la réaction est difficile a appréhender [72].

1.3.3.2.2. Application de la SHS a la production de BP et B12P:

La SHS, appliquée a la production de BP et B12P., peut étre réalisée avec les mémes
précurseurs que la mécanosynthése par des réactions de magnésiothermie. Pour préparer la
synthése, les précurseurs sont mélangés et pressés sous la forme d'un cylindre, puis placés
dans un réacteur ou la réaction peut étre initiée thermiquement. Parmi les procédés d’ignitions
mentionnés précédemment, la voie SHS de synthése de poudres de BP et Bi:P, a
principalement été réalisée soit par effet Joule, a I'aide d’'un ruban de graphite chauffé par un
courant alternatif [40], soit par une flamme produite par un brlleur a gaz [39,42].Généralement,
la température moyenne au sein de I'enceinte pendant I'expérience est comprise entre 500 et

850°C, bien que localement des températures supérieures a 1200°C puissent étre atteintes.

Comme pour les réactions mécanochimiques, il est possible d’ajouter dans le mélange
de réactifs du NaCl pour modérer la réaction et, ainsi, diminuer la température du front de
propagation, permettant de limiter la décomposition de BP en B1,P,. Dans le cadre de la
synthése de B12P, I'ajout de NaCl aide également a mieux contréler la température a l'intérieur
de la jarre, ce qui permet de ralentir la réduction trop rapide de BPO4. Ce protocole opératoire
favorise une co-réduction plus efficace avec MgB,, évitant ainsi la formation de BP ou la
présence de MgB; non réagi. Cependant, un excés de NaCl (>50 wt.%), entraine une

diminution du rendement avec des réactions incomplétes.
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Tout comme la mécanosynthése, la SHS permet la production rapide de poudres fines
submicroniques (présentées en Figure 12) dont les tailles moyennes de particules sont
comprises entre 100 et 200 nm [39], avec, cependant, un faible rendement (proche de 35 %)
pour la synthése de BP [39,42]. Selon la méme voie, un rendement massique d’environ 75 %
est atteint lors de la synthése de B12P- et permet de générer des poudres dont la granulométrie
varie entre 50 et 90 nm [40].

Figure 12 : Clichés MEB en électrons secondaires de poudres de BP (a) [39] et B12P2 (b) [40]
obtenues aprés SHS et lavage des poudres

I.4. Propriétés intrinséques prometteuses des phases BP et B12P2

En se penchant sur les propriétés intrinséques des phases BP et B12P,, ces phases
montrent des caractéristiques prometteuses pour plusieurs domaines d’application. Elles
présentent notamment une dureté élevée (>30 GPa), une large bande interdite, une grande
stabilité chimique, une conductivité thermique élevée pouvant atteindre 400 W.m™".K™" pour
BP [24,26,73,74], ainsi que de faibles masses volumiques. Ces caractéristiques en font des
matériaux propices pour des applications variées, notamment en électronique sous conditions

extrémes ou, dans le cadre de ces travaux de thése, pour des applications structurales.

1.4.1. BP en tant que semi-conducteurs : propriétés électriques et thermochimiques
Les composés BP et B12P- font partie de la famille des semi-conducteurs de type IlI-V
qui comprend notamment I'arséniure de gallium GaAs et le subarséniure de bore Bi2As,. Les
deux phases sont des semi-conducteurs a gap indirect avec des bandes interdites de largeurs
comprises entre 2 et 2,27 eV pour BP [75-78] et entre 3,3 et 3,4 eV pour B12P, [79-81].

Actuellement, plusieurs études numériques par DFT montrent que la phase BP est un
bon candidat pour le développement de matériaux transparents conducteurs (MTC) de type p
avec a la fois une faible masse effective de 0,35 eV permettant une haute mobilité des trous
tout en étant favorable au dopage [82,83].
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Lors de la description des voies de synthése de couches minces et de monocristaux, il
a été montré que le type de conduction de BP (n ou p) dépendait des conditions synthése (i.e.
température du substrat, débits des réactants, nature chimique du dopant) et donc impacte
directement les propriétés électriques, mais aussi thermiques. En reprenant I'étude de Shohno
et al. [29] (section 1.3.2), la conductivité de type n ou p va dépendre uniquement des défauts
chargés présents dans la structure intrinséque de la phase en fonction de I'environnement de
croissance et de la température. Il a été mis en évidence que la température de dépbt et le
débit de gaz de réactant influent directement la mobilité des porteurs de charge et donc la
conductivité électrique. Les conditions opératoires, le type de conduction obtenu, ainsi que la
concentration et la mobilité des porteurs de charge, qu'il s'agisse de trous ou d'électrons, sont
répertoriés dans le Tableau 7. L’'obtention de couches de type n se fait pour des débits de
phosphine importants, donc dans un environnement riche en phosphore, tandis que pour des
environnements plus riches en bore, la conductivité est de type p. Cette étude montre que les
défauts intrinséques de BP influent sur la mobilité des porteurs de charge et, donc, sur la

conductivité électrique.

Tableau 7 : Effet de la température et du débit gazeux des réactants sur les propriétés électriques de

BP apreés croissance par épitaxie dans un systéme B2Hs-PH3-H2[29]

Température Débits Type de Concentration Mobilité de
(°C) ;j:':f;'::e conduction de porteurs de trous ou
charge d’électrons
(cm®*min™) (cm?) (cm2.V-'.s)
950 2500/800/30 n 2.10% 68
1000 2500/1000/30 n 8.10%° 80
1000 2500/700/30 n 6.10" 96
1000 2500/400/30 n 4.10"® 140
1050 2500/600/30 n 6.10™ 120
1050 2500/350/30 p 8.10™ 285
1100 2500/250/30 p 5.10™ 350
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Les conditions d’obtention de BP de type n ou de type p par écart a la stoechiométrie
ont été déterminées par Kim et Shono [84] en mesurant le pouvoir thermoélectrique de couche
de BP. Dans un premier temps, il est possible de contrdler le ratio B : P lors du dépét et de la
croissance de BP, soit par un excés de bore apporté par B2Hs, entrainant une conductivité de
type p (création de trous positifs liés a I'apport de bore), soit par un excés de phosphore pour
des débits trés importants de PHjs, entrainant une conductivité de type n (apport d’électrons
libres par le phosphore). Dans un second temps, un traitement thermique appliqué a une
couche initialement de type n ou p peut induire un changement ou une conservation du type
de conduction. Il a été notamment montré qu'a une température supérieure a 1050°C, des
lacunes de bore se formaient par diffusion dans le substrat, conduisant généralement a une
modification ou a une conservation du type p, tandis qu'a une température inférieure a 1050°C,
des lacunes de phosphore apparaissaient, favorisant ainsi le type n. Ce dernier phénomeéne a
été observé aprés un pré-traitement a 1100°C pendant 30 minutes, suivi d'un traitement de

plusieurs heures a 1000°C. Ces observations sont illustrées qualitativement dans la Figure 13.

Excés de bore E’:’C:Shi‘:e
| Prop
: Traitement H
BP de type p thermique du BP de type n
obtenue lors de 1 substrat 3 obtenue lors de
la synthese la synthése

BP stocechiométrique

4q 2
BP de type n BP de type p

Lacunes de
Lacunes de bore
Phosphore

Diffusion du bore dans le substrat de silicium
Formation de lacunes de bore ( T > 1050 °C)
Diffusion du phosphore dans le substrat de silicium
Formation de lacune de phosphore (T < 1050 °C)

PRNPRE

Figure 13 : Ecart a la stcechiométrie et modification du type de conductivité de BP en fonction des
conditions opératoires lors d’'une croissance par épitaxie en CVD (adapté de [84])

Pour comparer les différents paramétres, Kumashiro a publié un grand nombre de
travaux sur la synthése par voie gazeuse de couches minces de BP pour des applications
telles que les semi-conducteurs en environnements extrémes (hautes températures, sous
irradiation ...). Un de ces travaux permet de comparer les conductivités électrique (k) et
thermique (o), le pouvoir thermoélectrique (a) conduisant au facteur adimensionnel de mérite
thermoélectrique (ZT) (voir Equation 1-16), de films de BP déposés sur plusieurs substrats tels

que le saphir et le silicium sur isolant (SOI : Silicon On Insulator).
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Le facteur ZT traduit la performance thermoélectrique du matériau.
Sa valeur augmente avec celle de la conductivité électrique et avec la diminution de la

conductivité thermique selon | équiationl-16 :

IT=—T T Equation I-16

Les films ont été préparés par CVD dans le systéme B:H2/PHi/H,, permettant
I'obtention de films de type n et p soit par excés de bore ou de phosphore (cf section 1.3.2)

dont les propriétés électriques et conditions de synthése sont données dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Conditions de synthéses et propriétés électriques

Résistivité Température de Débits respectifs
(Q.cm) substrat (°C) BzHe/PHa/H;
(cm3.min™)
BP type — p sur SOI 1,89%10-2 1050 20/300/2500
BP type — n sur SOI 7,35%10-3 950 20/500/2500
BP type — p sur saphir 27,6 1000 10/300/2500
1 E
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Figure 14 : Evolution du facteur adimensionnel de mérite en fonction de la température pour différents
films de BP
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Les conditions de synthése, le type de conduction, le substrat et les dopants modifient

les propriétés thermoélectriques permettant :

- soit d’avoir des couches a facteur de mérite trés faible, en particulier pour le BP

polycristallin ;

- soit des facteurs de mérite faibles, pour les couches de type p, qu’elles soient

déposées sur SOI ou saphir;

- et, dans le cas le plus favorable, un facteur de mérite pouvant atteindre 0,3 a

environ 700 °C pour une couche de BP de type n déposée sur SOI.

En optimisant les conditions de synthése, il est possible d’obtenir des couches minces a haute
performance thermoélectrique en température, ce qui serait parfaitement adapté pour de

I'appareillage électronique soumis a de hautes températures.

1.4.2. Les phosphures de bore en tant que céramiques balistiques : des phases légéres
et (super)-dures

.4.2.1. Céramiques balistiques

Les protections balistiques sont des couches protectrices composées soit de métal, de
céramique, de polymére ou de composite assurant une protection individuelle (gilet pare
balles) ou matérielle (blindage de chars, hélicoptéere ...) contre tout projectile lancé, propulsé
ou mis en mouvement. Historiquement, 'lHomme a toujours cherché a assurer sa protection
en développant différents systémes tels que des boucliers ou si on remonte au moyen-age
avec l'utilisation de la cotte de mailles assurant une protection grace au maillage et aux
propriétés mécaniques du matériau métallique. Cependant, ces protections sont bien souvent
lourdes et encombrantes, pouvant géner les mouvements. Dans I'idéal, il est préférable qu'une
protection balistique soit |égére et peu volumineuse, c’est-a-dire intégrant des matériaux a
faible masse volumique. La volonté d’élaborer des protections balistiques légéres tout en étant
performante s’est particulierement accentuée au cours du dernier siécle. Un exemple
intéressant est le développement de véhicule blindé de plus en plus léger. Au milieu des
années 30, la protection balistique des chars était assurée par des parois en acier d’environ
15 mm d’épaisseur permettant une bonne résistance a la pénétration. Lors de la Seconde
Guerre mondiale, I'épaisseur de ces parois a rapidement augmenté avec des plaques d’acier
de 75 mm d’épaisseur pour le Soviet KV en 1941 et 150 mm d’épaisseur pour le
Panzerkampfwagen VI Tiger Il en 1944, allant méme jusqu’a 250 mm d’épaisseur pour le
Jagdpanzer VI lui conférant une masse totale de 71 tonnes. Cette augmentation d’épaisseur
a entrainé de nombreuses pannes mécaniques ainsi qu’'une faible mobilité et une forte

consommation de carburant [85].
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La nécessité de développer des protections balistiques légéres s’est imposée
principalement lors de la guerre du Vietham dans les années 1960. Au début du conflit, les
soldats, notamment ceux a bord des transports aériens a basse altitude exposés aux tirs anti
aériens, ne disposaient que de vestes équipées de plaques d’acier au manganése pesant
environ 8 kg [86]. Ces plaques, placées sous les siéges ou dans le nez des avions et
hélicopteres, présentaient des problémes de masse excessive et n’étaient pas adaptées aux

projectiles de petits calibres a fort pouvoir de pénétration.

Pour améliorer la protection tout en réduisant la masse, de nouvelles solutions ont été
développées. Parmi ces innovations, des plaques composées de couches céramique-
composite ont été mises au point, réduisant la masse de moitié. Les premiers modéles, congus
en 1962, comprenaient une premiére couche en alumine et une seconde couche, appelée
backing, en résine renforcée de fibres de verre [87]. Par la suite, le backing a été amélioré
avec l'introduction de nouveaux polymeéres renforcés de fibres tels que le Kevlar®, les para-
aramides et le polyéthyléne haute densité (PE-HD) ou de masse molaire trés élevée
(PE-UHM). Ce backing peut aussi étre une couche de métal comme par exemple de I'acier,

de I'aluminium ou du titane.

Globalement, les protections balistiques peuvent étre divisées en deux catégories :
celles qui dissipent I'énergie du projectile lors de la pénétration et celles qui absorbent I'énergie
lors de I'impact. Dans le cas d’'une protection balistique bicouche, la céramique joue le réle de

dissipateur d’énergie, tandis que le backing sert d’absorbeur d’énergie [88].

Les céramiques utilisées dans ce type de protection sont trés dures et possédent une
forte résistance a la compression, ce qui leur permet d’arréter des projectiles rigides a haute
vitesse [89]. Cependant, ces propriétés s’accompagnent d’'une grande fragilité, ce qui peut
entrainer I'érosion ou la fragmentation de la couche céramique se produisant a I'impact du

projectile [90].

Lors de limpact, en plus du mouvement du projectile, des débris issus de la
fragmentation de la plaque céramique se propagent a la fois a I'extérieur et a l'intérieur de la
céramique. Le backing joue alors deux rdles essentiels : soutenir et confiner les débris
céramiques générés lors de la fragmentation du matériau, et convertir la quantité de
mouvement des débris en énergie de déformation. Cela permet d’absorber I'énergie d’impact
et, ainsi, améliorer les performances de la protection balistique. De plus, pour limiter I'éjection
de débris par la face avant, une fine couche anti-débris en composite peut étre appliquée sur

la céramique.
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Figure 15 : Fragmentation de la couche céramique et formation de débris en mouvement [91]
Lors de I'impact, la sollicitation de la céramique peut se décomposer par trois phases
de chargement successives qui ont été décrites dans les théses de Frédéric Malaise en 1999
[92], Pascal Forquin en 2003 [93] et Jean-Luc Zinszner en 2014 [94]. Ces trois étapes sont

illustrées dans la Figure 16 issue de la thése de Zinszner.

Figure 16 : Les trois phases de chargement lors de I'impact sur une plaque céramique : a)
compression triaxiale, b) compression-traction biaxiale, c) pénétration du projectile [94]

La premiere phase concerne les tous premiers instants de I'impact (environ 1 ps), ou
la céramique est sollicitée par un chargement en déformation uniaxiale semblable a une
compression triaxiale, entrainant des niveaux de pression élevés (plusieurs GPa) et des
vitesses de déformation élevées (plusieurs milliers par seconde) induites par une onde de

compression sphérique. Au cours de cette phase, la contrainte peut dépasser la limite
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élastique d’Hugoniot (LEH, ou HEL en anglais : Hugoniot Elastic Limit). Cette quantité
correspond a la limite d’élasticité du matériau en déformation uniaxiale lors d’'un choc, liée
dans ce cas a 'augmentation drastique de la pression. Au-dela de la LEH, la céramique subit
une déformation plastique menant a I'activation de mécanismes d’endommagement par des

phénoménes de microfissuration et/ou de microplasticité.

La deuxiéme phase, d’'une durée de quelques microsecondes, correspond a un
chargement en compression-traction biaxiale de quelques centaines de mégapascals, généré
par le déplacement de la matiére dd a la propagation de 'onde de compression de la premiére
phase. La génération de contraintes dans la céramique initie une multifissuration orientée par

le sens de propagation de I'onde.

La derniére phase, d’'une durée de plusieurs dizaines de microsecondes, correspond a

la pénétration du projectile ou des fragments dans la céramique.

Par leur grande résistance a la compression, les céramiques apparaissent comme des
matériaux de choix pour les protections balistiques. En effet, les céramiques doivent garantir
une grande plus efficacité balistique massique que les autres classes de matériaux. Plusieurs
méthodes telles que les essais DOP (Depth Of Penetration) ou les essais de vitesse balistique
limite ont été développées pour estimer la performance balistique d’'une céramique. Les essais
DOP, mis au point par Rosenberg et al. en 1988 [95], permettent de calculer un critére
d’efficacité massique en comparant la profondeur de pénétration d’'un projectile a travers d’une
part, la céramique et, d’autre part, un backing de grande dimension en acier ou en aluminium
(Figure 17). Les essais de vitesse balistique limite consistent a déterminer la vitesse a laquelle

le projectile a une probabilité de 50 % de traverser le backing pour une configuration donnée.

AP projectile : - Residual
FF L L i 1:‘} - penetration
L3
Ceramic tile \
Thick backing

Figure 17 : Schéma d'un essai de type DOP [95]
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1.4.2.2. Evaluation de BP et B12P. comme matériaux (super)-durs pour des applications
balistiques

1.4.2.2.1. Corrélation entre dureté et performance balistique

Parmi les céramiques utilisées en tant que protections balistiques, les plus courantes
sont I'alumine, le carbure de silicium et le carbure de bore, classées comme des céramiques
trés dures avec de forts modules élastiques (i.e. des valeurs élevées de module d’Young, de
module de cisaillement) et de faibles masses volumiques. Néanmoins, les céramiques sont
des matériaux complexes ou de nombreux paramétres peuvent influer sur leurs propriétés,
notamment la microstructure (taille, orientation et forme des grains), la porosité et la présence

de phases secondaires.

A T'heure actuelle, la meilleure méthode pour évaluer les performances balistiques d’un
matériau est de réaliser directement des essais balistiques instrumentés, ce qui a été
particulierement étudié lors de la thése de Julia Genevois [96], ou des essais dits de « make and
shout » ont été réalisés pour tester linfluence de la microstructure sur les performances
balistiques. Néanmoins, en amont d’essais balistiques, pour développer et déterminer de
nouveaux matériaux pour de telles applications, il est intéressant de déterminer quelles propriétés
intrinséques d’'un matériau peuvent influer directement sur les performances balistiques. Dans la
littérature, parmi les différentes propriétés mécaniques, la dureté ressort comme un facteur
important dans le choix des matériaux. Pendant longtemps, des études ont cherché et ont montré
des corrélations entre la dureté et l'efficacité balistiques en comparant par exemple I'effet de
lindenteur lors d’essai de dureté [97] ou par comparaison d’'une méme classe de matériaux
[94,98—-100]. Méme si la dureté reste une mesure trés localisée dans des conditions mécaniques
trés éloignées des régimes extrémes imposés par les trois phases de chargement lors de 'impact,

la dureté reste un bon indicateur pour I'évaluation amont de I'efficacité balistique.

1.4.2.2.2. Prédiction de matériaux (super)-durs : estimation de la dureté de BP et B12P-
En 2003, une étude réalisée par Gao et al., est partie du postulat que la dureté dépend
fortement de la déformation plastique provenant du mouvement et de la création de
dislocations [101]. Cette étude a mis en évidence trois conditions pour obtenir un matériau
dur : i) rechercher une densité de liaisons covalentes ou une densité électronique importante,
une faible longueur de liaison et un haut degré de covalence. Cette étude a permis de définir
un modeéle permettant d’estimer la dureté Vickers a partir des liaisons du composé étudié. Ce
modéle s’applique principalement pour les matériaux a liaisons covalentes ou d est la longueur
de liaison, N, étant le nombre de liaisons covalentes par unité de surface et f; est l'ionicité des

liaisons (Equation 1-17).
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39.74

s Equation I-17

H,(GPa) = 14(N, e 1191fi)

Ce modéele s’applique parfaitement pour des phases présentant des longueurs de
liaisons identiques. Dans le cas de structures plus complexes présentant différentes longueurs
de liaison, il est possible de redéfinir la structure cristalline en une combinaison de sous-
structure définies a chaque fois par différents types de liaisons. La dureté peut alors se
mesurer en prenant la moyenne de toutes les liaisons, ou p correspond au type de liaison, HY
correspond a la dureté pour un type de liaison et n* correspond au nombre de liaisons de type
u (Equation 1-18) [102] :

1 Equation I-18
Hy(GPa) = (| [aym ™™

Par la suite, d’autres modéles semi-empiriques ont été élaborés en prenant en compte
un grand nombre de paramétres influengant la dureté : la force des liaisons chimiques (modéle
de Simunek et Vackar [103]), les propriétés thermodynamiques (énergie de dissociation
atomique), les caractéristiques structurales (coordinence) (modéle de Mukhanov [104]),
I'électronégativité (modéle de Li [105]) ou encore la corrélation avec les constantes élastiques
(modéle de Chen [106]). Dans la plupart des cas, une erreur d’environ 10 % est observée en
comparaison avec les mesures expérimentales, mais permet de prospecter de potentiels

matériaux « super-durs » et de relier les propriétés intrinséques du matériau a la dureté.

Parmi les candidats prometteurs en tant que matériaux « super-durs », les composés
riches en bore, caractérisés par des liaisons fortes B-B ou B — (C, N, O, P), sont souvent étudiés,
tels que le nitrure de bore cubique, dont la dureté mesurée égale voire dépasse celle du diamant.
En présence d'éléments légers comme le carbone, I'azote, 'oxygéne ou le phosphore, les
liaisons covalentes créent des réseaux tridimensionnels cohésifs avec des liaisons courtes [107].
Dans le cas du nitrure de bore cubique et d'autres composés présentant une structure similaire
a celle du diamant, dont le phosphure de bore BP, une énergie considérable est requise pour
dissocier un atome d'un site tétraédrique. En effet, chaque atome participe a quatre liaisons
covalentes, ce qui signifie que I'énergie de dissociation nécessaire pour retirer un atome d'une
coordination tétraédrique est le double de celle requise pour dissocier une seule liaison
impliquant deux électrons [108]. Dans d’autres structures plus complexes telles que le
subarséniure de bore (B12As>) et le sous-phosphure de bore composés d’icosaédres de bores
B+2 et de chaines diatomiques d’arsenic ou de phosphore, une densité de liaisons plus élevée
est observée par rapport a des structures de type diamant (par exemple BP), conférant ainsi un
trés haut niveau de covalence [102]. Respectant les trois conditions formulées par Gao, BP et
B12P2 ont a priori les propriétés intrinséques requises pour étre des matériaux durs voir super-
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durs. En utilisant le modéle de Gao, il est possible d'utiliser directement I'Equation [-17 pour
déterminer une valeur théorique de la dureté de BP. Concernant, B12P-, la distance des liaisons
variant selon la géométrie des liaisons (liaisons inter et intra-icosaédres), il faut plutot utiliser
I’Equation [-18. Ainsi, la dureté Vickers a été estimée avec le modéle de Gao entre 29 et 31 GPa
pour BP [101,109] et voisine de 32,9 GPa pour B12P» [102].

Actuellement, un nombre limité d'études a été consacré a |'‘élaboration de massifs
monocristallins et polycristallins de BP et de B12P- et peu de mesures de propriétés mécaniques
ont été réalisées. Concernant les essais de dureté, il faut savoir que la présence d’impuretés ou
encore la microstructure dont la taille des grains et le taux de porosité ont un impact sur les
valeurs mesurées, peuvent expliquer les différences de dureté obtenues par différents auteurs.
La microstructure, notamment pour les échantillons polycristallins ou les joints de grains peuvent
agir comme des barrieres au mouvement des dislocations, joue un réle important sur le
renforcement de la résistance a la déformation plastique et donc de la dureté. Cet effet, connu
sous le nom d'effet Hall-Petch [110,111], a été largement étudié dans le domaine des métaux,
mais se produit aussi pour les céramiques. Il relie la résistance d'un matériau a la taille de ses
grains, ou une granulométrie plus fine entraine généralement une augmentation de la
résistance. Cependant, au-dela d'une certaine taille de grains, notamment pour des particules
nanométriques (10 — 100 nm), I'effet inverse peut se produire, avec une saturation de la limite

d'élasticité et méme une diminution de la dureté.

Dans le cas des valeurs de dureté estimées numériquement, la microstructure des
matériaux n'est pas prise en compte, les valeurs obtenues sont donc proches de ce que l'on
pourrait attendre pour des monocristaux. La littérature rapporte des mesures de dureté Knoop
et Vickers réalisées sur des échantillons polycristallins ou monocristallins, dont les résultats sont
présentés en Figure 18. Ces mesures montrent que la dureté diminue rapidement avec
laugmentation de la charge appliquée, avant de se stabiliser, adoptant un comportement
asymptotique. A mesure que la charge augmente, la probabilité de créer des microfissures
autour de I'empreinte de l'indenteur augmente. Ces fissures locales dissipent I'énergie plus
efficacement, ce qui diminue la dureté apparente. Lorsque la charge continue d'augmenter, la
taille et la distribution des fissures atteignent un état stable. A ce stade, la dureté mesurée se
stabilise et adopte un comportement asymptotique, car le matériau ne peut plus dissiper
davantage d'énergie par la formation de nouvelles fissures, rendant ainsi la mesure
représentative de la résistance globale du matériau a l'indentation. Par conséquent, pour estimer
la dureté intrinséque d’'un matériau, il est nécessaire de travailler dans une certaine plage de
charges afin d'obtenir une évaluation précise, ce qui n’est malheureusement pas toujours le cas

dans certaines études.
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Selon les résultats de la littérature, trois études ont permis de mesurer la dureté de

monocristaux de BP et B12P2. Pour les échantillons de BP, Stone et Hill [112] ont évalué la dureté

Knoop, tandis que Gui et al. [75] ont mesuré la dureté Vickers. Pour B12P2, Peret a déterminé la

dureté Knoop [113]. Cependant, dans ces études, les charges appliquées étaient relativement

faibles (inférieures a 1 N), ce qui limite la représentativité des résultats pour I'évaluation de la

dureté. Des charges plus élevées sont nécessaires pour obtenir une mesure plus fiable, en

minimisant les incertitudes associées a des indentations peu profondes, et pour améliorer la

reproductibilité des résultats, en réduisant I'influence des imprécisions liées a l'application de

faibles charges. En ce qui concerne les échantillons polycristallins, deux études notables ont été

réalisées sur une large gamme de charges : Post [114] a mesuré la dureté Knoop de B12Ps,

tandis que Solozhenko et Bushlya [115] ont évalué les duretés Knoop et Vickers de BP et B12P-.
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Figure 18 : Duretés Knoop et Vickers mesurées expérimentalement dans la littérature sur des
échantillons polycristallins ou monocristallins de BP et B12P2 [75,112—-115]
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Premiérement, il est observé que les échantillons monocristallins ont globalement des
duretés inférieures a des échantillons polycristallins. Par exemple, la dureté Knoop d’un
monocristal de BP sous une charge de 0,1 N est inférieure a celle d’'un échantillon polycristallin
sous une charge de 0,5 N. De méme, la dureté Knoop d’'un monocristal de B,P, est
comparable (Post) ou méme inférieure (Solozhenko et Bushlya) a celle d’échantillons

polycristallins.

Deuxiemement, I'étude de Solozhenko et Bushlya permet d’estimer, pour des
échantillons frittés globalement dans les mémes conditions d’élaboration, a la fois les duretés
Knoop et Vickers d’échantillons polycristallins de BP et B12P.. Cette étude est particulierement
intéressante puisque les échantillons ont été obtenus a partir de poudres élaborées par la voie
SHS, et permet donc de servir de référence dans le cadre de ces travaux de thése. Concernant
I'élaboration des échantillons, le frittage a été réalisé par frittage Haute Pression Haute
Température aussi appelé HP-HT a partir de poudres synthétisées par SHS, respectivement
pour le couple de conditions 6,5 GPa — 2330 °C pour BP et 5,2 GPa — 2120 °C pour B12P>

[115]. Les microstructures correspondantes sont présentées en Figure 19.

Figure 19 : Microstructures observées par MEB de frittés obtenus par frittage HP-HT. a) microstructure
d’un fritté de BP (6,5 GPa — 2330 °C), b) microstructure d’un fritté de B12P2 (5,2 GPa — 2120 °C) [115]

En comparant la taille moyenne des particules aprés synthése SHS [39,40] (100 — 200
nm pour BP et 50 — 90 nm pour B12P>) et aprés frittage (2 — 8 um pour BP et 0,2 — 1 ym pour
B12P2), il est observé un important grossissement granulaire lors du frittage HP-HT entrainant
une augmentation de la porosité résiduelle localisée aux points triples des joints de grains par
un grossissement des pores sous I'effet conjoint de la croissance granulaire. Cette porosité
résiduelle, ainsi que le grossissement granulaire peuvent avoir un impact sur les propriétés

meécaniques.

Les essais de dureté présentés en Figure 18 permettent d'estimer, une fois I'asymptote
atteinte, que les duretés Vickers et Knoop pour des échantillons de BP sont respectivement
de 29 + 2 GPa et 20 + 2 GPa, tandis que pour des échantillons de B12P2, les valeurs sont de

35 + 2 GPa et 26 £+ 2 GPa. Globalement, les valeurs de dureté (Vickers) référencées sont
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assez proches des modéles prédictifs de Gao [101], ou les valeurs mesurées se situent entre
30 et 40 GPa. Cependant, la porosité résiduelle observée suggére que ces valeurs pourraient
étre plus élevées si la porosité était réduite, ouvrant ainsi la voie a des échantillons aux

propriétés mécaniques améliorées.

En paralléle, I'étude de Post révéle que les échantillons de B12P2, obtenus par frittage
sous charge uniaxiale (Hot Pressing), présentent des grains mesurant en moyenne 40 uym, ce
qui est considérablement plus élevé que les échantillons de Solozhenko et Bushlya. La dureté
étant relativement plus basse, la taille des grains peut bien avoir un impact sur la dureté. Ces
essais de dureté permettent également de déterminer les modules élastiques (E, B et G) ainsi
que la ténacité des échantillons sur la base de la mesure de la longueur des microfissures
induites par l'indentation. Parmi les études présentées, les propriétés mécaniques ont été
déterminées par Gui et al. pour un monocristal de BP, ainsi que par Solozhenko et Bushlya
pour des échantillons polycristallins de BP et de B12P.. Ces propriétés sont répertoriées dans
le Tableau 9. Pour permettre une comparaison, les propriétés du carbure de bore (B4C), un
matériau de la méme famille que les borures d’intérét et actuellement utilisé comme céramique

balistique, ont également été incluses dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Propriétés mécaniques d’échantillons polycristallins et monocristallins de BP et B12P2

Hy Hk E B G Kic Ref

(GPa) (GPa) (GPa)  (GPa) (GPa)  (MPa.m?9)
29+2 20+ 2 362 + 36 174+ 3 157 £ 16 1&3;’353 [115]

31
BP ; ©.1N) ; ; ; - [112]
375 ~3
0.5N) ; ; 162 165 05N) [75]
35+2 26+ 2 454 + 23 192 + 4 205+ 2 3,9+0,8 [115]
38+4

B12P2 - (0.1 N) - - - - [113]
; ~ 21 ; ; ; - [114]
B4C 32 26 341+9 174 145+ 24 29+0,1 [116]

Sur la base de I'observation des données du Tableau 9, il est possible de relever que
les phases BP et B12P2 présentent des caractéristiques relativement proches de celles de B4C,
avec des duretés élevées et des modules élastiques importants. En conséquence, les phases

BP et B12P2 apparaissent comme de bons candidats pour des applications balistiques.
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I.5. Vers le frittage de céramiques denses de BP et B12P2 par Spark Plasma
Sintering

Pour obtenir des céramiques denses de BP et de B12P,, une étape de consolidation
est nécessaire, qui, dans le cadre de ces travaux de thése, se fera par frittage a haute
température. Avant de présenter les essais de frittage rapportés dans la littérature, une

premiére partie sera consacrée a la présentation du phénomeéne de frittage.

1.5.1. Définition du frittage

Le frittage est un processus par lequel un compact pulvérulent se transforme en un
matériau cohérent sous l'effet de la chaleur, a une température inférieure ou proche de celle
de fusion du matériau. Pendant ce processus, la consolidation se fait par la formation de
liaisons entre les grains, ce qui assure la cohérence mécanique du matériau. Deux types de
frittage peuvent étre distingués selon les réactions se produisant a l'intérieur du compact : le
frittage en phase solide, ou tous les constituants initiaux restent a I'état solide, et ou la
densification se réalise par soudure et réarrangement des grains ; le frittage en phase liquide,
ou au moins un des constituants (minoritaire en proportions) passe a I'état liquide, formant des
ponts liquides entre les grains permettant le contact entre les grains. Selon la méthode utilisée,
le frittage peut étre réalisé avec ou sans charge (isostatique ou uni-axiale). Lorsqu'aucune

charge n'est appliquée, le frittage est qualifié de naturel.

Concernant le frittage en phase solide, la premiére étape consiste en la formation de
ponts, également appelés cous, entre les grains en contact, comprenant une interface appelée
joints de grains, comme illustré en Figure 20. Lors de cette premiére étape, plusieurs modes
de transport de matiére vers I'extérieur du joint de grains peuvent se produire. Les sources de
matiére proviennent soit de la surface des grains (soit un chemin A vers B cf. Figure 20), soit
du centre du joint de grains (soit un chemin C vers B cf. Figure 20). Ces modes de transport,
au nombre de six, font intervenir différents mécanismes, incluant des processus de diffusion
ou de transport gazeux (diffusion gazeuse ou évaporation-condensation). Le mode 1
correspond a un transport de matiére par voie gazeuse. Les modes 2 et 3 sont associés
respectivement a une diffusion surfacique et volumique de matiére de la surface vers le joint
de grain. Pour ces trois premiers modes, il y a un apport de matiére vers le joint de grains,
entrainant sa croissance sans modification de la distance entre les grains. Cela conduit a une
consolidation du compact granulaire sans modification des dimensions de la piéce, c’est-a-
dire sans retrait. Cependant, les modes 4 et 5, correspondant respectivement a une diffusion
aux joints de grains et a une diffusion volumique a partir du centre du joint de grains,

nécessitant un rapprochement des grains pour maintenir la cohésion de I'ensemble, et
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induisant ainsi un retrait de la piéce et donc sa densification. Le suivi de la densification se

traduit par une augmentation de la densité relative noté d.

Le dernier mode (mode 6) est associé a des processus de diffusion volumique par
déformation plastique des grains, généralement observés dans les métaux, ou les
mouvements de dislocations vers les joints de grains favorisent la diffusion de matiére [117].
Dans le cas des céramiques, qui sont intrinséquement peu déformables plastiquement, ce
mode peut étre activé lors du frittage sous charge, entrainant la formation de dislocations et
des phénomeénes de micro-plasticité. Ce mode a été observé lors du frittage de B4C sous
charge dans le cadre d'un essai SPS (Spark Plasma Sintering), ou une densité élevée de
défauts, tels que des fautes d'empilement, des macles et des dislocations, a été observée
(Figure 21), indiquant que le mouvement des dislocations a haute température (2000 °C)

constitue le principal mécanisme de densification [118].

{\A

Figure 20 : Différentes voies de transport de matiére par transport gazeux (1), diffusion de surface (2),

diffusion volumique par la surface des grains (3), diffusion volumique par le centre des joints de grains

(4) et diffusion aux joints de grains (5), déformation plastique (6). La zone en gris sombre correspond
au cou ou pont formé entre les deux grains sphériques supposés tangents [117,119].

dislocation

| Fautes d’empilements B

Figure 21 : Images MET de B,C fritté par SPS a 2000 °C sous une pression de 40 MPa pendant 20
minutes. Les images illustrent la présence d'une dislocation (fleche blanche), ainsi qu'un cristal maclé
et des défauts d'empilement (fleche noire). [118]
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Plus spécifiquement, le phénomeéne de frittage naturel en phase solide en condition

isothermes peut étre décrit en trois grandes étapes successives pouvant étre reliées a la

densité relative (Figure 22) :

Densite relative

initialement le compact granulaire a une densité relative comprise entre 0,5 et
0,6 (selon la méthode de mise en forme retenue). Lorsque le frittage est initié,
les particules entrent en contact avec la formation de ponts, puis leur croissance
par diffusion surfacique (intergranulaire) et volumique (intragranulaire) est
observée. A cette étape, un réseau solide se forme, constitué de joints de grains
et de pores connectés a l'extérieur, créant une porosité ouverte. Cette étape de
formation des pores est estimée achevée lorsque la densité relative se

rapproche de 0,65,

entre 0,65 et environ 0,9, il y a I'étape de densification par I'élimination
progressive de la porosité ouverte. Vers la fin de cette étape, des pores seront
emprisonnés dans le solide (porosité fermée) et devront étre éliminés par

diffusion a travers le solide,

la derniére étape, et la plus délicate, consiste en I'élimination de la porosité
fermée par diffusion volumique dans le solide. Cette étape peut s’accompagner

d’'un grossissement granulaire qui dans la plupart des cas n’est pas désirable.

A
1
Elimination de la porosité fermée
0,92 O
0 o
Elimination de la porosité ouverte
0,651 o
Formation des ponts o
— 0 O
o S 8
Temps

Figure 22 : Etapes caractéristiques du phénoméne de frittage naturel en phase solide [119]
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1.5.2. Frittage de BP et B12P>

Grace a l'émergence de nouvelles voies de synthése, comme la SHS et la
mécanosynthése, permettant la production en grande quantité de BP et de B12P, il devient
possible d’envisager le frittage de piéces céramiques avec de grandes dimensions, pouvant
atteindre plusieurs centimétres, demandant par conséquent une certaine quantité de matiére.
Toutefois, la littérature présente peu d'exemples de frittage de ces matériaux, les études
existantes ayant principalement produit de petits échantillons, de quelques millimétres, par
des méthodes telles que le frittage par pressage a chaud (Hot Pressing) [114,120], le frittage
a Haute Pression et Haute Température (HP-HT) (entre 5 - 30 GPa et entre 2200 et 2700 °C)
[39,40,115,121] ou la synthése et croissance de monocristaux par des méthodes étudiées
précédemment. Parmi ces études, peu se sont intéressées a la microstructure des frittés. A
ce jour, seuls Solozhenko et Bushlya ont présenté la microstructure de frittés de BP et de B12P2
obtenus par frittage HP-TP a partir de poudres synthétisées par SHS, respectivement a 6,5
GPa —2330 °C et 5,2 GPa — 2120 °C [115] (cf. 1.4.2.2.2).

Pour envisager la fabrication de piéces de plus grandes dimensions, il est crucial de
déterminer une méthode de frittage permettant d’assurer une densification compléte et
uniforme. Les essais de frittage HP-HT ont montré que le frittage sous charge permet d'obtenir
des échantillons globalement denses, mais de petites dimensions. Parmi les différentes
méthodes de frittage sous charge, la technique SPS (Spark Plasma Sintering) émerge comme
une solution prometteuse dont une présentation de la méthode est faite dans le paragraphe

suivant.

1.5.3. Spark Plasma Sintering

La technique SPS (Spark Plasma Sintering) est un procédé de mise en forme et de
frittage de poudres sous contrainte uniaxiale a chaud se différenciant du frittage HP (Hot
Pressing) par un mode de chauffage par I'application d’'un courant pulsé au travers d’un
montage combinant un cylindre et des pistons. Un schéma d’un montage de type SPS est
présenté en Figure 23. La préparation d’'un échantillon consiste a introduire une poudre
préalablement compactée dans une matrice en graphite (cylindre creux), ou deux pistons sont
insérés pour exercer une contrainte uniaxiale. Le diamétre peut varier classiquement de 8 a
50 mm, et peut aller jusqu’a 400 — 450 mm pour les plus gros modéles [122]. Le mode de
chauffage est réalisé par effet Joule, qui est assuré par un courant pulsé pouvant atteindre
plusieurs milliers d’ampéres et passant a travers des entretoises en graphite ainsi que
I'ensemble matrice et pistons. L’échauffement provoqué par effet Joule au niveau de la matrice
permettra un chauffage par conduction entre la matrice et 'échantillon, alors que le courant

passant au travers de la poudre permettra un échauffement interne. Ce procédé offre
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'avantage d’autoriser des rampes de montée en température extrémement rapides, pouvant
atteindre des valeurs de 'ordre de 1000 °C/min [123], conduisant a des cycles de frittage trés

courts, a haute voire trés haute température (jusqu’a environ 2100 °C).

Electrode

Entretoise

Piston

—
|[:’_JI Matrice entourée d’'un

feutre de carbone

Echantillon pulvérulent

Figure 23 : Schéma d'un montage Spark Plasma Sintering

La compression exercée sur les grains favorise un réarrangement des particules par
glissement aux joints de grains ou par fracture, ainsi que des modifications de forme via la
déformation plastique ou la diffusion [124,125]. Cela permettrait de réduire la température de
frittage (de 200 a 1000 °C par rapport aux méthodes conventionnelles) et d'accélérer le
processus, ramené a quelques minutes, ce qui limite le grossissement granulaire tout en
offrant un contrdle accru de la microstructure [126—128]. Ce procédé s’avére particulierement
efficace pour le fritage des matériaux réfractaires notamment les borures tels que ZrB, [129-
131], HfB2[131,132], TiB2[133], TaB2[134] ou encore les carbures comme B4C [116,135]
permettant d’obtenir rapidement des échantillons denses a des températures plus basses que
celles requises par les méthodes de frittage conventionnelles. En comparaison, le HP, bien
que s’avérant également un moyen de densification permettant un frittage sous charge, ne
permet pas d’atteindre des vitesses de densification aussi importantes que le procédé SPS. Il
nécessite généralement des températures plus élevées et des durées de traitement
prolongées, ce qui peut favoriser la croissance des grains et altérer les propriétés finales du

matériau.

Le SPS apparait donc prometteur pour la densification de matériaux réfractaires tels
que BP et B12P,, caractérisés par des températures de fusion élevées (2570 °C pour BP [136]
et 2120 °C pour B12P2 [81]). En offrant un frittage rapide a des températures réduites, le SPS
pourrait limiter le grossissement granulaire et permettre un contréle optimal de la

microstructure, influant directement sur les propriétés mécaniques de ces phases.
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1.5.4. Problématique de la décomposition thermique

Lors de la présentation des voies de synthése, la prise en compte de la décomposition
est un point essentiel a contrdler pour soit limiter la formation de B12P2, soit transformer
totalement BP en B12P-. Actuellement, les procédés de mécanosynthése et la voie SHS sont
les seuls permettant d'obtenir une quantité suffisante de poudre pour envisager I'élaboration
de pieces de grandes dimensions. Cependant, les poudres synthétisées contiennent
respectivement environ 2 a 3 % en masse de B12P. dans les poudres de BP, et environ 3 %
en masse de BP dans les poudres de B12P-. Le frittage de BP et de B1,P» est réalisé a des
températures dépassant les 1100°C. Dans ces conditions, on note que la décomposition de
BP intervient avant le frittage, ne permettant pas d’obtenir un fritté de BP pur. Un moyen de
limiter cette décomposition serait de travailler sous atmosphére riche en phosphore ou sous
haute pression ce qui a été réalisé respectivement lors d’élaboration de couches minces par
CVD ou par frittage en enclumes de diamant. Une autre option envisageable, mais difficilement
applicable pour des raisons de de sécurité, consisterait a effectuer un traitement thermique en
« bogue », en entourant BP, qu'il soit pré-fritté ou compacté, d’'un lit de matiére riche en

phosphore, afin de limiter la perte de phosphore.

Dans un stage de Master 2 réalisé a 'IRCER en 2015 par Mariana Truijillo Arredondo,
des essais de frittage SPS de poudre de BP obtenue par SHS ont été réalisés a différentes
températures sous une pression de 100 MPa pour un diametre de pastille de 10 mm. Aprés
frittage, la densité relative a été mesurée par poussée d’Archiméde et les phases ont été
identifiees par DRX. Cette étude, dont les résultats sont présentés en Figure 24, montre qu'a
des températures supérieures a 1050°C, une décomposition partielle du BP est observée et, au-
dela de 1450°C, les échantillons obtenus sont majoritairement composés de B1,P.. Néanmoins,
ces essais s'accompagnent d'un fort dégagement gazeux, empéchant d'obtenir des échantillons
denses, avec une densité relative variant entre 52 et 60 %. Le frittage de BP est donc fortement

limité par la décomposition, rendant impossible I'obtention de frittés denses.

Cependant, il semble exister un domaine de stabilité entre 1050 et 1450°C ou
I'‘échantillon reste majoritairement du BP tout en permettant une certaine densification. Ce
domaine de stabilité thermique a été trés peu décrit dans la littérature. La réaction de
décomposition a bien été investiguée, mais il n’existe aucune information sur sa cinétique et les
mécanismes élémentaires associés. Une meilleure compréhension de ce mécanisme de
décomposition est essentielle pour d’une part, mieux optimiser les voies de synthése et, d’autre

part, afin de guider le choix des conditions optimales de densification de piéces denses en B12P-.
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Figure 24 : Densités relatives de pastilles de 10 mm frittées par SPS en fonction de la température de
palier

1.6. Démarche scientifique

Sur la base de cet état de I'art, les deux phases BP et B12P, du systéme bore-phosphore
ont été décrites a travers leurs voies de synthése, leurs propriétés et leurs applications. |l en ressort
que le systéme bore-phosphore a été peu étudié dans la littérature en raison de synthéses
longues, colteuses et a faible rendement. La plupart des études ont porté a ce jour sur la phase
BP en tant que semi-conducteur, car cette phase présente des propriétés thermoélectriques trés
prometteuses a haute température (500-900°C) pour des applications électriques et la conception
d’appareillages électriques en conditions extrémes. Avec I'émergence de nouvelles voies de
synthése (mécanosynthése, SHS) adaptées a la production en quantité de poudres fines de BP
et de BiP,, I'élaboration de piéces céramiques denses de méme composition pour des
applications balistiques est dorénavant envisageable. Par alilleurs, il a été montré que les phases
BP et B12P> présentent des valeurs de dureté exceptionnelles tout en ayant des masses
volumiques faibles, faisant de ces phases des candidats trés prometteurs a des applications
balistiques. Cependant, les premiers essais de frittage réalisés sur des poudres de BP ont révélé
une instabilité thermique autour de 1100 °C avec un dégagement important de gaz, constituant un
obstacle majeur au frittage. De plus, la compréhension des mécanismes de décomposition de
cette phase reste encore largement incompléte dans la littérature. En vue d’élaborer des piéces
de grandes dimensions pour estimer les performances balistiques, il est nécessaire d’appréhender

et d’étudier la stabilité thermique de ces deux phases.
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Dans le cadre du projet ANR ASTRID nommé CAPBAB (Céramiques Iégéres A base de
Phosphure de Bore pour Applications Balistiques), le LSPM (Laboratoire des Sciences des
Procédés et des Matériaux, 'IMPMC (Institut de Minéralogie, de Physique des Matériaux et de
Cosmochimie), le CTTC (Centre de Transfert de Technologies Céramiques) et 'IRCER ont
collaboré pour synthétiser des poudres de BP et de B12P, par mécanosynthése et SHS. Au cours
de ce projet, le LSPM s'est concentré sur l'optimisation du procédé de SHS, tandis que I'TMPMC
s'est focalisé sur l'optimisation du procédé de mécanosynthése. Le CTTC a joué un réle crucial
sur le changement d’échelle du procédé de synthése, permettant une production accrue de poudre
avec pureté élevée. En raison de contraintes de temps, il n'a pas été possible d'optimiser
simultanément les conditions de synthése pour BP et B12P.. En particulier, seulement une faible
quantité de BP a été rendue disponible au cours de ce travail. Cette quantité sera utilisée pour
étudier la stabilité thermique afin d’approfondir la compréhension des mécanismes élémentaires
de sa décomposition. Il a donc été décidé de privilégier la production de la phase ayant le plus
grand potentiel pour les applications visées. Le choix s’est naturellement porté sur B12P, en raison

de ses propriétés mécaniques supérieures a celles de BP et de sa stabilité a haute température.

Les objectifs principaux de cette thése sont de fournir une meilleure compréhension de la
stabilité thermique des phases BP et B12P,, puis d’élaborer des piéces de grandes dimensions
pour des applications balistiques. Le chapitre Il sera consacré a la présentation des matiéres
premiéres et des méthodes expérimentales employées. Le chapitre Ill se concentrera sur I'étude
de transformation de phases entre BP et B12P.. Sur la base de ces résultats, le chapitre IV
abordera le frittage et la caractérisation des frittés obtenus par SPS. Enfin, le chapitre V traitera de
I'élaboration de piéces de grandes dimensions, de la caractérisation mécanique des frittés, et de

leurs performances balistiques.
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Chapitre Il. Méthodes expérimentales et caractérisation des matiéres
premiéres

I.1. Introduction

Dans un premier temps, ce chapitre vise a caractériser les matiéres premiéeres utilisées
dans le cadre des travaux. En effet, les poudres étudiées, synthétisées en laboratoire,
nécessitent au préalable un bilan détaillé de leurs propriétés structurales et morphologiques,
constituant une étape essentielle pour la poursuite des différentes études. Puis, dans un
deuxieme temps, les méthodes expérimentales employées pour leur traitement thermique
seront présentées, qu'il s’agisse d’évaluer la stabilité thermique des phases ou de densifier
les poudres. Enfin, dans une derniére partie, les techniques et méthodes utilisées pour la

caractérisation mécanique des échantillons denses seront détaillées.

I.2. Caractérisations des matiéres premiéres

1.2.1. Méthodologie

Dans le cadre de ces travaux de thése, les poudres de BP et B12P, ont été synthétisées
soit par la voie SHS développée par le LSPM, soit par mécanosynthése mise en ceuvre par
I'IMPMC pour BP et par le CTTC pour B12P2. Ces deux méthodes de synthése conduisent a
des poudres présentant des granulométries et des phases secondaires légerement
différentes. Les lots de poudre étudiés incluent trois lots de BP (BP_1_SHS, BP_2 SHS et
BP_MEC), ainsi que deux lots de B12P2 (B12P2_SHS et B12P>_MEC). La nomenclature adoptée
pour la suite de ce manuscrit reflete a la fois la phase principale de la poudre, le numéro du

lot et la méthode de synthése utilisée : SHS et MEC (pour la mécanosynthése).

Pour caractériser et quantifier les phases présentes dans les poudres, des analyses
de DRX, avec affinement par la méthode de Rietveld, ont été effectuées. La taille moyenne
des grains a été estimée a partir d’analyses granulométriques basées sur des images
obtenues soit par microscopie électronique a balayage (MEB) soit par microscopie
électronique en transmission (MET) selon la taille moyenne des objets a analyser. Par ailleurs,
des mesures menées par pycnométrie a I'nélium ont permis de déterminer la masse volumique
des différents lots. Aprés frittage, la densité relative et la porosité ouverte des échantillons ont
été mesurées par poussée d’Archiméde. La détermination de la taille des grains apreés frittage
a également été déterminée par analyse d'image a partir de clichés MEB. Des analyses
complémentaires sur échantillon dense pour caractériser les défauts cristallins ont été

réalisées par MET par préparation en lame mince.

Dans le cadre de I'étude de la stabilité thermique de la phase BP, qui sera abordée

dans le Chapitre lIl, des analyses par résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide et par
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spectroscopie EELS (couplée au MET ont été menées. Ces techniques seront brievement

décrites dans ce chapitre, accompagnées des spectres de référence des phases étudiées.

A 'exception des techniques de spectrométrie de RMN de solide et de EELS (Electron
Energy Loss Spectroscopy) qui sont des techniques moins conventionnelles, 'ensemble des
techniques de caractérisation sont présentées dans I'Annexe 1 intitulée « Techniques de

caractérisations » ou seront détaillés dans 'ordre :
¢ Annexe 1.1 : Diffractions des rayons X et affinement de Rietveld
o Annexe 1.2 : Pycnométrie hélium
o Annexe 1.3 : Microscopie électronique a balayage et a transmission
e Annexe 1.4 : Analyse d'images (Indexation SAED et analyse granulométrique)

e Annexe 1.5 : Poussée d’Archiméde

1.2.2. Analyses physico-chimiques de la poudre de BP

Afin de déterminer les proportions des phases présentes dans les différents lots de BP,
des analyses de DRX couplées a un affinement Rietveld ont été réalisées. Les résultats sont
présentés en Figure 25. Les lots BP_1_SHS et BP_MEC, bien qu’issus de deux méthodes de
synthése différentes, montrent une composition similaire avec environ 96 % en masse de BP et 4
% en masse de B12P,. La présence de cette proportion de B1,P, semble cohérente avec les
résultats rapportés dans la littérature pour des procédés de synthése similaires [39,42]. Cela peut
s'expliquer par la formation de gradients thermiques lors de la synthése, favorisant la
décomposition partielle de BP en B12P.. En revanche, pour le lot BP_2_ SHS, la quantité de B12P2
est plus élevée, atteignant environ 9 % en masse. Une faible quantité de BPO4 (< 0,5 % en masse)
est également détectée, ce qui pourrait s'expliquer par la présence résiduelle de précurseurs non

consommes lors de la magnésiothermie.

En ce qui concerne les profils de diffraction, peu de différences significatives sont
observées entre les lots BP_1 _SHS et BP_2 SHS, indiquant une cristallinité et une distribution
granulométrique comparables. En revanche, pour le lot BP_MEC, les pics de diffraction montrent
un élargissement notable, souvent attribué a une réduction de la taille des cristallites,
conformément a I'élargissement des pics de diffraction prévue par la relation de Scherrer. Pour
valider les variations de morphologie et de taille des grains, des analyses complémentaires par

MEB et MET ont été effectués sur les différents lots de poudres.
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Figure 25 : Diffractogrammes RX des lots de poudres BP_1_SHS, BP_1_SHS et BP_MEC
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Les lots de poudres BP_1_SHS et BP_2_SHS ont été caractérisés par MEB (Figure
26) afin d'estimer la taille moyenne des grains et d'analyser la morphologie des particules par
analyse d'images. L'analyse d'image a permis d'estimer la taille moyenne des grains a 306 *
35 nm pour BP_1_SHS et a 309 + 42 nm pour BP_2 SHS. La distribution granulométrique
des deux lots, présentée en Figure 27, révéle une répartition similaire avec un mode de

distribution aux alentours de 300 nm mais asymétrique s’étendant jusqu’a environ 1,5 um.

b)

BP_1_SHS
.|

BP_2_SHS

500 nm

Figure 26 : Images de microscopie électronique en balayage de la poudre BP_1_SHS en a) et de la
poudre BP_2_SHS en b), pour la détermination de la taille de grains
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Figure 27 : Distributions granulométriques des lots de poudres BP_1_SHS et BP_2_SHS
Des analyses complémentaires par MET sur le lot BP_1_SHS, reportés en Figure 28,
ont permis d’identifier deux populations distinctes de grains de morphologies bien distinctes.
La premiére population se compose de grains facettés, dont le diamétre moyen est compris
entre 250 nm et 1 um. La seconde population est constituée de grains avec les bords plus
arrondis, avec des tailles variant entre 20 et 50 nm.
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Figure 28 : Clichés de microscopie électronique en transmission de la poudre BP_1_SHS montrant
deux populations morphologiques distinctes de grains de BP. A gauche, des grains facettés ; a droite,
un ensemble de grains polycristallins arrondis.

Pour le lot BP_MEC, en raison de la taille des grains nettement plus petite que pour
les deux autres lots (< 100 nm), la granulométrie a été déterminée a partir des images MET
présentées en Figure 29. La distribution granulométrique, illustrée en Figure 30, révéle un
mode de distribution aux alentours de 40 nm légérement asymétrique, s’étendant jusqu’a

environ 100 nm, avec une taille moyenne des grains estimée a 50 + 3 nm.

Figure 29 : Clichés de microscopie électronique en transmission de la poudre BP_MEC pour la
détermination de la taille moyenne des grains.
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Figure 30 : Distribution granulométrique du lot de poudre BP_MEC

Les grains de BP, qu'ils soient issus de la mécanosynthése ou de SHS, semblent
présenter une morphologie majoritairement polyédrique, a I'exception des grains de trés
petite taille qui peuvent apparaitre Iégérement arrondis. La morphologie des grains de BP
semble étre équiaxe, c'est-a-dire que leurs dimensions sont approximativement égales dans
toutes les directions, sans allongement ni aplatissement marqué.

Les lots BP_1 _SHS et BP_2 SHS ont été caractérisés par pycnométrie a I’hélium afin
de déterminer leur masse volumique. Les valeurs obtenues, respectivement de 2,91 g-cm™
et 2,89 g-cm™, apparaissent relativement proches. La masse volumique théorique du BP
étant de 2,97 g-cm™3, ces valeurs sont donc Iégérement inférieures a la valeur théorique.
Cette différence peut s'expliquer par la présence de B12P, dans les deux lots, qui présente
une masse volumique plus faible (2,596 g-cm™). Ainsi, plus le taux de B1.P- est élevé, plus
la masse volumique mesurée expérimentalement diminue. Pour le lot BP_MEC, la quantité
de poudre disponible était insuffisante pour réaliser une mesure (< 30 mg). Cependant, étant
donné le taux d'impuretés similaire a celui du lot BP_1_SHS, il est raisonnable de supposer
que la masse volumique doit étre trés proche. Le tableau ci-dessous récapitule les différentes

caractéristiques déterminées lors des caractérisations :

Tableau 10 : Bilan des caractérisations des lots BP_1_SHS, BP_2 SHS et BP_MEC

Proportion massique des phases . Masse

Taille moyenne .
des grains volumique

BP(Wt.%) B12P2(Wt.%) BPO4(wt.%) (g.cm™)
BP_1_SHS 96 % 4% - 306 £ 35 nm 2,91
BP_2_SHS 91 % 8,8 % 0,2 % 309 £ 42 nm 2,89

BP_MEC 96,3 % 3,7 % - 50 +£3 nm -
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1.2.3. Analyses physico-chimiques de la poudre de B12P2

Concernant les lots de poudres de B12P», les analyses réalisées sont présentées en
Figure 31. Pour le lot B12P2_SHS, la poudre est majoritairement composée de B12P-, avec la
présence de phases secondaires telles que BPO4, BP et de I'acide borique (H3zBOs).
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Figure 31 : Diffractogrammes des RX des lots de poudres B12P2_SHS et B12P2_ MEC
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Un affinement Rietveld a été effectué pour les phases B12P2, BP et BPO.. En revanche,
la quantité de H3sBOs3 est trop faible pour permettre un affinement. D'aprés I'affinement Rietveld,
la poudre contient environ 2 % en masse de BP et environ 0,5 % de BPO4. Quant a l'acide
borique, la trés faible intensité des pics permet de suggérer que la proportion de cette phase
est trés faible, probablement inférieure a 1 % en masse. Pour le lot B12P2_MEC, I'analyse DRX
révéle la présence de B12P2 et de HsBOs. Aucune trace de BP ou de BPO4 n'a été détectée,
ce qui laisse penser que ces impuretés sont présentes en quantité infime (< 0,5 % en masse),

insuffisante pour permettre un affinement Rietveld.

A partir de clichés MEB pris au méme grandissement (x 10 000) pour les deux lots de
poudres, reportés en Figure 32, il est observé que la poudre B12P2 synthétisée par la voie SHS
présente des grains de tailles plus grandes que ceux obtenus par mécanosynthése. Les grains
de B12P2 sont caractérisés par une géométrie prismatique, plus ou moins allongée, en particulier
dans le lot B12P,_SHS, ou certains grains peuvent atteindre une longueur de 4 um. Une analyse
d'images a été réalisée a partir des clichés MEB, permettant d'estimer la taille moyenne des
grains. Cette distribution granulométrique est présentée en Figure 33. La taille moyenne des
grains du lot B12P,_SHS est estimée a 628 + 68 nm, tandis que pour le lot B12P>_MEC, la taille
moyenne des grains est de 331 + 26 nm. Les deux lots de poudres présentent des distributions
granulométriques distinctes. La poudre B1,P>_MEC a une granulométrie plus fine, avec un mode
de distribution aux alentours de 200 nm. L'enveloppe de la courbe granulométrique montre une
tendance vers des grains de tailles plus grandes, pouvant dépasser 1 um, bien que le nombre
de grains diminue de maniére significative a mesure que la taille augmente. En revanche, le lot
B12P>_SHS présente une distribution granulométrique plus large et multimodale, s'étendant de

100 nm a 4 ym avec un mode de distribution situé vers 400 nm et un deuxiéme vers 1,25 um.

B,,P, SHS b)

-

Figure 32 : Images de microscopie électronique en balayage (électrons secondaires) de la poudre
B12P2_SHS en a) et de la poudre B12P2_2_SHS en b), pour la détermination de la taille de grains
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Figure 33 : Distributions granulométriques des lots de poudres B12P2_SHS et B12P2_ MEC
Les masses volumiques des deux lots de poudres Bi:P, SHS et B,P, MEC ont été
déterminées par pycnométrie a I'hélium, avec des valeurs respectives de 2,56 g-cm™ et 2,57
g-cm™. Ces résultats sont proches de la valeur théorique (2,596 g-cm™), ce qui suggeére que le
faible taux d'impuretés dans les deux poudres a peu d'impact sur la masse volumique. Le tableau

ci-dessous récapitule les différentes caractéristiques déterminées lors des caractérisations.

Tableau 11 : Bilan des caractérisations des lots B12P2_SHS et B12P2_MEC

Proportion massique des phases Taille Masse
moyenne volumique

: 3
BP(Wt.%) BrPa(wt%) BPOswt%) H.BO, 9€sdrains  (g.cm™)

B12P2_SHS 2,2% 97,2 % 0,5 % <1% 628 +68 nm 2,56

B12P2_MEC - =99 % - <1% 331+26nm 2,57

11.2.4. Caractérisations spectroscopiques

1.2.4.1. Résonance Magnétique Nucléaire a I’état solide

Au cours de ces travaux, deux stages de Master 2 ont été réalisés par lkram EI-Otmani
et Ghita El Khalfi en collaboration avec le CEMTHI, portant en particulier sur I'étude de la RMN
du bore et du phosphore en phase solide pour les phases BP et B12P.. Ces travaux seront

intégrés dans le Chapitre Ill afin d’approfondir I'analyse de I'évolution structurale de la phase
BP aprés divers traitements thermiques.

1.2.4.1.1. Description de la Résonance Nucléaire a I’état solide

La spectroscopie de Résonance Magnétique a I'état solide, ou SS-NMR (Solid-State

Nuclear Magnetic Resonance), est une technique de spectroscopie quantitative et non
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destructive utilisée pour caractériser a une échelle atomique I'environnement chimique et
dynamique des atomes porteurs de spins nucléaires dans les matériaux solides (poudres,
échantillons amorphes, monocristaux...). La structure locale autour des noyaux est
déterminée par la mesure de l'effet d'écrantage du champ magnétique par les électrons
environnants, appelé déplacement chimique. Ce déplacement est quantifi€é comme une
différence de fréquence par rapport a un élément de référence, en partie par million (ppm).
Sous l'influence du champ magnétique principal, I'effet d'écrantage modifie la fréquence de
résonance (ou fréquence de Larmor) des spins nucléaires, ce qui se manifeste par la position
des pics sur le spectre RMN. Cette technique a pris une importance considérable dans la
caractérisation des matériaux diamagnétiques et diélectriques, grace a sa capacité a analyser
I'environnement local des noyaux méme dans des matériaux désordonnés, vitreux ou
amorphes. [137,138]. A cet égard, la RMN est une technique fournissant & la fois une
caractérisation isotrope et anisotrope de I'environnement local pour des noyaux légers (H, B,
Li, Na, Si, P, Al, O) [139].

La fréquence de résonance est la fréquence a laquelle un moment magnétique
nucléaire précesse autour d'un champ magnétique externe. Elle est déterminée par la relation
entre le moment magnétique du noyau et l'intensité du champ magnétique appliqué, et est
donnée par I'Equation II-1. Cette fréquence spécifique permet aux spins nucléaires de
résonner, produisant ainsi les signaux détectés et analysés pour obtenir des informations sur

I'environnement chimique et la structure des matériaux étudiés.

Vo = EBO Equation 1I-1

ou y est le rapport gyromagnétique du noyau, Bg est I'intensité du champ magnétique appliqué

Pour les analyses RMN a haute résolution de poudres, l'interaction Zeeman entre le
spin nucléaire et le champ magnétique statique est toujours considérée comme dominante,
toutes les autres interactions étant traitées comme des perturbations. L'interaction Zeeman
correspond a la séparation d'un niveau d'énergie atomique donné en plusieurs sous-niveaux
d'énergies différentes sous I'effet du champ magnétique appliqué. L'intérét de la RMN a I'état
solide réside d’une part, dans sa capacité a acquérir des spectres a haute résolution et, d’autre
part, a réaliser des expériences plus complexes combinant la manipulation cohérente de
systémes multispins a la fois dans I'espace réel par rotation de I'échantillon (rotation a I'angle
magique qui sera détaillée dans le paragraphe suivant) et dans I'espace de spin par impulsion

de radiofréquence.

En RMN a ['état solide, les interactions anisotropes, telles que les interactions

dipolaires dipole-dipole entre les spins nucléaires et les interactions quadripolaires, peuvent
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causer un élargissement significatif des lignes spectrales. Ces interactions dépendent de
l'orientation relative des spins par rapport au champ magnétique externe. En 1959, Andrew et
al. ont proposé une méthode pour réduire cet élargissement dipolaire par la rotation rapide de
I’échantillon autour d'un angle spécifique par rapport au champ magnétique appliqué, appelé
I'angle magique (54,74°) [140]. Cette technique connue sous le nom de Magic Angle Spinning
(MAS), permet d'obtenir des spectres correspondant a des interactions ou les effets
anisotropes sont moyennés. La méthode MAS améliore ainsi la résolution des spectres en
réduisant l'impact des interactions anisotropes, rendant possible une analyse plus précise des

matériaux solides.

11.2.4.1.2. RMN des noyaux de bore "B et phosphore 3'P

Des analyses RMN du bore "'B (I = 3/2) et du phosphore 3'P (I = %), ont été réalisées
pour déterminer I'environnement local des phases a base de bore et de phosphore (BP, B12P2,
BN, BPO.) présents dans les poudres. Les analyses spectrométriques ont été réalisées au
CEMTHI a l'aide de spectromeétres Bruker Avance fonctionnant a 850 MHz (20 Tesla) pour le
"B et 300 MHz (7 Tesla) pour le 3'P (Bruker, Allemagne). Des rotors en BN ont été utilisés, de
diamétres 2,5 mm ou 4 mm. Le stator étant composé en BN, il est nécessaire de soustraire son
signal sur les spectres étudiés. Pour ce faire les signaux de bore ''B du stator en BN ont été
enregistrés au préalable dans les mémes conditions et soustraits des spectres avant leur
analyse. Les poudres a analyser ont été comprimées dans des rotors, mis en rotation a des
vitesses variant de 10 a 30 KHz, en fonction de la taille du rotor et du type d’expérience réalisée.
A partir de poudres de référence de BP et B1,P; présentant la plus grande pureté (BP_1_SHS
et B1oP2_MEC), les signatures des environnements de bore et de phosphore des phases BP et

B12P2 ont pu étre identifiées, avec les spectres de référence illustrés en Figure 34.

——BP 1 _SHS —BP 1 _SHS
——B,,P, MEC Bp ——B,,P, MEC Bp
/B(Z) B,,P,
B'.I.ZPZ
B(1)
r T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 r T T T T
40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -80 -100 -120 -140 -160
Déplacement chimique "'B(ppm) Déplacement chimique 3'P(ppm)

Figure 34 : Déplacements chimiques du bore "B et 3'P pour les poudres de référence BP_1_SHS et
B12P2_MEC.
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Concernant les environnements du bore, la phase BP présente un unique site détecté
a -28,1 ppm, tandis que la phase B12P2 montre deux environnements distincts autour de -7,9
et 0,9 ppm, correspondant respectivement aux atomes de bore entourés exclusivement de
bore et a ceux adjacents a un atome de phosphore. Il est a noter qu’'un pic de trés faible

intensité, non identifié, apparait autour de -39 ppm pour la poudre de BP.

Pour les environnements du phosphore, les phases BP et B12,P> possédent chacune

un unique site pour le phosphore, détecté respectivement a -176,7 et -109,4 ppm.

1.2.4.2. Spectroscopie de perte d'énergie des électrons (EELS)

1.2.4.2.1. Description de la technique EELS couplée a du MET

La spectroscopie électronique en perte d’énergie (EELS) est une technique utilisée pour
analyser la structure électronique et la composition chimique des matériaux. Elle repose sur la
mesure des pertes d’énergie subies par des électrons aprés leur interaction inélastique avec les
atomes de I'échantillon. Les électrons interagissent avec les atomes en transférant une partie de
leur énergie, ce qui provoque des excitations électroniques. Ces pertes d’énergie sont ensuite
analysées par un spectrométre, fournissant des informations sur les transitions électroniques, la
composition chimique et les propriétés physiques du matériau. L'EELS permet ainsi de
caractériser des phénomeénes tels que les plasmons, les transitions interbandes et les bords

d'ionisation, apportant une compréhension fine des états électroniques locaux dans le matériau.

Couplée a la microscopie électronique en transmission, 'lEELS devient une méthode de
caractérisation permettant d’obtenir des informations structurales et chimiques a une résolution
nanométrique. Un faisceau d'électrons a haute énergie, généralement compris entre 100 et 300
keV, traverse un échantillon mince ou une poudre. Les électrons interagissent de maniére
élastique et inélastique avec les atomes du matériau. Lorsqu’ils perdent de I'énergie via des
interactions inélastiques, ces pertes sont mesurées pour fournir des données sur les propriétés
électroniques et chimiques. L'EELS couplée au MET permet d’identifier les éléments présents
avec une grande précision a partir de leurs signatures spécifiques dans le spectre des pertes
d'énergie. Cette méthode permet également d'étudier la structure électronique locale, en
observant des excitations telles que les transitions électroniques entre bandes ou les plasmons de
surface, ainsi que les liaisons chimiques dans le matériau. Les spectres obtenus se divisent

généralement en trois régions principales :
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e le pic « sans perte » correspondant au pic le plus intense centré sur zéro eV, il est

caractéristique des électrons incidents qui n’ont pas subi d’'interactions avec la matiére ;

o larégion des faibles pertes d’énergie située en dessous de 50 eV, cette région est associée
aux interactions des électrons avec les couches de valence. Elle est souvent utilisée pour

I'étude des plasmons et des changements de valence ;

o la région des fortes pertes d’énergie au-dela de 50 eV, cette région révéle les seuils
d’ionisation résultant des interactions avec les électrons des couches électroniques (K,L,...).

Elle permet d’identifier des éléments spécifiques et d'effectuer des analyses quantitatives.

L'association de 'EELS avec la MET permet d’obtenir des cartographies élémentaires

et spectrales d’'une grande précision, souvent jusqu'a I'’échelle nanométrique.

1.2.4.2.2. Méthodologie des analyses par EELS
Les acquisitions de cartographie et spectres par EELS ont été réalisées au CEMTHI a
l'aide d’'un microscope électronique en transmission JEOL JEM-ARM200F Cold FEG

fonctionnant a 200 kV, équipé d'un double correcteur d'aberrations sphériques.

Les données EELS ont été acquises en mode DUAL-EELS. Ce mode permet de
réaligner les spectres sur le pic de perte nulle, de soustraire le fond et de corriger les effets de
diffusion multiple. Dans la région des fortes pertes d'énergie EELS, chaque seuil d'ionisation
présente une structure fine qui peut s'étendre jusqu'a 30 eV au-dessus du fond continu. Par
exemple, le seuil d'ionisation de la couche électronique K du bore se situe a 188 eV et le seuil
d'ionisation de la couche électronique L.3 du phosphore a 129 eV. Cette structure, appelée
Energy-Loss Near-Edge Structure (ELNES), correspond a une signature propre a chaque
élément du matériau. L'ELNES est produite par les transitions des électrons d'un état de couche
interne vers la bande de conduction, c'est-a-dire des états non occupés. Cette transition fournit
des informations cruciales sur la densité d'états de la bande de conduction du composé. En
analysant 'ELNES, il est possible d'obtenir des données sur les environnements de liaison des

atomes, les états d'oxydation et d'autres caractéristiques chimiques.

A partir des ELNES, il est possible de décomposer le spectre EELS & partir d’un
algorithme des moindres carrés implémenté directement dans le logiciel Gatan GMS 3.5. A partir
d'un spectre sur un échantillon, 'algorithme ajuste les spectres de référence fournis en entrée
en utilisant des coefficients d'ajustement afin d'obtenir la combinaison linéaire optimale. Cette
approche permet de déterminer la quantité de chaque élément et permet de générer des

cartographies de phases dans le cas d'une acquisition sur une zone de I'image.
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Les spectres EELS de référence des phases étudiées, incluant la phase BP, la phase
B12P2 et la phase BN hexagonale, cette derniére étant observée comme contamination dans les
études ultérieures, ont été obtenus a partir de grains bien cristallisés. Ces spectres sont
présentés respectivement en Figure 35, Figure 36 et Figure 37. A partir du grain observé en
Figure 35a, le spectre associé permet d’estimer une composition atomique proche de celle de
BP (48 + 3 at.% de P et 52 + 3 at.% de B). De plus, le cliché SAED, en utilisant la fiche PDF du
BP, confirme que le grain sélectionné correspond bien a cette phase. Ainsi, la Figure 35b donne
le spectre référence de la phase BP.

P:48 +3 at%

I B:52*3at%

Counts x 1043
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Figure 35 : Spectre EELS de référence pour la phase BP obtenu a partir d'un grain cristallisé de BP :

(a) image MET et motif de diffraction électronique (SAED) associé du grain de BP (cercle rouge), (b)
spectre EELS du bore (bord B-K) et du phosphore (bord P-L2.3).
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Figure 36 : Spectre EELS de référence pour la phase B12P2 obtenue a partir d'un grain cristallisé de
B12P2: (a) image MET du grain de B12P2; (b) image HAADF-STEM du méme grain; (c) spectre EELS
du bore (bord B-K) et du phosphore (bord P-L23).
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De méme, un spectre EELS (Figure 36b) a été obtenu a partir d'un grain de B12P2 bien
cristallisé (Figure 36a et Figure 36b), dont la composition atomique est de 89 + 3 at.% de bore
et 11 £ 3 at.%. Cette composition est relativement proche de celle de B12P2 stoechiométrique,
qui est théoriquement de 14,3 at.% de P et 85,7 at.% de B.

Au cours des études ultérieures, des grains sous la forme de filaments ont été
observés. Ces grains peuvent étre associés des filaments de BN hexagonal, dont le spectre

de référence (Figure 37c) a été obtenu a partir des Figure 37a et Figure 37b
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Figure 37 : Spectre EELS de référence pour la phase BN hexagonale : (a) image MET des filaments
de BN (zone délimitée par un rectangle orange); (b) Image HAADF-STEM correspondante; (c) spectre
EELS du bore (bord B-K) et du carbone (bord C-K).

I.3. Traitements thermiques des poudres

Le traitement thermique des échantillons de phosphures de bore est une étape
essentielle des travaux de cette thése, que ce soit pour analyser leur stabilité thermique,

éliminer les impuretés ou pour activer les mécanismes de frittage.

Ce paragraphe décrit les méthodes et équipements utilisés pour effectuer les différents
traitements thermiques. Trois types de traitements ont été réalisés : [l'analyse
thermogravimétrique, les traitements en four graphite et le fritage par Spark Plasma Sintering
(SPS).

Yves Tahan | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2025 79
Licence CC BY-NC-ND 4.0



1.3.1. Analyse thermogravimétrique

Pour I'analyse thermogravimétrique (ATG), une expérimentation a été réalisée sous un
flux d'argon a l'aide d'un appareil STA 449 F3 (Netzsch, Allemagne). L'instrumentation
comprend un capteur ATD-ATG (Analyse Thermique Différentielle couplée Analyse
Thermogravimétrique) en Al2O3, des thermocouples de type S en Pt-PtRh10 %, des creusets
en Al2Os, ainsi qu'un four en SiC. Un cycle thermique sans palier a été effectué, comprenant

une montée et une descente en température a une rampe de 20 °C/min.

11.3.2. Protocole des essais de décomposition en four graphite sous vide dynamique

Dans le Chapitre lll, différents traitements thermiques sous vide des lots de poudres de
BP ont été réalisés afin d’étudier les mécanismes de décomposition de BP en B1,P2. Ces
traitements ont été effectués a l'aide d'un four a graphite VHT 8/22-GR (Nabertherm,
Allemagne), sous vide dynamique. Une rampe de montée en température de 10°C/min est
appliquée jusqu'a la température choisie, suivie d'un palier de durée variable, puis une rampe
de descente de 20°C/min est intégrée au cycle. Avant la réalisation du cycle thermique, 300 mg
de poudre de BP est broyé dans un mortier en B4C, puis disposé en lit de poudre dans un creuset
en AlOs.

11.3.3. Protocole des essais de frittage par Spark Plasma Sintering

Dans les chapitres |V et V, des essais de frittage par Spark Plasma Sintering (SPS) ont
été réalisés a l'aide du dispositif Dr. Sinter SPS 825 commercialisé par la société Fuji
Electronics Industrial Co. Ltd (Japon). Deux géométries de matrices en graphite ont été
utilisées : I'une de 20 mm de diamétre et I'autre de 40 mm (Mersen, France). Les poudres sont
d'abord broyées dans un mortier en B4C, puis placées dans une matrice chemisée de papier
graphite (Papyex®, Mersen, France), fermée par deux pistons en graphite (Mersen, France).
Le Papyex® assure a la fois la conduction électrique et thermique aux interfaces entre la
matrice et 'échantillon, tout en jouant le réle de lubrifiant pour faciliter le démoulage, et en

évitant toute réaction chimique entre I'’échantillon et les composants en graphite.

Une précompaction de la poudre est réalisée a l'aide d’'une presse, en appliquant une
tonne-force. Pour minimiser les pertes radiatives, la matrice est entourée d’'une feutrine
isolante en graphite de 10 mm d’épaisseur (Mersen, France). Dans la chambre du SPS, deux
entretoises en graphite, sous forme de monobloc, sont placées au niveau des électrodes. La
matrice est insérée entre ces entretoises, qui permettent le passage du courant depuis les
électrodes jusqu’aux pistons. Pendant les essais SPS, un vide dynamique compris entre 10 et

20 Pa est maintenu, et une charge exergant une pression de 100 MPa est appliquée pour
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'ensemble des essais. La température est régulée a I'aide d’'un pyrométre optique, qui mesure

la température a la surface externe de la matrice.

Il.4. Caractérisations mécaniques
Aprés l'étape de frittage, les échantillons denses feront I'objet de caractérisations
mécaniques. Cette section détaille les méthodes employées pour mesurer les modules

élastiques, ainsi que pour évaluer la dureté et la ténacité.

1.4.1. Evaluation des modules élastiques

Pour déterminer les modules élastiques de massifs tels que le module d'Young E, le
module de cisaillement G, et le module isostatique B ainsi que le coefficient de Poisson v, une
méthode par échographie ultrasonore en mode réflexion a été utilisée. Afin de répondre aux
conditions de mise en ceuvre de la méthode, les pastilles frittées ont été grossierement polies.
Puis, les vitesses des ondes transversales Vr puis longitudinales transversales V. sont
mesurées avec deux transducteurs fonctionnant a une fréquence de 10 MHz (WC37-10 and
SW37-10, Ultran, State College, USA) et positionnés sur chaque face. Les valeurs des
vitesses sont ensuite utilisées pour calculer les différents modules élastiques a l'aide des

formules suivantes ou p est la masse volumique du matériau :

(3VZ — 4v3)

VE Equation 11-2
Vi
G = pVf Equation 11-3
Ex*G .
~ 9G _3E Equation 1I-4
E s
V=Eoo T 1 Equation I1-5

1.4.2. Evaluation de la dureté et de la ténacité

Pour estimer la dureté Vickers des pastilles denses, les mesures ont été réalisées a 'aide
d’un micro-duromeétre MicroMet 6040 (Bruker, Allemagne). Douze empreintes ont été effectuées
par charge sur une plage allant de 1 a 10 N, avec un temps de maintien de 15 secondes. La
dureté Vickers est déterminée en mesurant la longueur moyenne des diagonales des empreintes
et en appliquant la formule suivante, définie dans la norme ISO 14705:2016 ou d correspond a
la taille moyenne des deux diagonales de 'empreinte et F la charge en newtons

F
HV (GPa) = 0,001854 — Equation I1-6

Yves Tahan | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2025 81
Licence CC BY-NC-ND 4.0



Figure 38 : Empreinte caractéristique d’'un essai de dureté Vickers sur un matériau fragile. Les
diagonales sont notées d1 et dz, tandis que c représente la longueur de la fissure radiale.

Pour estimer la ténacité a une charge F, des mesures ont été réalisées a partir des
fissures obtenues lors des essais de dureté a I'aide de la formule d’Antis [141]. Il est alors
possible de déterminer la ténacité a partir du module d’Young du matériau, de la dureté, et de
la longueur moyenne des fissures radiales c (Figure 38) :

E s F .
Kic = 0.016 * (H—V) " s Equation 1I-7

I1.5. Conclusion du chapitre Il

Ce chapitre a présenté les différentes techniques de caractérisation et les méthodes
expérimentales qui seront appliquées au cours des travaux de thése. Les poudres, obtenues
par deux voies distinctes (SHS et mécanosynthése) ont été caractérisées, ce qui a permis
d’identifier leur morphologie, les phases secondaires et leur structure cristalline. Dans le cadre
des essais de décomposition des lots de poudre de phosphure de bore, cette caractérisation
approfondie du systéme phosphure de bore — B1,P, s'avére cruciale pour comprendre les
phénoménes en jeu. De plus, les propriétés des poudres seront essentielles pour étudier le

frittage des échantillons de B12P- et pour appréhender les mécanismes sous-jacents.

Yves Tahan | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2025 82
Licence CC BY-NC-ND 4.0



Chapitre lll. Etude de la stabilité thermique des phases du systéme
bore-phosphore : approches structurale, microstructurale et
cinétique

l1l.1. Introduction

Dans I'état de I'art consacré au systéme bore-phosphore, les différentes études sur les
phases BP et B12P2 ont permis de caractériser leurs structures, d'estimer leurs propriétés
thermiques, électriques et mécaniques. De plus, elles ont permis de clarifier certains aspects
de leur stabilité thermique, notamment en proposant des réactions potentielles de
décomposition thermique. Toutefois, la décomposition thermique de BP en B12P- reste encore
peu explorée, tant du point de vue (micro-)structural que cinétique ce qui limite la

compréhension du mécanisme associé.

Ce troisiéme chapitre a donc pour objectif de combler ces lacunes en étudiant I'évolution
(micro-)structurale ainsi que la cinétique de la transition de phase entre BP et B12P.. A partir de
poudres de BP synthétisées par SHS et mécanosynthése (présentées dans le Chapitre 1l), des
traitements thermiques seront menés dans une gamme de températures allant jusqu'a 1 300 °C
sur plusieurs heures. Ces approches permettront de décrire finement les différentes étapes de
la décomposition. En paralléle, une étude quantitative de la réaction de décomposition sera
effectuée, afin de déterminer la cinétique de la réaction et de la confronter a certains modéles

cinétiques de réaction solide-gaz, notamment des modeéles de germination-croissance.

ll.2. Décomposition partielle de BP induite par la SHS — Etat initial de la
décomposition

Pour étudier la stabilité thermique de la phase BP, il convient de caractériser
finement les poudres initiales, ou une décomposition partielle et locale a déja été initiée.
En effet, lors des premiéres caractérisations des lots de poudres, il a été observé qu'une
certaine quantité de B12P2 est initialement présente. Cette présence suggere que, lors de
la synthése, de forts gradients thermiques locaux ont pu provoquer la décomposition d'une
petite quantité de BP en B12P». Dans le but de caractériser la structure et la morphologie
des grains de B12P> dans les poudres de BP (BP_1_SHS et BP_2_SHS), des observations
MET ont été réalisées, dont les clichés ont été reportés en Figure 39. Les deux lots de
poudres ayant des quantités initiales de B1,P2 différentes (respectivement 4 wt.% et
8,8 wt.%), vont permettre d’identifier et caractériser la morphologie des grains initiaux et

d’identifier les premiers stades de la décomposition.
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Dans la poudre BP_1_SHS, des grains de B1,P, de quelques nanomeétres (entre 5 et
10 nm) ont été observés a la surface des grains de BP, comme le montre la Figure 39a. La
faible taille moyenne des grains indique que la formation de B12P, est encore a un stade initial,
avec seulement quelques cristallites isolées visibles, et une répartition non homogéne dans
I'ensemble de la poudre. Une explication plausible pourrait étre la décomposition de fines
particules de BP (< 50 nm), entrainant une décomposition partielle localisée. A ce stade, la
décomposition thermique reste trés limitée, et aucun phénomeéne particulier associé a la
formation de B12P, n'a été observé. Dans la poudre BP_2 SHS (Figure 39b), des ilots de
grains polycristallins de B12P2 d'environ 50 nm de diamétre ont été identifiés, soit une taille
nettement supérieure a celle des grains observés dans le lot précédent. La quantité de B12P-
est également plus élevée, probablement en raison de gradients thermiques locaux plus
importants, favorisant une décomposition partielle plus avancée. L'observation des ilots de
B12P2 révéle des ponts de matiére reliant les grains, suggérant un phénomeéne de pré-frittage
des cristallites et/ou de coalescence. Ce phénoméne pourrait étre favorisé par la température
et la présence de grains de trés petite taille, se manifestant lors de la formation des premiéres

cristallites de B12P-.
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Figure 39 : Clichés en microscopie électronique en transmission et SAED de grains de BP et B12P2
issus du lot BP_1_SHS (a) et du lot BP_2_ SHS (b).

L’observation de I'état initial des poudres de BP permet de donner la morphologie des
toutes premiéres cristallites de B12P: induite par décomposition partielle locale. A ce stade, il
est difficile d’observer les étapes du mécanisme de décomposition. En effet, aucune relation
topotactique n’a été observée entre les deux phases car chaque grain de BP et de B+.P; étant

séparés. Pour décrire I'évolution morphologique et microstructurale, il a été décidé de réaliser
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différents traitements thermiques des poudres a disposition pour forcer la décomposition a
différents états d’avancement. Avant de réaliser de tels traitements, il est nécessaire

d’identifier la température de décomposition a partir d’'une poudre de référence.

Le choix de la poudre se portera sur BP_1_SHS puisqu’elle présente une proportion
massique de B12P; plus faible que BP_2 SHS. Concernant la poudre BP_MEC, bien que
présentant une meilleure pureté, la quantité de poudre est relativement limitée (< 30 mg), ce
lot servira pour des expériences ultérieures de MET.

lll.3. Identification de la température de décomposition par ATG

Pour identifier la température de décomposition de BP en Bi:P2, une analyse
thermogravimétrique a été réalisée par ATG-ATD jusqu’a 1500 °C sur 0,151 mg de poudre
BP_1_SHS (thermogramme donné en Figure 40). A basse température, aux alentours de
620 °C, une premiére et faible perte de masse d’approximativement 1,3 % de la masse initiale
est perceptible. Elle peut étre attribuée a une dissociation d’espéces adsorbées, ce qui a déja
été observé par Gui et al. [142] pour des températures similaires (environ 670°C). A plus haute
température, une plus grande perte de masse est observée, de I'ordre de 50 % de la masse
initiale, qui peut étre interprétée comme la décomposition thermique de la phase BP en B12P-
avec un dégagement gazeux de phosphore sous la forme de Pyg) ou Pyyg). Cette perte de

masse débute dés 1122°C qui est dans la gamme de température déja identifiée dans la

littérature.
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Figure 40 : Thermogramme ATG de la poudre BP_1_SHS
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Lors des mesures, le phosphore dégagé par la décomposition a réagi avec le platine
de I'appareil, causant des dommages au thermocouple. En effet, le diagramme de phases P-
Pt suggeére la formation de deux composés potentiels dans ce systéme a savoir binaire P,Pt
et P,Pt; [143]. L'augmentation de la teneur en phosphore abaisse la température de liquidus
du platine, atteignant un eutectique a 588 °C pour 20 at.% de phosphore. Ce phénoméne, di
au dégazage de P4 et/ou P2, peut endommager I'appareil. Cette réactivité constitue un obstacle
a I'étude de la stabilité thermique du BP, rendant impossible la réitération des analyses

thermogravimétriques, sans avoir recours a des moyens de confinement plus avanceés.

lI.4. Etude de la stabilité thermique de BP

1ll.4.1. Détermination du degré d’avancement par la variation de masse

Dans le cas d’une réaction hétérogéne reportée en Equation 11I-1 ou v; est le coefficient
stoechiométrique algébrique (négatif pour les réactifs, positif pour les produits), il est possible de
décrire un avancement & par rapport a chacun des constituants pour un moment t donné comme

la quantité de ce constituant ayant réagi ou formé ( Equation 111-2).

vaA(s) = vgB(s) + vcC(g) Equation I11-1
t t=0 t t=0 t t=0
n, —n ng +n ne+n .
fa=—2 A g BB Ec = c-c Equation I11-2
Va VB \4e

A partir des avancements, il est possible de définir des degrés d’avancements a;, c’est-
a-dire des grandeurs intensives comprises entre 0 et 1 permettant de suivre I'état de la réaction
en comparant la quantité de matiére produite ou consommée par rapport a la quantité initiale du
solide A (Equation I1I-3).

€A €8 &c .
A = <=0 4B = =o' %% = =0 Equation I11-3
n§ n§ n§

Dans le cas de la réaction de décomposition de BP, le systéme réactionnel est composé
des constituants principaux BP, B12P, et P, oU, pour rappel, la réaction reportée en Equation

I1I-4 se produit en supposant que le dégagement gazeux de P est prédominant.

12 1 .
?BP(S) - §B12P2(S) + P, (g) Equation IlI-4

Lors de la décomposition, la stocechiométrie de BP peut légérement étre modifiée par le
départ de phosphore avec la formation de composé sous-stoechiométrique. Toutefois, ce
phénoméne ne doit pas avoir une influence majeure sur 'avancement de BP permettant de se
placer dans un régime stationnaire voir pseudo-stationnaire dans I'hypothése ou 'on considére
une trés légére évolution de la stcechiométrie de la phase BP. Dans ce régime, si la réaction fait

intervenir un seul gaz alors tous les degrés d’avancement ont la méme valeur [144], ce qui est
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donc le cas pour la décomposition de BP. Précédemment, le degré d’avancement a été défini par
rapport a la quantité de matiére (i.e. nombre de moles), mais il peut tout aussi bien étre décrit par
la variation de masse. En supposant que tous les degrés d’avancement ont la méme valeur, il est
possible d’exprimer le degré d’avancement de la réaction a a l'instant t par 'équation suivante en
0 _ ot
o= WBP—OWBP Equation I1I-5
Wgp
fonction de la fraction massique initiale de BP wp et la fraction massique de BP a l'instant t wp
A partir de I'Equation 1ll-5 et des affinements de Rietveld réalisés sur les clichés de
diffraction des rayons X des poudres traitées thermiquement a différentes températures et pour

différentes durées, 'avancement de la réaction de décomposition peut étre déterminé.

11.4.2. Evolution morphologique de grains de BP au MET en température

Pour suivre les premiéres étapes de la décomposition, des observations MET en
température ont été réalisées a partir de deux poudres de BP : BP_1_SHS et BP_MEC. Le choix
des poudres a été fait pour sélectionner deux tailles de grains. Deux expériences ont été menées

a partir des deux lots de poudres :

¢ un traitement thermique par paliers de 1 — 5 min a différentes températures pour observer

I'évolution morphologique d’'un grain facetté d’environ 400 nm ;

e un traitement thermique par paliers de 30 — 45s pour limiter I'exposition thermique
prolongée des grains de BP et monter rapidement entre 1150 °C — 1200°C. Ce traitement
thermique permettra de maintenir une isotherme a la température de consigne et
d’observer I'ensemble des étapes de la décomposition sur un grain plus fin d’environ

100 nm de diamétre.

Avant de décrire les résultats des deux expériences, il est important de prendre en
considération I'impact du faisceau d’électrons sur le grain lors de la montée en température.
Sous l'effet du faisceau d’électrons, un apport d’énergie peut étre généré, accélérant ainsi les
processus, et dans ce cas précis, le phénoméne de décomposition. Par conséquent, les
phénoménes observés peuvent étre initiés a des températures plus basses que par des
traitements thermiques plus conventionnels. Pour la premiére expérience, un grain facetté de
BP d’environ 400 nm provenant du lot BP_1_SHS a été choisi, en veillant a ce que le bord ne
soit pas trop épais. Des clichés MET (combinés avec analyses SAED) présentant la morphologie
et la structure du grain avant et aprés traitement thermique sont présentés en Figure 41. Avant
traitement thermique, le cliché SAED, présenté en Figure 41a, a été réalisé sur le bord du grain,

montrant qu'il s'agit bien de BP et qu'aucune signature de B1,P, n'est identifiable.

Yves Tahan | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2025 87
Licence CC BY-NC-ND 4.0



Figure 41 : Evolution de la morphologie et de la structure d'un grain de BP facetté : a) avant traitement
thermique, b) aprés traitement thermique

Lors de I'expérience, dont le suivi est présenté en Figure 42, la température a été
augmentée graduellement par paliers de 50°C jusqu’a 1050°C, puis par paliers de 25°C
jusqu’a 1200°C. Le grain ayant tendance a bouger sous le faisceau avec 'augmentation de la
température, des paliers de 1 a 2 minutes ont été maintenus pour éviter tout déplacement

intempestif du grain et observer les évolutions morphologiques dans les meilleures conditions.

Figure 42 : Evolution morphologique d'un grain de BP du lot BP_1_SHS lors d'un traitement thermique
en MET en température
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La premiere évolution morphologique a été observée a partir de 800°C. Elle
s’apparente a une altération progressive du bord du grain notamment sur sa partie la moins
épaisse. Apres cette ondulation, le grain reste stable jusqu’a 1000°C, température a partir de
laquelle un voile fin de matiére dans la zone épaisse du grain se vaporise progressivement,
révélant l'intérieur du grain. Entre 1050°C et 1075°C, la perte de matiére s’est accentuée,
rendant plusieurs zones moins épaisses. A 1075°C, un palier de quelques minutes a été
maintenu en raison de plusieurs changements morphologiques importants. Le phénoméne de
sublimation de la surface s’est accéléré, révélant lintérieur du grain initial ou plusieurs
cristallites sont présentes. Ces grains semblent déja formés lors de cette révélation. Au-dela
de 1075°C, peu de modifications ont été observées : les cristallites formées ont tendance a
légérement bouger et les zones les moins épaisses continuent de se vaporiser. Aprés
chauffage, un cliché SAED a été réalisé sur I'ensemble des cristallites qui constituaient
précédemment le bord du grain de BP, montrant uniquement la présence de la phase B12P-
sous la forme de grains polycristallins (Figure 41b). Ainsi, cette expérience montre une
conversion compléte du bord du grain de BP en B12P2. En reprenant les observations, trois

étapes principales ont été observées :
« Etape | : Altération progressive de la surface entre 800 °C et 900 °C.

e Etape Il : Sublimation de la surface révélant l'intérieur du grain entre 1000 °C et
1075 °C.

« Etape Il : Observations de cristallites élémentaires a I'intérieur du grain initial.

Dans la premiére étape, bien que le faisceau d'électrons pendant I'expérience MET en
température puisse fournir un apport énergétique supplémentaire susceptible d'accélérer
certaines réactions, la température reste trop basse pour provoquer la décomposition de BP.
Le phénoméne « d'ondulation » des bords semble plutét lié a un autre mécanisme. Lors de
I'observation MET de I'extréme surface des grains de BP dans la poudre BP_1_SHS (Figure
43), une fine couche amorphe, d'environ 2 a 5 nm d'épaisseur, a été observée de maniére
uniforme. BPO4 et B2O3 pourraient constistuer cette couche superficielle, tandis que I'acide
borique (H3BOs), souvent observé sur les composés a base de bore en raison de
I'hnydroxylation de la surface sous l'effet de I'humidité [116,135], pourrait également former une

couche amorphe.
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Couche amorphe
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Figure 43 : Observation d’'une couche amorphe en surface d’'un grain de BP

Les analyses RMN en phase solide sur les noyaux ''B et 3'P présenté dans le Chapitre
Il sur la poudre BP_1_SHS, n'ont pas permis d'identifier clairement ces phases secondaires.
En effet, les signatures des environnements du bore au sein des phases BP et B12P» ont été
uniquement identifiées. Toutefois, Woo et al. [76] ont montré que la phase BP peut s'oxyder
pour former les phases BPO4 et B2Os lorsque la poudre est chauffée sous air. En reprenant
les candidats potentiels, lors d’un traitement thermique I'acide borique se déshydrate formant
B20s par l'intermédiaire de composés intermédiaires [145]. B2Os, quant a lui, peut se volatiliser
a des températures proches de 900°C a pression atmosphérique [146]. Si la fine couche
observée est composée de B»Os ou de H3BOs, elle pourrait se vaporiser sous l'effet du
faisceau d'électrons aux alentours de 800°C, ce qui pourrait expliquer la dégradation précoce
de la surface, bien avant la température de décomposition de BP. En revanche, BPO, est
thermiquement stable jusqu'a 1450°C [147], ce qui suggére que la couche amorphe ne peut
pas étre constituée uniquement de BPO,. La dégradation de la surface pourrait donc étre

attribuée a la volatilisation des composés plus volatils tels que B-O3 ou l'acide borique.

Lors de la deuxieme étape, I'épaisseur du grain diminue révélant I'intérieur du grain.
Ce phénomene, bien plus proche de la température de décomposition, semble correspondre
a la sublimation de la surface du grain. En reprenant les réactions de la décomposition
thermique de BP, un dégagement de phosphore gazeux est attendu. Ainsi, I'élimination du

voile de surface semble correspondre au dégagement gazeux de phosphore.

Dans la derniére étape, la disparition de cette couche permet de visualiser directement
les cristallites d’'une nouvelle phase. L’analyse SAED, illustrée en Figure 41b, confirme en fin
d’expérience qu'il s'agit de B1,P.. Ces observations démontrent que la formation de Bi2P:
s’effectue a partir de la surface ou du volume de BP, sans passer par un processus de re-

condensation en phase gazeuse. Néanmoins, I'épaisseur initiale du grain ne permet pas
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d’observer la formation directe des cristallites. Pour mieux observer la formation des
cristallites, il est nécessaire de réitérer 'expérience avec des grains initiaux de plus petites

dimensions et moins épais.

Pour la deuxiéme expérience en MET a haute température, des grains de BP issus de
la poudre BP_MEC, et de granulométrie plus fine, ont été caractérisées. Le traitement
thermique a été modifié afin d’atteindre rapidement 1200 °C, dans le but d’observer les
évolutions morphologiques a une température constante. Pendant I'élévation de température
jusqu’a 1200 °C, aucune modification morphologique notable n’a été détectée. Cette absence
de changement, contrairement a la premiére expérience, peut s’expliquer par un temps
d’exposition réduit du grain de BP a des températures intermédiaires. Cette configuration
expérimentale a permis d’'étudier 'ensemble de la décomposition thermique a une température
constante. A 1200 °C, un palier de 7 minutes a été réalisé, permettant d’'observer les évolutions

morphologiques détaillées en Figure 44.
Lors de cette expérience, quatre grandes étapes ont été observées :
e Etape | : La sublimation progressive du grain, comme observée lors de la premiére

expérience.

« Etape Il : Un nouveau grain se forme (entouré par les pointillés rouges sur la Figure
44), se détache du grain initial, puis établit des ponts avec la matiére environnante

pour former un grain de forme hexagonale.

e Etape Ill: La taille de ce grain augmente visiblement selon une orientation

préférentielle.

e Etape IV : Le grain se déplace pour atteindre sa position finale.
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Figure 44 : Evolution morphologique d'un grain de BP du lot BP_MEC lors d'un traitement thermique
isotherme a 1200°C en MET. | : Sublimation de la surface, Il : Formation d’une cristallite et
coalescence avec les plus proches voisins, Il : Croissance du grain, IV Déplacement du grain

En comparant cette expérience a la précédente, la division en plus petits grains a partir du
grain principal a pu étre observée. Cette étape survient parallélement a la sublimation de la
surface, entrainant un dégagement gazeux qui force le grain a se réorganiser dans une
configuration plus stable, formant ainsi des particules de dimensions réduites. Comme
précédemment, le départ de gaz est initié au bord du grain puis progresse vers les zones les plus
épaisses. Le départ de phosphore sous forme gazeuse semble étre le déclencheur de cette
réaction, rendant la surface du grain de BP instable. Ce phénomeéne fera I'objet d’explications

détaillées dans la section 111.4.4.1 traitant de la germination-croissance de la phase B12P-.
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Lors de la phase Il, la morphologie de ces nouveaux grains formés tend vers une forme
plus facettée rappelant les grains formés lors de la premiere expérience. Il est clairement
observable que le grain suivi en Figure 44 voit sa taille augmenter rapidement en formant des
ponts avec la matiére environnante, cette évolution suggére une étape de coalescence, qui sera
discutée dans la section dédiée a ce sujet (section 111.4.4.2). Dans la phase lll, une augmentation
significative de la taille du grain est observée, principalement dans une direction. Cette observation
plaide pour la poursuite de la croissance, possiblement par diffusion de matiére surfacique ou

volumique (détails en section [11.4.4.2.).

L’ensemble de ces observations permettent de donner un apercu des étapes de
décomposition ou le mécanisme principal s’articule autour d’une sublimation de la surface,
dégradant les grains de BP pour conduire a la formation de plusieurs petites particules. Ces
derniéres formées vont ensuite croitre pour donner naissance a de nouveaux grains. Cependant,
les particules observées au cours des deux expériences n'ont pu étre caractérisées qu'avant et
apres les traitements thermiques. Il est donc nécessaire que des caractérisations soient réalisées
a chaque étape intermédiaire pour identifier les phases présentes et, ainsi, mieux appréhender les

étapes élémentaires du mécanisme mis en jeu.

111.4.3. Evolution morphologique et structurale de BP par essais interrompus

Pour confirmer les évolutions morphologiques et renseigner sur les modifications
structurales des premiéres étapes de la décomposition, il a été décidé de réaliser différents
traitements de la poudre en faisant varier la durée des paliers et la température, puis d’analyser et
de caractériser les poudres traitées. Cette méthode permet de s’affranchir de 'impact du faisceau
d’électrons lors des expériences en MET en température et de pouvoir identifier clairement les
phases et la structure des grains a chaque étape de la décomposition. Pour observer les premieres
étapes de la décomposition, des lots de 300 mg ont été prélevés dans la poudre de BP_1_SHS
et traités thermiquement sous vide pendant une heure a différentes températures proches cette
décomposition. Le traitement a débuté a 1100°C, puis la température a été augmentée par paliers
de 50°C jusqu’a 1250°C. Aprés le traitement thermique, les différents lots de poudre générés ont
été caractérisés par DRX, et les résultats sont présentés en Figure 45. Le logarithme népérien de
lintensité a été reporté en ordonnée pour permettre une visualisation précise de I'évolution des

pics de B12P2, qui sont nettement plus faibles que ceux de la phase BP.
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Figure 45 : Diffractogrammes des rayons X des lots de poudres BP_1_SHS traitées thermiquement
pendant 1h
Sur la base de I'observation de ces différents diffractogrammes, il a été noté la signature
du carbone graphite. Sa présence peut étre expliquée par une contamination provenant du four
en graphite, ou des feuillets de graphite pourraient se déposer lors du traitement thermique. On
peut relever la présence de ces feuillets sur les images MET de la Figure 46. A partir de cette
micrographie, il apparait que ces feuillets, dont I'épaisseur est comprise entre 1 et 3 nm sont
détectés en surface des particules de BP. Plus la durée du traitement est longue, plus la présence
de ce graphite est importante. Néanmoins, sa proportion par rapport au volume de BP est

négligeable et ne semble pas interférer avec la décomposition.

Figure 46 : Couche de graphite en surface d'un grain de BP aprés un traitement thermique en four
graphite a 1150°C pendant 1h
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En s’intéressant a I'évolution du degré d’avancement, il est remarqué que la décomposition
thermique ne semble pas s'initier a des températures inférieures a 1150°C. Lorsque la température
dépasse 1150°C, l'intensité des pics de B12P2, augmente et cette augmentation s’accentue avec la
montée en température. Pour un traitement a 1250°C pendant 1 heure, une valeur du degré
d’avancement de la décomposition thermique de 0,10 est obtenue. Ainsi, ces premiers essais
permettent d’analyser les premiéres étapes de la décomposition. En comparant différents clichés
MEB de lots de poudres traitées thermiquement pendant 1 h (voir Figure 47), il est observé
qualitativement que, plus la température de traitement est élevée, plus la taille des grains diminue,
avec une division plus marquée des particules. Le nombre de particules micrométriques de BP
facettées diminue également. En Figure 47b, une forte modification de I'état de surface de la
particule élémentaire est observée pour un traitement thermique d’'une heure a 1150°C. Ce
phénomene s’accentue a des températures plus élevées (Figure 47c et d), avec une perte globale

des facettes des grains au profit de grains de plus petites dimensions.

Figure 47 : Clichés MEB (électrons secondaires) des lots de poudres issues de BP_1_SHS traités
thermiquement pendant 1 heure : a) Poudre initiale ; b) Traitement a 1150°C ; c) Traitement a 1200°C
; d) Traitement a 1250°C

En plus de I'évaporation de matiére menant a une dégradation de la surface, la présence
de cavités a pu étre observée sur des grains traités thermiquement, comme le montre I'exemple
présenté en Figure 48. L'origine des cavités peut étre expliquée par le départ de phosphore par
dégagement gazeux, lorsque la pression interne devient trop élevée, un échappement brutal de
gaz peut se produire, entrainant la formation de cavités. Ce phénoméne est renforcé en travaillant
sous vide dynamique qui favorise le départ de phosphore gazeux depuis la surface de la particule
de BP.
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Figure 48 : Cliché MEB (électrons secondaires) d'une poudre de BP traitée thermiquement a 1150 °C
pendant 1 heure, présentant des cavités a la surface des grains dans les régions délimitées par des

rectangles jaunes

A partir de ces mémes lots de poudre traités pendant une heure, des premiéres
caractérisations en MET (Figure 49) ont été réalisées pour suivre les évolutions morphologiques
et microstructural relatives aux premiers instants de la de stabilisation thermique de BP Pour un
traitement a 1150°C pendant 1 heure (Figure 49b), il a été observé que certains grains de BP
présentaient des bords « ondulés » avec des zones de faible épaisseur. Un agrandissement du
cliché sur le bord du grain, présenté en Figure 49¢, montre que le grain de BP est « ondulé » avec
des zones moins épaisses. Un cliché SAED réalisé sur le bord du grain révéle la signature d’un
monocristal de BP, suggérant qu'aucune division en plusieurs grains n’a eu lieu. Cet état est tres
similaire a celui qui a été observé en section 111.4.2 lors de la premiére expérience en MET en
température, ou la surface du grain ondulait avec le début de sublimation de la surface du grain. Il
est remarqué que la couche amorphe en surface du grain n’est plus présente appuyant 'lhypothése

gu’elle s’élimine au cours du traitement thermique, dégradant ainsi le bord du grain.
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Figure 49 : Clichés MET des lots de poudres issues de BP_1_SHS traités thermiquement pendant 1
heure : a) Poudre initiale ; b) Traitement a 1150°C ; ¢) Bord du grain de la figure b ; d) Traitement a
1200°C ; e) Bord du grain de la figure d ; f) Traitement a 1250°C

La division en plusieurs grains a été observée sur un lot de poudre traitée a 1200°C
pendant 1 heure (Figure 49d). Un agrandissement sur le bord montre la présence d’'un ensemble
de grains cristallisés (Figure 49e). Un cliché SAED réalisé sur cet ensemble a révélé la présence
de grains polycristallins de BP, comme le confirme lidentification d’un cercle de diffraction
caractéristique de la famille de plans (111). De plus, des taches de diffraction nettes (non
circulaires), caractéristiques de la phase BP, indiquent la présence d’'un monocristal de BP avec
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un axe de zone [110]. En supposant une fragmentation progressive de la surface, le grain initial a
conservé sa structure monocristalline, tandis que certaines régions ont commenceé a présenter
des orientations différentes, ce qui est lié a la division des grains monocristallins. Des taches de
diffraction de faible intensité ont également été détectées et identifices comme étant
caractéristiques de la phase monocristalline B12P2, avec le méme axe de zone [110]. Toutefois, il

n’a pas été possible de distinguer clairement les deux phases sur les clichés MET.

La distinction entre les grains de BP et de B12P2 a pu étre réalisée lors d’un traitement a
1250°C pendant 1 heure. Des ilots de grains polycristallins ont été identifiés en Figure 49f, avec
des tailles de grains comprises entre 50 et 200 nm. Cette population de grains ressemble fortement
a celle observée aprés chauffage lors de la premiére expérience MET (voir section 111.4.2). Pour
une poudre traitée a 1250°C pendant 1h qui a un degré d’avancement de 0,1, il est important de
préciser a ce stade que la majorité des grains présents sont encore ceux de la phase BP dont la
morphologie n’a pas ou peu changé. Néanmoins, ces premiers essais de traitements thermiques
a faible degré d’avancement permettent de retrouver certaines étapes observées en MET en
température a savoir une dégradation progressive de la surface vers lintérieur du grain. Cette
transition s’accompagne de la conversion de BP monocristallin en BP polycristallin, et enfin, de la

formation de cristallites de B12P».

lll.4.4. Description des étapes du mécanisme de décomposition

Aprés avoir caractérisé les évolutions microstructurales et morphologiques a de faibles
degrés d’avancement, I'étude s’est ensuite concentrée sur I'évaluation du degré d’avancement
en fonction de plusieurs isothermes, afin de décrire la cinétique et les différentes étapes du
mécanisme de décomposition. Des traitements thermiques interrompus ont été réalisés pour
plusieurs isothermes : 1150 °C, 1200 °C et 1300 °C, avec des temps de palier variantde 1 h a
10 h sur la poudre BP_1_SHS. Chaque lot de poudre traité thermiquement a été analysé par
DRX, et le degré d’avancement a été déterminé par affinement de Rietveld. Les résultats
concernant le degré d’avancement pour les différents isothermes en fonction du temps de palier
sont présentés en Figure 50. Il convient de noter qu’en raison de la quantité limitée de poudre
BP_1_SHS, certains essais ont été privilégiés, notamment lisotherme a 1300 °C, ou une
décomposition compléte a pu étre atteinte dans un délai raisonnable. A partir de ces lots de
poudres traitées thermiquement, une étude approfondie des différentes étapes de
décomposition a été réalisée. Trois phénoménes seront particulierement étudiés a savoir la
germination, la croissance de la phase B12P. et lorsque la phase BP est consommée la

croissance exagérée de grains monocristallins de B12Pa.
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Figure 50 : Evolution du degré d’avancement en fonction du temps de traitement thermique pour
différentes isothermes, évolution déterminée a partir de lots de poudre issue de BP_1_SHS.
1ll.4.4.1. Germination de la phase B1.P:
La germination (aussi appelée nucléation) correspond a la formation d’étendues
constituées d’un petit nombre d’atomes voire de quelques mailles élémentaires d’'une nouvelle
phase a linterface d’'une phase homogéne. Ce domaine va donner naissance a l'interface

réactionnelle. D’aprés Soustelle [144], la germination fait intervenir deux groupes d’étapes :

e la formation de défauts ponctuels (aussi appelé précurseurs) dans le solide
initial tels que des lacunes, des défauts interstitiels, des défauts de Frenkel ou

de Schottky (pour ne citer que les défauts les plus simples) ;
e la précipitation de la nouvelle phase par disparition des défauts.

La germination peut se produire soit dans le volume de la phase initiale, soit en surface.
Cependant, la germination en volume n’est possible que lors de transformations allotropiques
ou polymorphiques, impliquant un seul réactif et un seul produit. Dans le cas de la plupart des
réactions solide/gaz, et en particulier pour les décompositions thermiques, la germination en
volume est fortement limitée par la difficulté du gaz a diffuser depuis le volume du solide. Ainsi,
dans le cadre d'une décomposition thermique, la formation de défauts et de germes se fait

exclusivement a la surface de la phase initiale.

En reprenant les différentes observations (micro-)structurales de la fragmentation des
grains de BP, il a été observé une dégradation de la surface accompagnée d’'un départ de gaz
menant a la formation de zones moins épaisses voire la formation de cavités. Dans la réaction

de décomposition de BP, le gaz produit est majoritairement Pag).
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En considérant que la diffusion du gaz se fait prioritairement en surface du grain, une
augmentation des lacunes de phosphore dans les mailles cristallines de BP en surface est
induite, entrainant ainsi une augmentation des défauts ponctuels. Lorsque la densité de
défauts devient suffisamment élevée, des agglomérats de défauts peuvent se former, se
traduisant a une échelle microscopique par la dégradation de la surface avec la formation de
porosités et cavités. Ces agglomérats de défauts créent des zones propices a la formation
d’'une nouvelle phase ou les atomes vont se réorganiser. Une étude du désordre structural a
donc été menée par RMN du solide, fournissant des indications sur I'évolution des défauts
ponctuels et sur la précipitation de la nouvelle phase. Pour ce faire, plusieurs lots de poudres
présentant différents degrés d’avancement ont été choisis pour rendre compte de I'évolution
des environnements de ''B lors de la décomposition. L’évolution du déplacement chimique du

bore "B lors de la décomposition est présentée en Figure 51.

a=0-(BP_1_SHS)
——a =0,04 - (1150°C - 2h)
——a =0,37 - (1200°C - 6h)
—— a =0,89 - (1300°C - 6h)
——a =0,99 - (1300°C - 8h)

Intensité normalisée (u. a.)

T T T T
40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40

Déplacement chimique du "'B (ppm)

a=0-(BP_1_SHS) BP
a=0,04 - (1150°C - 2h)
a = 0,37 - (1200°C - 6h)
a = 0,89 - (1300°C - 6h)
a = 0,99 - (1300°C - 8h)

Intensité normalisée sur BP (u. a.)

T T T T T T T T T T T
=20 -22 -24 -26 -28 -30 -32
Déplacement chimique du "'B (ppm)

Figure 51 : Evolution du déplacement chimique du bore "B en fonction du degré d’avancement.
Spectrométre 850MHz — fréquence de rotation de 30 kHz
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La RMN du solide permet de détecter des composés en quantités trés faibles, inférieures
a 1% en masse, et ainsi d’identifier des impuretés non détectables par d’autres méthodes. L’étude
a permis de détecter deux impuretés en tres faibles quantités, dont les proportions augmentent

lors des traitements thermiques.

Premiérement, le nitrure de bore hexagonal (hBN) a été détecté dans les lots traités. Cette
phase, absente dans la poudre initiale, provient probablement d’'une contamination croisée lors du
traitement dans le four en graphite. Dans le Chapitre Il (section 11.2.4.2.2), la présence de BN
hexagonal a été confirmée par MET et EELS. Cette contamination se présente sous forme de
filaments, qui semblent dissocier des grains de BP et B1,P.. Des analyses EELS, qui seront
présentées ultérieurement (Figure 54), montrent que certains filaments peuvent apparaitre a la
surface des grains de BP, bien qu'ils ne soient pas systématiquement présents. L’interaction de

cette phase avec le mécanisme de décomposition étudié parait donc limitée.

Deuxiemement, la présence de BPO, a été constatée dans les poudres ftraitées
thermiquement. La proportion de cette phase ne semble pas étre influencée par la durée ou la
température des traitements, comme en témoigne lintensité du pic, qui ne montre pas de
corrélation avec ces paramétres. Une hypothése concernant l'origine de cette phase pourrait étre
l'oxydation de la poudre au contact de I'air ambiant lors de la sortie du four. La surface des grains,
fragmentée ou présentant des cavités, pourrait étre plus sensible & une oxydation de surface.
Cette phase oxyde, formée probablement apres traitement thermique, ne semble pas participer a

la réaction.

A présent, les analyses de spectroscopie de RMN sur les différents lots de poudres traitées
thermiquement permettent de suivre les environnements des atomes de bore au sein des phases
BP et B12P2. Concernant le signal caractéristique de BP, situé aux alentours de -30 ppm, il diminue
en intensité au fur et a mesure de la progression de la transformation, tandis que les signaux
associés aux deux sites du bore de la phase B12P> (entre -20 et 10 ppm) augmentent. Un
épaulement apparait entre -30 et -20 ppm sur le pic de BP, a I'exception de I'échantillon traité a
1300 °C pendant 8 heures. Cet épaulement prend la forme d'une trainée asymétrique qui
s'accentue avec l'avancement de la décomposition, puis disparait lors des stades finaux de la
transformation. Cette trainée peut étre interprétée comme le signe d'un désordre structural
croissant, initi¢ au sein de la phase BP au profit de la formation de B12P.. Ce désordre pourrait
étre attribué a la formation de lacunes ou a la présence d’atomes étrangers sur les sites du
phosphore. Une autre hypothése liée a cette trainée est linfluence des propriétés semi-
conductrices de la phase BP, qui pourraient perturber le signal. Toutefois, puisque cet épaulement
évolue au fur et a mesure que la décomposition progresse, alors que la proportion de BP diminue,

linfluence des propriétés semi-conductrices devrait en principe décroitre. Par conséquent,
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lhypothése d’'une augmentation du désordre structural autour des atomes de bore est plus

probable.

Concernant I'évolution des environnements du phosphore 3'P au fur et @ mesure de la
réaction de décomposition, I'observation du signal caractéristique de I'environnement du
phosphore dans BP révéle une trainée entre -120 et -145 ppm qui devient progressivement
plus intense au cours de la réaction. Cette trainée évolue graduellement vers le signal
caractéristique de B12P», et aux stades avancés (a = 0,99 — 1300 °C — 8 h), un épaulement
significatif apparait entre -135 et -140 ppm. Ces observations corroborent les phénoménes

observés lors des caractérisations RMN du bore "'B.

a=0-(BP_1_SHS) | ByP;
o =0,04 - (1150°C - 2h)
o = 0,37 - (1200°G - 6h),
|—— & = 0,89 - (1300°C - 6h)| |

«=0,99 - (1300°C - 8h)| |

Intensité normalisée (u. a.)

-80 =100 =120 =140 =160

Déplacement chimique du *'P (ppm)

a=0-(BP_1_SHS) BP
—— = 0,04 - (1150°C - 2h) :
—— & = 0,37 - (1200°C - 6h)
—— a = 0,89 - (1300°C - 6h)
« = 0,99 - (1300°C - 8h)

T T T -
-120 -130 -140 -150 -160

Déplacement chimique 'P(ppm)

Figure 52 : Evolution du déplacement chimique du phosphore 3'P en fonction du degré d’avancement.
Spectrométre 300 MHz — fréquence de rotation de 10 kHz

Au regard de ces résultats, la réaction de décomposition, qui entraine une perte de
phosphore sous forme gazeuse (P2q), peut favoriser intrinséquement I'apparition de lacunes. Ce
désordre croissant, associé a la formation progressive de lacunes dans la structure, peut étre
corrélé a la formation de phases intermédiaires sous-stoechiométriques, notées BP1., dont la
proportion par rapport a la phase BP augmenterait au fur et a mesure de la réaction de

décomposition.
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L'aptitude de la phase BP a générer des lacunes par diffusion du phosphore et a s'écarter
de la stocechiométrie a déja été observée dans I'élaboration de semi-conducteurs, comme le montre
I'étude de Kim et al. présentée au Chapitre | en section 1.4.1 [84]. A mesure que la décomposition
avance, la trainée que ce soit en RMN du bore ou du phosphore se déplace vers les pics du B12Ps,
atteignant une intensité maximale lorsque a = 0,89. Cela indique une proportion significative de
phases intermédiaires par rapport au BP restant. Lorsque a atteint 0,99, l'intensité du pic de la
phase BP stoechiométrique diminue fortement et la trainée semble se déplacer vers les pics de la
phase B12P2, suggérant que les phases intermédiaires sont entierement consommeées en fin de la
réaction de décomposition. A ce stade, la quantité de BP résiduelle est trés faible et se trouve
entourée par une grande quantité de B12P», qui pourrait agir comme une barriére. La conversion
de ce BP résiduel nécessite alors une énergie plus élevée pour se poursuivre. En revanche, les
phases intermédiaires, étant thermodynamiquement moins stables, peuvent continuer a étre
consommeées, ce qui peut expliquer l'observation de la signature seule de la phase BP

stoechiométrique.

Par ailleurs, il a été admis précédemment que le dégagement de phosphore se produisait
a la surface des grains de BP impliquant la formation superficielle d’'un ou plusieurs composés
intermédiaires sous-stoechiométriques. Ainsi, la surface des grains de BP serait un domaine
favorable a la formation de défauts ponctuels (lacunes de phosphore) et donc un lieu favorable a
la précipitation de germes de B12P.. Toutefois, lors des observations MET, il n’a pas été possible
d’identifier une couche de BP sous-stcechiométrique ou encore de mettre en évidence la formation
des premiers germes de B12P2. Au vu des intensités des pics en RMN du solide, si cette couche

sous-stoechiométrique est formée son épaisseur doit étre relativement faible.

Pour analyser finement les gradients de composition atomique en surface des grains de
BP au cours de la décomposition, des analyses par spectrométrie EELS couplée a de 'imagerie
STEM — HAADF ont été réalisées. Dans un premier temps, les observations se sont portées sur
la composition locale de la surface d’un grain en cours de fragmentation (voir Figure 53). Dans le
domaine cartographié (Figure 53a et b), trois éléments sont identifiables : le carbone, le bore et le
phosphore. D’un point de vue topographique, le domaine cartographié présente des variations de
relief avec la présence de cavités et de zones moins épaisses. La cartographie élémentaire de la
Figure 53a montre que la quantité de bore reste constante, excepté au coeur des cavités et sur les
zones sans matiére. En ce qui concerne le phosphore, sa quantité varie selon le domaine. Dans
l'une des zones les moins épaisses correspondant au pointé 1, il est observé que le phosphore
est peu présent. Le spectre EELS en Figure 53c correspondant au pointé 1 permet d’estimer que
le pourcentage atomique de phosphore est de 18 + 3 at.%, tandis que celui du bore est égal a 82
+ 3 at.%. Ces derniéres valeurs correspondent globalement a la stoechiométrie de B12P- (i.e. 14,3

at.% P - 85,7 at.% B). A proximité de cette premiére zone (pointé 2), une plus forte concentration
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de phosphore est obtenue : le spectre EELS en Figure 53d permet d’estimer que le pourcentage
atomique du phosphore est de 42 + 3 at.%, tandis que celui du bore est de 58 £ 3 at.%, soit une
composition légérement différente de BP. Un gradient de composition élémentaire est donc bien
observable dans ce domaine ou la précipitation de la phase B12P> semble se produire a proximité
d’une phase BP lacunaire en phosphore.
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Figure 53 : Variation locale de la composition élémentaire a la surface d’un grain en cours de
fragmentation. a) Cliché STEM-HAADF du grain avec 'emplacement des 2 pointés EELS, b)
Cartographie élémentaire (B, P et C), c) Spectre EELS associé au pointé 1, d) Spectre EELS associé
au pointé 2

Pour vérifier la distribution des phases BP et B1,P2 sur la surface d’un grain fragmenté,
une autre analyse a été réalisée sur un grain différent (Figure 54). Le domaine étudié est illustré
en Figure 54b, ou une cartographie des phases est proposée en Figure 54c. Lors de cette
analyse, quatre phases ont été identifiées: la phase BN hexagonal provenant d'une

contamination du four, localisée uniquement a I'extréme bord du grain, les phases BP, B12P2, et
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carbone. La présence de carbone sur toute la zone ne permet pas d’estimer précisément la
stcechiométrie des phases, mais il est tout de méme possible de différencier les phases BP et
B12P2.

O .
| Spectrum Image |
[

e

500 nm 50 nm

h-BN

Carbone

Figure 54 : Spectre de perte d'énergie des électrons (EELS) d’'une zone délimitée correspondant au
bord d’un grain en cours de fragmentation. a) Cliché MET du grain, b) Cliché HAADF du grain, c)
Cartographies des phases

La phase B12P2 semble étre distribuée de maniére homogéne sur toute la surface, sauf
au niveau de la zone contaminée par le BN a I'extréme bord du grain. La phase BP, quant a
elle, a été identifiée dans les zones les plus épaisses, et coexiste avec la phase B12P2. Cette
analyse montre que la précipitation de la phase B12P2 se réalise uniformément en surface des
grains et progresse vers les zones les plus épaisses dont la composition est voisine de la
phase BP. Les deux phases, réactante (BP) et produite (B12P2), sont séparées par une
interface ou la réaction se produit. En résumé, tous les germes se formeraient dés le début de
la dégradation de la surface, ou 'accumulation des défauts méne a une précipitation rapide
de la nouvelle phase. L'accumulation des germes de B1,P, au voisinage de linterface
réactionnel s'laccompagne de la formation d’'une couche suffisamment importante pour initier
I'étape de croissance.
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ll.4.4.2. Coalescence / Croissance des grains de B12P-
Lors de la croissance, plusieurs zones réactionnelles sont a considérer et ont été

schématisées en Figure 55a :
¢ [interface entre la phase initiale et la nouvelle phase formée — interface interne,
e L’interface entre la phase formée et le milieu extérieur — interface externe.

Dans le cas de la décomposition thermique de BP, le seul réactant impliqué est le BP lui-
méme, ce qui signifie qu’il n’existe pas de zone réactionnelle localisée a linterface externe. Par
conséquent, la seule zone réactionnelle se trouve a l'interface interne, ou le développement de
B12P2> peut se produire, faisant de cette interface la seule interface mobile impliquant
nécessairement un développement interne. Pour décrire la vitesse de croissance, il est possible
de s’intéresser a la vitesse de déplacement de l'interface réactionnelle. Cette vitesse peut étre
décomposée en trois composantes : une composante normale a la surface de la phase initiale et
deux composantes tangentielles. A partir de cette vitesse et de certaines conjectures, deux modes

de croissance peuvent étre distingués : isotrope et anisotrope.

Dans le cas d’'une croissance isotrope (Figure 55b), les trois composantes de la vitesse de
déplacement des interfaces sont supposées identiques. Cela implique une croissance uniforme
dans toutes les directions, formant ainsi une nouvelle phase de forme sphérique. Ce mode est
principalement induit par une germination homogéne ou les germes apparaissent sur des sites
préférentiels. Dans le cas d’'une croissance anisotrope (Figure 55c¢), seule la composante radiale
de la vitesse est prise en compte, en supposant que les composantes tangentielles sont infiniment
grandes. Cela signifie que la phase initiale est instantanément recouverte par la nouvelle phase,

et que la croissance se fait uniquement selon la composante radiale.

/—\(‘ | Interface externe ‘
%

‘ Interface interne |

Phase initiale

a) Croissance a sens de développement interne

<L O

Crmssance isotrope CFOISSEHCE anisotrope

Figure 55 : Représentation schématique des différents modes de croissance : a) croissance a sens de
développement interne, b) croissance isotrope, c) croissance anisotrope
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Dans le cas de la décomposition thermique de BP, il a été observé que la germination
de la phase B12P; intervenait de fagon homogéne sur la surface des grains de BP en cours de
fragmentation. Une fine couche de B12P2 recouvre rapidement toute la surface des grains de
BP, et l'interface réactionnelle interne a étre observée entre les phases BP et B1,P- (cf. Figure
54c). La phase BP, étant le seul réactif, chauffée uniformément sans gradient de température,

subit un début de décomposition homogéne fragmentant uniformément la surface des grains.

Pour expliquer la fragmentation observée, il est essentiel de considérer la différence
de volume entre les deux phases impliquées dans la réaction décrite par 'Equation Ill-4. En
effet, une différence trop importante entre ces deux volumes pourrait engendrer des
contraintes a l'interface et modifier le caractére couvrant de cette couche. Dans ce contexte,
le rapport de Pilling-Bedworth (PBR), présenté en Equation 111-6, est un indicateur largement
utilisé dans le domaine de la corrosion oxyde/métal pour évaluer la stabilité des couches
formées. Il correspond au rapport entre le volume de la couche formée et le volume du

matériau initial sur lequel cette couche se développe [148,149].
VB12P2 MB12P2 PBP

PBR = = ~ 0,44 Equation I11-6
Vep PB,,P, 12.Mpp

Un PBR inférieur a 1 indique que la couche est en traction, tandis qu'un PBR supérieur
a 1 indique qu'elle est en compression. Pour la réaction de décomposition considérée, la valeur
de PBR calculé est d'environ 0,44, ce qui est nettement inférieur a 1. Cela signifie que le volume
de la phase formée (B12P2) est significativement plus faible que celui de la phase d'origine (BP),
entrainant des contraintes en traction dans la couche de B12P.. Cette condition favorise la
fissuration et le détachement de la couche, augmentant ainsi le risque de fragmentation a
l'interface avec la phase BP. De plus, la différence de volume des phases, le départ de
phosphore sous forme gazeuse entraine également une augmentation des contraintes internes

pouvant mener a la formation de porosité et accélérer la fragmentation des grains.

En parallele de la fragmentation, la germination rapide semble initier un début de
croissance anisotrope ou le grain initial est recouvert par un ensemble de grains polycristallins
de B12P», assimilable a une seule couche homogéne. La formation de grains de B1,P-» déplace
l'interface interne vers le volume du grain. Cette interface nouvellement formée présente de
nombreuses cavités et pores permettant au phénoméne de diffusion du phosphore de se
réaliser. La décomposition de la phase BP, accompagnée du dégagement de Py, se propage
alors vers le centre de la particule avec le déplacement progressif de I'interface interne (Figure
56).
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Figure 56 : Croissance anisotrope de la phase B12P2
Pour observer les derniers instants de la croissance, il est intéressant d’analyser des
lots de poudres traitées dont le degré d’avancement est suffisamment important pour
caractériser les grains de B12P, formés. Par exemple, pour un lot traité a 1250°C pendant 4
heures, le degré d’avancement a est de 0,43, et des ensembles de grains polycristallins bien

cristallisés de B12P2 ont pu étre observés (Figure 57).

La Figure 57a montre une vue globale d’'un ensemble de grains dont le contour suggére
la forme initiale d’un grain de BP. En examinant une zone plus précise (Figure 57b), il est
observé que ce grain est entierement divisé en une multitude de particules. Un cliché SAED
réalisé sur le bord (Figure 57c) a révélé que les grains observés, de taille comprise entre 20
et 50 nm, sont uniquement composés de fines cristallites de B12P» fortement agglomérées.
Aucune trace de BP n’a été détectée, suggérant que la matrice de BP a été entierement

consommeée lors de la croissance de B12P-.

|a)|

Figure 57 : Clichés MET de grains polycristallins observés dans un lot de poudre traitée a 1250 °C
pendant 4h ou a = 0,45 : a) Vue globale des grains divisés b) Vue agrandie d’un ensemble de grains
divisés, c) Ensemble de grains polycristallins bien cristallisés
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La forte concentration de grains de petites dimensions (inférieures a 100 nm) peut
influencer les mécanismes de croissance granulaire, notamment les phénoménes de
coalescence (intervenant en premier temps) et de croissance exagérée (en paralléle ou aprés
la coalescence). La coalescence, généralement favorisée par la présence de particules de
tailles différentes, consiste en la réunion de deux particules par transfert de matiere, formant
une seule particule afin de minimiser I'énergie de surface. Ce transfert de matiére débute par
la formation d’un pont entre les particules, qui atteint une configuration d’équilibre caractérisée
par un angle interfacial stable d’environ 120°. Toutefois, en I'absence de conditions favorisant
un transfert supplémentaire comme une différence significative de tailles entre les particules
aucune fusion totale n’a lieu, et la morphologie reste inchangée, laissant un pont de matiere,

comme illustré en Figure 58.

Figure 58 : Schéma du phénoméne de coalescence

L'observation des premiers phénoménes de croissance a été réalisée lors de
I'expérience MET en température a une isotherme de 1200 °C. Aprés la formation de petites
particules d'environ 20 nm, des ponts se sont formés, suivis par la formation de plus grandes
particules (section I11.4.2). Néanmoins, lors de cette expérience, il n’était pas possible
d’identifier clairement les phases en jeu. Pour confirmer cette étape de coalescence, des
observations MET ont révélé que des grains de B1,P, formaient des ponts de matiére entre
eux, caractéristiques d'une coalescence en cours. De tels grains ont été identifiés dans un lot
de poudre traité a 1300 °C pendant 4 heures, avec un degré d'avancement de 0,6 (voir Figure
59). Leur taille et leur morphologie sont comparables a celles observées dans les grains

divisés présentés en Figure 57.
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Figure 59 : Coalescence de grains de B12P2.
Grains issus d'un lot de poudre traitée a
1300 °C pendant 4h ou a = 0,60

Figure 60 : Croissance exagérée de grains de B12P2
dans des directions privilégiées observés dans un
lot traité a 1300°C pendant 4h ou a = 0,60

Comme observé en Figure 57, les grains de Bi:P> n‘ont pas tous les mémes
dimensions, ce qui peut favoriser un phénoméne de croissance exagérée concomitant avec la
coalescence. Dans ce contexte, les ponts formés entre grains de différentes tailles jouent un
réle clé en facilitant le transport de matiére. Ces ponts constituent une réserve locale de
matiére qui peut migrer sous I'effet des gradients d’énergie de surface entre les particules. Les
particules de plus petite taille, ayant une énergie de surface plus élevée, migrent ainsi vers les
particules plus grandes. Ce mécanisme permet a la fois une réduction de I'énergie du systéme
et une réorganisation morphologique progressive. La croissance exagérée peut ainsi conduire
a la formation de monocristaux dépassant une centaine de nanométres et présentant des
directions de croissance privilégiées, leur conférant une forme allongée. (Figure 60). Ces plus
gros grains ont été observés aprés des traitements thermiques a des températures élevées
(environ 1300 °C) pendant plusieurs heures, favorisant |'activation de la diffusion volumique

qui contribue a leur croissance.

Par conséquent, deux mécanismes distincts mais concomitants semblent intervenir
dans la croissance des grains de B1,P2. La coalescence favorise la formation de ponts
stabilisés entre des grains de méme taille, tandis qu’une croissance exagérée peut survenir
lorsque les dimensions des grains différent, entrainant un grossement granulaire notable et la

formation de monocristaux aux directions de croissance préférentielles.
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ll.4.5. Bilan sur la stabilité thermique de la phase BP

L'étude sur la stabilité thermique de la phase BP a permis de déterminer la température du
début de sa décomposition (ie. 1120 °C) et de mieux comprendre son mécanisme. Les
observations structurales et microstructurales convergent vers une description de la
décomposition en deux phases : une premiére étape de germination rapide, menant a la formation
de la phase B12P,, suivie d'une étape de croissance anisotrope. Lors de la germination, une
interface interne entre les phases BP et B12P. se forme, et, au cours de la croissance, cette
interface semble se déplacer progressivement vers l'intérieur du grain. Une fois les grains de B12P2
formés, des phénomeénes de croissance sont observeés, liés a des processus de coalescence et/ou
de croissance exagérée. La détermination du degré d'avancement a partir des affinements
Rietveld des DRX a permis un suivi précis de la cinétique de décomposition de la phase BP.
En particulier, une isotherme a 1300 °C a permis de suivre I'ensemble du processus de
conversion de BP en B12P,. Pour affiner la compréhension des mécanismes sous-jacents, il
s'agira désormais de confronter les données expérimentales ainsi que les hypothéses sur les

étapes de germination et de croissance a des modéles théoriques de cinétique hétérogeéne.

ll.5. Modélisation de la cinétique de décomposition

Pour mener a bien la modélisation cinétique de la décomposition thermique de la phase
BP, il est nécessaire de définir la réactance, noté R, qui est tout simplement la dérivée par rapport
au temps de a. D’aprés Soustelle et Pijolat [150], lorsqu’une réaction est maintenue en régime
isotherme et isobare, il est possible d’appliquer un théoréme de séparation des variables
permettant de décomposer I'expression de la réactance en un produit de deux fonctions : ¢
caractérisant les paramétres intensifs indépendamment du temps (température et pression
partielle) et E caractérisant les paramétres spatiaux c’est-a-dire la forme et la taille du domaine ou

se produit la réaction. La réactance peut alors s’écrire :

da

R = i o(T,R).E Equation I1I-7

La fonction ¢ est aussi appelée réactivité et va, dans le cas de la cinétique hétérogéne,
caractériser deux phénomenes : la réactivité de germination et la réactivité de croissance. La
réactivité va s’exprimer en mol.m2s™'. La fonction E est aussi appelée fonction spatiale et
s’exprime en m?mol-". En considérant une réaction qui repose sur deux étapes de germination et
de croissance, il est possible d’attribuer une réactance a chacun des deux phénoménes dont la

réactance totale est la somme des deux contributions selon :

R = da (da) N (do() ’
de dt germination dt/ croissance Equation 1ll-8
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Néanmoins, dans la plupart des cas, la quantité de matiére produite lors de la germination
est trés faible en comparaison a I'étape de croissance avec des entités de trés faibles dimensions
n’impactant peu la réactance. Il est alors possible de négliger la contribution de la germination
dans la réactance totale afin de pouvoir écrire :

da )
R~ (—dt) , Equation 111-9
croilssance

Dans cette hypothése, la fonction ¢ sera appelée réactivité de croissance. Cependant,
méme si la dépendance de la réactance de germination est négligée, cela ne signifie pas que la
germination n’impacte pas la cinétique. La germination va avoir un impact important sur la

dimension des zones de croissance.

L’objectif de la modélisation est de déterminer les expressions des fonctions de réactivité
de croissance (R) et spatiale (E) a partir d’hypothéses simplificatrices basées sur les observations
microstructurales. Parmi ces hypothéses, il faut déterminer plusieurs caractéristiques propres a la
réaction telles que I'étape limitante de la réaction (diffusion ou réaction interfaciale), le sens de
développement de la nouvelle phase (interne ou externe), le mode de croissance (isotrope ou
anisotrope) et la géométrie des particules. Dans le cas général, lors d’une transformation, la
germination et la croissance se déroulent simultanément, ce qui rend le probléme complexe en
raison des mécanismes distincts de ces deux phénoménes. Néanmoins, dans certains cas
particuliers dits "limites", I'un des deux phénomeénes peut étre bien plus rapide que l'autre, de sorte
gu'ils ne se produisent pas simultanément. Ainsi, une premiére hypothése simplificatrice est de
supposer une réaction avec une germination instantanée combinée a une croissance lente ou bien

une germination lente couplée a une croissance instantanée.

Concernant la fonction spatiale, il est possible de la simplifier en donnant une forme
spécifique aux particules par exemple sphérique, cylindrique ou de plaquette. Lorsque la forme
des particules est plus complexe, ce qui est le cas des grains facettés de BP, il est possible de
proposer une morphologie sphérique ou cylindrique en supposant des rayons équivalents. Dans
la thése de Stéphane Perin [151] en 2002, une classification des différents modéles a été

proposée permettant de définir les hypothéses majeures pour simplifier une transformation :
e cas limite : germination instantanée ou croissance instantanée ;
¢ mode de croissance : anisotrope ou isotrope ;
¢ sens du développement de la nouvelle phase : interne ou externe ;

o ¢étape limitante de la croissance : réaction interfaciale (interne ou externe) ou

diffusion ;
e géomeétrie des grains : sphére, cylindre, plaquette.
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En partant de cette classification et a partir des observations microstructurales de la
décomposition thermique de la phase BP, il s’agira de déterminer quelles hypothéses peuvent étre

retenues pour choisir le modéle adapté.

111.5.1. Choix du modeéle

En reprenant les observations précédentes, il a été supposé que la germination était
suffisamment rapide pour étre considérée comme instantanée. Concernant le mode de croissance
et le sens de développement de la nouvelle phase, les observations tendent a suggérer une
croissance anisotrope avec un sens de développement interne. Pour la morphologie des grains,
deux symétries peuvent étre proposées : soit sphérique (grains équiaxes) soit cylindrique (grains
légérement allongés). Il reste finalement a déterminer quelle est I'étape limitante de la réaction,
entre la diffusion et une réaction interne (la réaction d’interface externe n’étant pas possible, cf
I1.4.4.2. Lors de la décomposition des particules de BP, leur surface est progressivement
dégradée par le dégagement gazeux. La surface étant continuellement fragmentée, elle permet
une diffusion constante de la phase gazeuse par 'augmentation des défauts de surface. L’étape
limitante dans cette réaction semble plutét étre la mobilité de l'interface interne. En prenant en
compte toutes ces hypothéses et la classification de la thése de Stéphane Perin [151], la

décomposition thermique de BP peut étre décrite par :
¢ cas limite : germination instantanée et une croissante lente ;
e mode de croissance : anisotrope ;
¢ sens du développement de la nouvelle phase : interne ;
¢ étape limitante de la croissance : réaction interne ;
e géomeétrie des grains : sphérique ou cylindrique.

Ces hypothéses se rapprochent d’'un modéle connu dans la littérature sous le nom de
modele a « coeur rétrécissant » (Shinking core model) limité par la réaction interne, utilisé par
exemple pour décrire la réduction d’'UO3 sous hydrogéne [152,153] ou encore l'oxydation du
magnésium solide [154]. Dans de tels cas, la description de la réactance pour des géomeétries
sphériques et cylindriques est connue, permettant par intégration en fonction de temps de
déterminer le degré d’avancement. Les différentes lois ont été reportées dans le Tableau 12, ou
Vm(BP) et ro correspondent respectivement au volume molaire de BP et au rayon initial des
particules de BP (rayon équivalent). Grace a la comparaison entre ces modéles et les données
déterminées expérimentalement lors des essais de traitements thermiques interrompus, il devient

possible de simuler I'évolution du degré d’avancement.
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Tableau 12 : Expressions de la réactance et du degré d’avancement pour des modéles de
germination instantanée et croissance anisotrope a développement interne ayant pour étape limitante
une réaction interne (modéles cylindrique et sphérique [144])

Réactance Degré d’avancement
Modele da 2V, (BP) Vin(BP) Vin(BP) _,
cylindrique dt ro 1-¢ ro 0 a=1-01-¢ Io R
& da 3¢V, (BP Vi, (BP Vi, (BP
Mctd.ele - (1) m( )(1_(1) m( )t)z 0(=1—(1—(l) m( )t)S
sphérique dt o I 149

111.5.2. Simulation des modéles

Pour simuler les différents modéles, il a été décidé de se concentrer sur I'isotherme a
1300°C qui permet d’accéder a une conversion compléte de la phase BP en B1P> dont
I'évolution du degré d’avancement est proposée en Figure 61. La simulation est réalisée a
l'aide d’un algorithme des moindres carrés permettant d’optimiser le paramétre de réactivité
surfacique ¢. Pour les calculs, le volume molaire a été déterminé avec les valeurs de la masse
molaire de BP, M'gp) = 41,7855 g.mol", de la masse volumique mesurée par pycnométrie a
hélium pep) = 2,91 g.cm™. La valeur obtenue de volume molaire de BP est ainsi de 1,44.10°
m3.mol'. Pour les deux géométries, le rayon initial ro a été déterminé a partir du diameétre

moyen des grains de BP, soit rop = 153 nm (voir section 11.3.3. du Chapitre II).
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Figure 61 : Evolution du degré d'avancement de plusieurs lots de poudre de BP_1_SHS traitée &
1300°C a différents temps de palier
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Aprés simulation, il est constaté que les deux modéles convergent vers les données
expérimentales en offrant des solutions pour ¢ relativement proches. Toutefois, le modéle
sphérique repose sur I'hypothése que les grains initiaux sont équiaxes. Or, au cours de la
décomposition, les particules évoluent d'une forme initialement équiaxe (BP) vers une forme
plus allongée, caractéristique de la croissance exagérée et orientée de la phase produite
(B12P2). Le modéle cylindrique permet donc de mieux représenter cette évolution de la symétrie

isotrope et uniforme vers une symétrie directionnelle et anisotrope.

Actuellement, le modéle ne prend pas en compte la distribution granulométrique des
grains, seule la taille moyenne a été considérée. Par ailleurs, les phénoménes de coalescence
et de croissance exagérée, qui peuvent influencer la cinétique de décomposition, ne sont pas
inclus. Néanmoins, bien que le modéle puisse encore étre affiné, son adéquation avec les
données expérimentales permet de décrire la décomposition comme un processus de

germination instantanée suivi d'une croissance anisotrope, limitée par une réaction interne.

l1l.6. Conclusion du Chapitre Il

L'étude de la stabilité thermique de la phase BP a permis de caractériser les
mécanismes de décomposition thermique menant a la formation de la phase B12P.. La
modélisation de la cinétique de décomposition a validé les différentes hypothéses, montrant
que la réaction suit un modéle de cceur rétrécissant. Ce modéle implique une étape de
germination instantanée suivie d'une croissance anisotrope, limitée par des réactions
d'interface interne. En reprenant 'ensemble des observations (micro-)structurales, I'évolution
du degré d’avancement en conditions isothermes et la confrontation des données avec les lois
cinétiques Ry et Rs, il devient possible de décrire les différentes étapes du mécanisme de

décomposition a partir d’'un modéle de ce modéle cinétique :

1. le dégagement gazeux de phosphore a la surface des grains dés 1120 °C et formation
de lacunes de phosphore a la surface menant a des phases sous-stcechiométriques de

type BP1«;

2. la germination rapide de la phase B12P2 a partir des composeés intermeédiaires lacunaires
en phosphore dans des domaines a forte densité de défauts ponctuels. En paralléle, la
fragmentation des grains de BP se produit sous I'effet des contraintes internes générées
a la fois par 'échappement de gaz et a la fois par la différence de volume entre les

phases réactante BP et produite B12P2;

3. la croissance anisotrope de la phase B12P», a sens de développement interne et limitée

par une réaction d’interface interne (mobilité de l'interface) ;

4. la coalescence et/ou la croissance exagérée des grains de B12P-.
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La description du mécanisme de décomposition permet d’approfondir la
comprehension du systéme bore-phosphore, en précisant les étapes de la transformation de
phases entre BP et B12P2 avec lintroduction de possibles composés intermédiaires BP1«.
Cette étude permet en outre d’envisager I'optimisation des conditions de frittage afin d’élaborer

des céramiques frittées de BP ainsi que de B12P-.

Pour le frittage de compact granulaire de BP, sa décomposition thermique, qui entraine
un dégagement gazeux a des températures comprises entre 1100 et 1300 °C, constitue un
obstacle majeur. L’identification de la formation de lacunes de phosphore sur la surface des
grains de BP, conduisant a un domaine de précipitation de la phase B12P2, est une donnée
importante pour limiter la décomposition. Une solution envisageable serait d’enrichir le
systéme en phosphore, soit par l'ajout de phosphore métallique, soit en travaillant en

atmosphére riche en phosphore.

Concernant le frittage de Bi.P2, les poudres synthétisées par voie SHS et
mécanosynthése contiennent une proportion non négligeable de BP. A partir de I'étude
réalisée, il sera possible d’envisager des cycles thermiques de frittage permettant de limiter
les effets indésirables des dégagements gazeux, tout en permettant une conversion efficace
de BP en B12P-.
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Chapitre IV. Etude du frittage SPS de poudres de Bi2P2
(Mécanosynthése / SHS)

IV.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a I'étude et a la comparaison de l'aptitude au frittage de
poudres de B12P», issues des deux procédés de synthése présentés dans le Chapitre Il : i) la
mécanosynthése (B12P>._MEC) ; ii) la synthése par réaction autopropagée SHS (B12P2_SHS).
L'objectif initial est de déterminer les paramétres de frittage SPS les plus favorables pour
obtenir des échantillons denses. L'analyse portera ensuite sur l'influence des conditions de
frittage sur I'évolution de la microstructure des échantillons notamment en termes de densité
relative. Les mécanismes de densification seront abordés afin de mieux cerner le mode de
frittage dominant, sur la base d’un modéle analytique de frittage sous contrainte. Enfin, dans
une derniére partie les propriétés mécaniques des frittés SPS, telles que la dureté, la ténacité

et les modules élastiques seront évalués.

IV.2. Frittage du sous-phosphure de bore par SPS

IV.2.1. Essais préliminaires - Elimination des impuretés lors du frittage SPS

A partir des lots de poudres disponibles, les caractérisations présentées dans le
Chapitre Il ont montré la présence d’impuretés, telles que BP, BPO, et HsBO3, en petites
quantités. Lors du frittage, a des températures élevées, ces impuretés peuvent se volatiliser
ou se liquéfier, ce qui peut modifier la composition finale et entrainer des dégagements
gazeux, sources potentielles de porosité résiduelle par piégeage de gaz dans I'’échantillon.
Afin d’éviter la présence d'impuretés lors du frittage et aprés traitement thermique, des essais
préliminaires ont été réalisés dans le but d’éliminer ces impuretés directement lors de I'essai
SPS.

La phase B12P2 a une température de fusion supérieure a 2100 °C [155,156], tandis
que les impuretés peuvent étre éliminées a des températures inférieures. En particulier,
comme cela a été montré dans le chapitre précédent, la phase BP se décompose a partir de
1120°C, et BPO4 s’évapore aux alentours de 1400°C. Concernant I'acide borique HsBOs,
plusieurs réactions peuvent survenir avant son élimination. D’aprés Lee et Speyer [145] qui
ont mené des travaux sur le frittage de particules de B4C recouverts d’'une fine couche d’acide
borique en surface, H:BOs; se décompose thermiquement en oxyde de bore en passant par
les composés intermédiaires HBO, et H4B20s. Selon les mémes auteurs, les différentes étapes

de ce mécanisme de décomposition sont au nombre de trois et sont détaillées ci-aprés :
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e la décomposition de 'acide borique en acide métaborique pour des températures

proches de 170 °C selon I'Equation V-1 :

H;BO3(s) = HBO,(s) + H,0(g)

Equation V-1

e la formation de H4B2Os5 pour des températures proches de 240 °C selon 'Equation

V-2 :

H3BO5(s) + HBO,(s) - H,BO5(s)

Equation V-2

o |a décomposition en oxyde de bore (B2O3) pour des températures proches de
450 °C selon 'Equation IV-3 :

H4BO3(s) = B,03(s) + H,0(g)

Equation IV-3

Finalement, 'oxyde de bore s’évapore pour des températures supérieures a 900 °C

[146]. Ainsi, toutes les impuretés peuvent étre éliminées pour des températures inférieures a

la fusion de la phase B12P2. Dans le but d’éliminer les impuretés lors d’'un seul essai SPS, un

test préliminaire a été réalisé en utilisant les paramétres suivants de frittage : une rampe de

chauffage de 200°C/min, une charge de 31,4 kN (équivalente a une pression de 100 MPa sur

une surface de diamétre 20 mm), et un palier de frittage fixé a 1450°C pendant 5 minutes.

L’essai s’est déroulé sous vide dynamique, permettant un contréle continu de la pression totale

dans la chambre tout au long du processus. Lors de ce premier test, I'évolution de la pression

totale a été enregistrée, révélant trois dégagements gazeux distincts, notés A, B, et C. Les

courbes de frittage donnant accés a I'évolution du niveau de vide et au déplacement au cours

de I'essai, sont présentées en Figure 62.

25

1400

|— Température (°C)

—— Vide (Pa)

Déplacement non corrigée (mm)

1200

1000 ~

A

- 2.0

- 1.5

- 1.0

- 0.5

- 0.0

I ' ] ¥ 1 v I
200 400 600 800
Temps (s)

- 32
- 30
- 28
- 26
- 24
- 22
- 20
- 18
- 16
- 14
- 12

5L 10

Figure 62 : Courbes d’évolution du déplacement et de la pression de vide lors du frittage SPS de la

poudre B12P2_SHS sans palier de dégazage
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Lors de l'essai, une variation du déplacement est d'abord observée pendant les
premiéres secondes, jusqu’a atteindre un palier. Cette variation résulte de 'application de la
charge au début du cycle de frittage. A ce stade, la température dans la matrice augmente
progressivement, mais n'est pas encore détectée par le pyrométre (seuil de détection aux
alentours de 600°C). Tandis qu’aucun déplacement n’est constaté, un premier pic de pression
dans I'enceinte, noté A, est observé. Cette premiére fluctuation de pression, qui ne perturbe
pas le déplacement, n’est pas directement corrélable a un dégagement gazeux provenant du
compact granulaire. Ce phénoméne pourrait étre attribué a I'élimination de 'humidité résiduelle
présente dans la chambre du SPS. Dans le cas ou un essai SPS a été préalablement réalisé
conduisant a I'élimination de 'humidité résiduelle, ce pic ne réapparait pas sur les essais
suivants. Ce cas estillustré a la Figure 63 ou I'on peut noter I'absence du pic A lors d’un essai
dit « a chaud ».
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Figure 63 : Comparaison de I'évolution de la pression de vide au sein de la chambre entre un essai
SPS a « froid » et un essai SPS « a chaud »

Tandis que le pic A atteint son maximum, un déplacement négatif est observé. Cette
variation est caractéristique de la dilatation thermique de la colonne SPS (comprenant les deux
entretoises, la matrice et les pistons). Un palier intermédiaire du déplacement est observé
pendant cette variation. Ce palier correspond a la détection de la température par le pyrométre,
ce qui initie le début de la rampe de montée du cycle thermique. Par ailleurs, une deuxieme
évolution de la pression dans l'enceinte, notée B, est également enregistrée. Dans le cas
présent, la variation de la pression semble avoir un impact sur le déplacement, impliquant alors
un dégagement gazeux provenant du compact granulaire. Il est observé que le phénomene
référencé B est initié Iégérement avant la montée en température, et atteint son maximum
lorsque la température commence a augmenter. Ce dégagement gazeux peut étre attribué a
I'élimination de composés adsorbés a la surface de la poudre, tels que I'acide borique (H3BO3),
qui est formé lors du stockage de la poudre soit lors de son exposition a I'humidité ambiante.
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Ce phénoméne est similaire a celui observé pour la poudre de B4C, ou une fine couche de
HsBOs, initialement présente en surface, est éliminée a des températures comparables lors
d’essais de frittage SPS [116,135]. Le maximum de ce pic coincide avec le moment ou la
température, détectée par le pyrométre, commence a augmenter rapidement, favorisant ainsi
une libération plus brusque des gaz adsorbés. Cependant, l'intensité du pic reste relativement
faible (environ 2 Pa), ce qui suggére que la quantité de gaz produite par les réactions

potentielles décrites dans les Equation V-1, Equation V-2 et Equation IV-3 est limitée.

Par la suite, le déplacement atteint un point d’inflexion pour une température estimée
a 1355 °C. Ce changement de sens de variation du déplacement est lié¢ a la parfaite
compensation de la dilatation du systéme par la densification du compact granulaire. Ainsi, le
début du frittage est estimé aux alentours de 1350 °C. Peu avant d’atteindre le point d’inflexion
(i.e. a 1215 °C), un autre pic de pression, noté C, est observé. Son maximum d’intensité est
atteint lors du point d’inflexion du déplacement et ce phénoméne se poursuit jusqu'au palier
de température. Ce dégagement est probablement lié a la décomposition de la phase BP
résiduelle en B12P2 qui s’accompagne de la libération de phosphore. Bien que l'intensité du
dégagement soit faible, il survient pendant la montée en température et se prolonge au début
du palier de frittage, ce qui peut influencer le processus de densification en favorisant la

stabilisation de la porosité fermée résiduelle.

Par conséquent, afin d’éliminer complétement les impuretés, il est préconisé de
programmer un palier a une température 1350°C afin d’éviter le démarrage prématuré du
frittage. En tenant compte de ces observations et dans l'optique a la fois de permettre
I'échappement des gaz et d’éviter le démarrage du processus de frittage, un palier a 1300°C
a été mis en place, durant lequel aucune charge n'est appliquée, afin de ne pas emprisonner
le gaz dans la matrice. Cette stratégie a déja été mise en place durant la thése d’Hatim
Laadoua [157]. Ce palier est divisé en deux étapes : la premiére dure 5 minutes et doit
permettre I'élimination des espéces volatiles ; la seconde étape de 3 minutes correspond a
I'application progressive de la charge. Dans I'hypothése ou les impuretés notamment la phase
BPO4 ne seraient pas totalement éliminées durant le palier de dégazage, une mesure
supplémentaire a été mise prise. Cette mesure est nécessaire, car bien que cette phase soit
présente en trés faible quantité dans les deux types de poudres (< 0,5 % en masse), elle passe
directement a I'état gazeux a une température estimée de 1450 °C, ce qui peut entrainer un
dégagement gazeux lors de la densification de compacts granulaires de B1,P,. Ainsi, pour
favoriser I'élimination progressive des impuretés notamment de BPO,, la rampe de montée
vers le palier de frittage a été réduite a 100 °C/min. Concernant le palier de frittage, sa durée
a été fixée arbitrairement & 10 min pour tous les différents essais, en vue de comparer le

comportement au frittage SPS des deux lots de poudres.
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Le cycle thermique utilisé pour les différents essais SPS est présenté en Figure 64

avec un exemple pour un cycle proposant une température de consigne de 1750 °C.
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Figure 64 : Exemple de cycle thermique en deux paliers pour le fritage SPS de B12P2

Afin d’évaluer I'efficacité du cycle thermique proposé, des essais SPS ont été réalisés

en arrétant le cycle a la fin du palier intermédiaire a 1300°C. Cette démarche permet d'obtenir

des échantillons aprés les dégagements gazeux pour les deux types de poudre, B12P>_SHS

et B12P>_MEC. Des analyses DRX ont ensuite été réalisées sur ces échantillons. Les résultats

sont présentés en Figure 65, qui incluent également les caractérisations DRX d'échantillons

densifiés apres frittage afin de suivre I'évolution structurale des phases. Ces analyses

montrent que les phases BP, BPO, et H3BO3 sont éliminées dés la fin du palier de dégazage.

Aprés frittage, les analyses DRX indiquent que les échantillons sont composés de la seule

phase cristalline B12P». Ainsi, le cycle thermique SPS proposé est efficace pour I'élimination

des impuretés.
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Figure 65 : Diffractogrammes de rayons X d’échantillons de poudres issues de la mécanosynthése et

de la réaction SHS et pris a différents états du traitement SPS.

IV.2.2. Frittage de poudres issues du procédé de mécanosynthéese

Sur la base du cycle thermique défini précédemment, cette partie se focalisera sur le
frittage de la poudre issue du procédé de mécanosynthése, identifée B1,P,_MEC. Différentes
températures de frittage ont été testées et ont conduit aux microstructures reportées a la
Figure 66. Pour un échantillon fritté a 1300°C, il est possible d’'observer a partir de la Figure
66a I'état du compact granulaire. A ce stade, la densité relative est de 52,5 %. |l est tout de
méme observé que certains grains, notamment les plus fins, commencent a former des cous
avec leurs plus proches voisins, ce qui est caractéristique d’'une premiére étape de
consolidation du compact granulaire. Entre 1500 et 1550 °C, la densité relative varie entre 81
et 88 % sans que la taille moyenne des grains soit réellement affectée. Les frittés sont
caractérisés par I'élimination progressive de la porosité ouverte (de 19 a 10 %). Entre 1600 et
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1650°C, la porosité ouverte diminue de 2,6 % a 0,5 %. Toutefois, des pores intergranulaires
et intragranulaires restent visibles (voir Figure 71). A ce stade, la taille moyenne des grains
commence a augmenter progressivement, passant d’environ 730 nm a 1550°C jusqu’a environ
1 um a 1650°C. Cette plage de température peut étre associée a la derniére phase de frittage
qui correspond conjointement a I'élimination progressive de la porosité fermée et au début de
la croissance exacerbée des grains. Cette derniére phase s’accélére a 1700°C, ou les pores
résiduels commencent a migrer vers les points triples ou sont emprisonnés dans le volume du
grain (Figure 66e). La densification s’achéve a 1725°C, température pour laquelle la densité
relative atteint quasiment 100 %, mais s’accompagne d’une croissance exagérée des grains.
L’ensemble de ces observations suggeére que le fritage de compacts granulaires de B12P; suit
les principales étapes du frittage naturel en phase solide décrites dans le Chapitre | (cf. Figure
22). Ces étapes comprennent la formation de ponts entre les grains, I'élimination de la porosité

ouverte, puis, lorsque la porosité résiduelle atteint environ 10 %, I'élimination progressive de

la porosité fermeée.

Figure 66 : Micrographies MEB des échantillons issus de la poudre de mécanosynthese (B12P2_MEC)
frittés par SPS a différentes températures de frittage et aprés polissage puis révélation thermique

Les courbes de densification et de vitesse de densification obtenues lors de la montée
en température entre 1300°C et 1725°C sont reportées a la Figure 67. Leur analyse réveéle la
présence de deux maximas : le premier a environ 1460°C et le second a environ 1620°C. Ce
double phénomene reste atypique pour un essai de frittage SPS. En effet, un seul maximum est
normalement attendu, correspondant au moment ou la vitesse de densification est le plus élevée

(i.e. I'élimination de la porosité), généralement observé a proximité du palier de frittage [130,158].
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Par ailleurs, les résultats montrent qu’aprés le palier de dégazage, seule la phase B1.P, est
présente (Figure 65), ce qui exclut I'hypothése d’'un frittage d'une autre phase secondaire pour
expliquer la présence des deux maximas. Ces deux maximas locaux suggérent un frittage
différentiel, probablement di a une granulométrie étendue, comprenant a la fois des grains de
l'ordre de 50-100 nm et des grains plus grossiers allant de 400-500 nm a 1 um. Ce phénomeéne
est suggéré lors de l'essai de frittage a une température de consigne de 1300 °C, ou les
particules les plus fines tendent a pré-frittées (Figure 66a). Les particules plus petites, en raison
de leur réactivité accrue, peuvent étre le siége d'un phénoméne de densification a des
températures plus faibles. Le premier maximum local semble donc indiquer une phase initiale
de densification, marquée par la formation rapide de ponts entre les grains de petite taille,
entrainant une réduction significative de la porosité ouverte, qui passe de 47,4 % a 19 % entre
1300°C et 1500°C (Figure 66).
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Figure 67 : Courbes de densification et de vitesse de densification pour un essai SPS d'un échantillon
de mécanosynthése fritté a 1725°C sous une contrainte appliquée de 100 MPa

Le second maximum, correspondant a la vitesse maximale de densification, permet
d’estimer la température apparente a laquelle la densification est optimale. La température
associée a ce pic est voisine de 1620°C. Cette température est atteinte avant le palier
isotherme, ce qui suggere qu'il serait possible d'optimiser le cycle de frittage d’'une part, en
abaissant la température de maintien isotherme entre 1620 et 1650°C et, d’autre part, en
allongeant la durée du palier (> 10 min). Toutefois, avec les paramétres actuels (i.e. palier de
10 minutes et contrainte appliquée de 100 MPa), la densification maximale est déja atteinte,

ce qui est satisfaisant pour les études ultérieures.

Dans la suite de ce chapitre, il s’agira d’appliquer les mémes cycles thermiques a la

poudre issue de la voie SHS (B12P2_SHS) afin de comparer son comportement au frittage SPS
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avec celui de la poudre produite par mécanosynthése. Cette poudre issue de la voie SHS
présentant une taille moyenne de grains plus importante et des grains plus facettés pourrait

en effet montrer une aptitude au fritage SPS différente.

IV.2.3. Frittage de poudres issues du procédé SHS

Concernant les essais de frittage SPS de la poudre SHS, les microstructures
correspondantes ont été reportées a la Figure 68. Pour un échantillon porté a 1300°C, c’est-a-
dire a une température inférieure a la température de fritage apparente, il est possible
d’observer a partir de la Figure 68a I'état d’'un compact granulaire avant densification. Il est
observé, comme pour les échantillons issus du procédé de mécanosynthése, que certains
grains, notamment les plus fins, commencent a former des cous avec leurs plus proches voisins.
Ces cous sont caractéristiques de la premiére étape de densification a savoir I'étape de
consolidation de 'empilement granulaire. En comparaison avec la mécanosynthése, le compact
granulaire comporte plus de porosité ouverte, pouvant s’expliquer par les différences de

granulométrie et de morphologie bien plus importantes.

Entre 1600 et 1650 °C, la densité relative est comprise entre 70 et 85 %, les cous entre
les grains sont bien formés et les microstructures révélent la présence de porosités
intragranulaires et intergranulaires. A ce stade, il n’y a pas de grossissement granulaire observé.
L’augmentation de la taille moyenne des grains débute a partir de 1700°C avec également une

légére augmentation de la densité relative, avoisinant 88 %.
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Figure 68 : Microstructures observées par MEB des échantillons SHS (B12P2_SHS) frittés par SPS a
différentes températures de frittage et aprés révélation thermique
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A 1725°C, la porosité ouverte chute drastiquement et la densité relative dépasse 92%,
ce qui correspond, conformément a la derniére phase du frittage en phase solide (cf. Chapitre
| section 1.6.2). Néanmoins, cette brusque augmentation de la densité relative n'a pas été
observée lors du frittage d'échantillons issus de la mécanosynthése. La densification se
poursuit jusqu'a 1750°C, ou il subsiste encore une petite quantité de porosité intergranulaire,

tandis que la croissance exagérée des grains se renforce.

Afin de déterminer les conditions de frittage SPS menant a un échantillon de SHS
totalement dense, les courbes de densification ont été tracées a la Figure 69. Sur la base de
I'observation de ces courbes, on peut relever qu’a partir de 1350°C, la densification débute
avec une augmentation irréguliére de la vitesse de densification. En effet, une premiére étape,
entre 1350°C et 1450°C, correspond a la phase de densification initiale, similaire a celle
observée lors des essais de mécanosynthése. Entre 1450°C et 1600°C, la vitesse de

densification augmente progressivement, puis s'accélére jusqu’a atteindre un pic a 1716°C.
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Figure 69 : Courbes de densification et de vitesse de densification pour un essai SPS d'un échantillon
de SHS fritté a 1750°C sous une contrainte appliquée de 100 MPa

Contrairement aux essais sur la poudre issue de la mécanosynthése, le premier pic de
vitesse de densification des échantillons SHS est moins distinct et inclue un large épaulement.
Quant au maximum de la vitesse de densification, il est atteint & une température inférieure et
proche de la température maximale appliquée, ce qui suggére qu'il n'est pas nécessaire de
réduire davantage la température pour optimiser le processus de frittage. Les différences de

comportement par rapport aux échantillons de B::P._MEC peuvent s'expliquer par les

Yves Tahan | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2025 126
Licence CC BY-NC-ND 4.0



variations de granulométrie, particulierement visibles lors de la comparaison des diamétres
moyens et médians des grains apres le palier intermédiaire a 1300°C, comme illustré en Figure
70. A ce stade, la taille médiane des grains (dso) des échantillons de mécanosynthése, estimée
a 437 nm, est nettement inférieure a celle des échantillons SHS, dont la taille médiane atteint
799 nm.
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Figure 70 : Micrographies MEB mettant en évidence une différence de granulométrie entre les
échantillons de mécanosynthese (MEC) et SHS, aprées le palier intermédiaire de 1300 °C

Bien que les deux types d’échantillons présentent une relativement large distribution
de tailles de grains, avec une premiére population située entre 400 nm et 1 um, la seconde
population constituée de grains plus fins est nettement plus réduite dans le cas des
échantillons de mécanosynthése. Cette différence granulométrique peut influencer
directement la compacité a cru des deux types de poudres. En effet, dans cette configuration,
une granulométrie plus fine, en présence de grains plus gros, peut conduire a une meilleure
compacité, les grains fins s'insérant dans les interstices des plus gros [117]. Cela entraine une
augmentation du nombre de coordination de chaque grain (i.e. une distribution plus importante
des joints de grains), ce qui, a son tour, améliore la réactivité au frittage. Ce phénomeéne
s'explique par un plus grand nombre de points de contact entre les particules, favorisant ainsi
la formation de cous. Par conséquent, méme si les échantillons SHS contiennent également
des grains relativement fins, susceptibles d'entrainer un frittage différentiel, cet effet sera

moins marqué que pour les échantillons de mécanosynthése.
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IV.3. Mécanisme de frittage

Ce paragraphe visera a établir les cartes et les trajectoires de frittage pour les deux
types de poudre soit, plus particulierement, a suivre I'évolution de la taille des particules au
cours de la densification des compacts granulaires. Puis, les paramétres de densification, tels
que I'énergie d’activation et I'exposant de contrainte, seront déterminés et analysés pendant

le stade intermédiaire (75-85 % de densité relative) pour identifier les mécanismes dominants.

IV.3.1. Evolution de la densité relative lors du frittage

L’évolution de la densité relative et de la porosité ouverte, en fonction de la température
de frittage imposée, est présentée a la Figure 71. Cette évolution reste similaire pour les deux
types de poudre bien que les densités relatives initiales difféerent, la poudre issue de la
meécanosynthése affichant une densité a cru plus élevée.
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Figure 71 : Evolution de la densité relative et de la porosité ouverte en fonction de la température de
frittage imposée pour des échantillons issus des voies SHS (B12P2_SHS) et de mécanosynthése
(B12P2_MEC)

Plus particulierement deux tendances se dégagent (voir Figure 71) : une évolution

relativement linéaire suivie d’'un plateau lorsque la densité relative dépasse 90 %.

Pour les échantillons obtenus par mécanosynthese, la densité relative augmente de
maniére linéaire jusqu'a une température de fritage de 1600°C (i.e. pour une densité relative de
95 %). Au-dela, la densification est progressivement ralentie pour conduire a un échantillon
entiérement dense a une température de 1725 °C.

Pour les échantillons issus de la synthése SHS, la densité relative suit également une
progression linéaire avec la température pour atteindre la valeur de 88 % a 1700°C. Une
augmentation rapide de la densité est observée entre 1700 et 1725°C, permettant d’aboutir in fine
a une densité relative proche de 100 % a 1750°C.
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IV.3.2. Carte de frittage
A partir des microstructures observées et des mesures de densité relative pour les
échantillons de B12P, obtenus par SHS et mécanosynthése, I'évolution de la taille moyenne

des grains a été tracée en fonction de la densité relative (Figure 72).
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Figure 72 : Cartes de frittage des échantillons frittés de SHS (B12P2_SHS) et de mécanosynthése
(B12P2_MEC)

Quelle que soit la méthode de synthése des poudres, on reléve a partir de la Figure 72
une évolution typique de la taille des grains : i) lorsque la densité relative est comprise entre
70 % et 90 %, la taille des grains reste stable ou augmente Iégérement ; ii) pour une valeur de
densité relative comprise entre 90 et 95%, une augmentation de la taille des grains apparait

aussi bien pour les échantillons de SHS que ceux de mécanosynthése.

Pour les échantillons issus de la voie SHS, une densification rapide survient entre
1700°C et 1725°C, avec une densité relative passant de 88,1 % a 98,4 %. Cette progression
rapide indique une sensibilité élevée de la densification et de la croissance granulaire vis-a-
vis de la température dans les conditions de frittage SPS appliquées (charge, temps de palier
et vitesse de montée en température). Dans le cas des échantillons obtenus par
mécanosynthése, une augmentation notable de la densité relative, accompagnée d’'un début
de croissance granulaire, est observée entre 1550°C et 1600°C. A des températures plus

élevées, la croissance granulaire devient plus marquée.

Cependant, bien que la croissance des grains soit présente dans les deux cas, les
échantillons obtenus par mécanosynthése atteignent une densité relative supérieure a 95 %
avec un grossissement modéré dés 1600°C, contre 1725°C pour les échantillons de SHS. Par
ailleurs, I'échantillon dense issu de mécanosynthése, obtenu a 1725°C, présente une taille
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moyenne de grains inférieure au micrométre, contrairement a I'échantillon de SHS traité dans

les mémes conditions de température.

Ces résultats mettent en évidence que les échantillons issus de la poudre produite par
mécanosynthése et frittés entre 1500°C et 1550°C, présentent une taille de grains
sensiblement constante. Ces résultats ouvrent la voie a une analyse approfondie des
meécanismes de densification SPS via des modéles viscoplastiques établis pour des matériaux
poreux soumis a des contraintes uniaxiales. Ces modéles, introduits dans la section suivante,
permettront de déterminer des paramétres clés tels que I'énergie d’activation et 'exposant de
contrainte. Cette étude portera spécifiquement sur les échantillons issus de mécanosynthése,
car ceux-ci fournissent des cinétiques de densification ou la taille des grains reste constante

facilitant I'estimation des paramétres de frittage.

IV.3.3. Identification des mécanismes de densification

Une étude approfondie a été menée pour identifier les mécanismes de densification en
fonction des conditions de traitement isotherme SPS. Pour cela, la détermination des
paramétres de densification a savoir I'énergie d’activation apparente E, et I'exposant de
contrainte n va s’appuyer sur le modéle d'Olevsky [159]. Ce modéle permet en effet de décrire
le comportement viscoplastique d’'un matériau poreux soumis a des charges externes (par
exemple une compression par pressage uniaxial) lors du frittage. Le choix de ce modéle
repose principalement sur des travaux relatifs au frittage SPS de B4C, un matériau dont la
structure et les propriétés intrinséques présentent de fortes similitudes avec IB12P2. En
particulier, les études menées par Léna Roumiguier [116] et Mathias Georges [135] ont, en
suivant la méthodologie développée par Wei et al.[160], permis d’estimer les paramétres de

densification.

Dans le cadre d’'un essai SPS, en se basant sur le modéle d’Olevsky, Wei et al. [160]

ont établi que la vitesse de densification peut s’exprimer selon I'Equation V-4 :

1
. d0  —A(0)T —Ea /b\P 1-8 ,.n
= — = —— " e RT |- —_

=& T °© (d) A=80(3 )e

" Equation V-4
2o+
3¢

ou o0 désigne la contrainte axiale, E, I'énergie d’activation, 0 le taux de porosité, R la constante
des gaz parfaits, A la constante spécifique au matériau, b le vecteur de Burgers, d la taille du
grain, n 'exposant de contrainte, T la température, @ le module de cisaillement normalisé et @

le module de compressibilité normalisé
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Par analogie entre les comportements élastiques linéaires et viscoplastiques linéaires
des matériaux poreux, Olevsky a établi que les paramétres ¢ et g peuvent s’exprimer en

fonction de la porosité par les expressions suivantes :

¢=(1-6)* Equation IV-5
2(1-0)3 .
= 30 Equation IV-6

En introduisant dans I'Equation 1V-4 les deux expressions de @ et y, il est possible
d’exprimer la vitesse de densification par :

1
_d8_-Ay(op)m

T dt T

-Ea 30 m+1 m-3 . .
eRT(7) 2m (1-0)2m Equation IV-7

ou Ao est une constante propre au matériau et m est l'inverse de I'exposant de contrainte. A
partir de I'Equation IV-7, il est possible de la linéariser en appliquant une transformation
logarithmique donnant 'Equation 1V-8.

m+1 m-3

. -E 1 30 m+1 m-3 .
ln(T9)=R—;+ln(—A0(cz)m(7) 2m (1-6)2m Equation IV-8

En comparant différentes vitesses de densification pour des conditions de frittage a iso-
densité, isobare, et sur un palier isotherme, réduisant ainsi les degrés de liberté, I'énergie
d'activation apparente peut-étre déterminée par régression linéaire. Pour l'identification des
paramétres de frittage, il est nécessaire que les vitesses de densification soient comparées pour
une microstructure donnée donc sans grossissement granulaire et a méme densité relative.
L’étude de la carte de frittage a partir de poudres de mécanosynthése a montré que la taille
moyenne des grains reste stable pour des densités relatives inférieures a 88% correspondant a

une température imposée de 1550°C.

Afin de déterminer I'énergie d’activation apparente, les vitesses de densification ont été
comparées a partir de quatre essais de frittage réalisés a des paliers isothermes de 1475°C,
1500°C et 1525°C. Les courbes de densification, illustrées en Figure 73a, correspondent a un
palier de 10 minutes sous une contrainte de 100 MPa. Afin de réaliser une comparaison a iso-
densité au cours d’'un palier de frittage intermédiaire, cinq valeurs de densité relative, comprises
entre 0,75 et 0,80, ont été sélectionnées. Les vitesses de densification pour ces densités ont été
obtenues en calculant la dérivée de la densité relative par rapport au temps. La valeur de I'énergie
d’activation apparente a ensuite été déterminée par régression linéaire pour chaque densité

(Figure 73b), en appliquant 'Equation V-8, qui représente le coefficient directeur des fonctions

Yves Tahan | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2025 131
Licence CC BY-NC-ND 4.0



affines tracées. Une valeur d’énergie d’activation apparente de 1049 + 48 kJ-mol™ a ainsi été
déterminée pour cette plage de valeurs de densité relative et en prenant la moyenne des cing
valeurs obtenues. Il est a noter qu'un léger dépassement de la température de consigne (environ
10 °C) a été observé avant d'atteindre le palier isotherme, ce qui a pu influencer la cinétique de
densification et contribuer a l'incertitude de I'énergie d’activation (environ 4,6 % d’erreur).

Néanmoins, ces résultats permettent une approximation raisonnable de cette derniére.

0.88
a) ]
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' L« dgye= 76% 1500 °C
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Figure 73 : a) Evolution de la densité relative au cours du temps pour trois températures de palier
(contrainte appliquée : 100 MPa) : 1475 °C, 1500 °C et 1525 °C. b) Détermination de I'énergie
d’activation apparente pour les densités relatives de 75 %, 76 %, 77%, 78 %, 79 % et 80 %
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Faute de données cinétiques sur la densification de compacts granulaires de B12P, dans
la littérature, il a été nécessaire de se baser sur les travaux de thése menés par L. Roumiguier
sur le carbure de bore [116]. En effet, le comportement au fritage SPS et la (micro-)-structure
de frittés de B4C et de B12P- sont relativement proches. En appliquant une méthode similaire,
des valeurs d'énergie d’activation voisines de 900 kJ-mol™ ont été obtenues pour des
céramiques de B4C et pour des plages de température, des tailles de grains et des contraintes
appliquées comparables lors d’essais SPS. La valeur obtenue ne semble donc pas si éloignée

pour les céramiques de B12P; proches structuralement et en composition de celles de B4C.

Lorsque I'énergie d’activation est connue, il est possible par la méthode des moindres
carrées de résoudre numériquement I'Equation IV-7 et de trouver un couple de solutions (Ao,m),
en utilisant 'approche de Wei et al.[160]. Pour ce faire, la détermination du couple (Ag,m) a été
réalisée en considérant un essai de frittage assurant la plus grande plage de densification lors
du palier isotherme et correspondant également a la plage ou I'énergie d’activation a été
déterminée (i.e. pour une densité relative variant entre 75 et 80%). Le choix s’est donc porté sur
I'essai a 1500°C permettant une détermination des coefficients Ao et m sur une plage de densité

relative comprise entre 77% et 81%, soit une plage de porosité entre 0,19 et 0,23.

La résolution numérique de I'Equation V-7 a permis d'obtenir une valeur de m = 0,217 +

0,006, correspondant a un exposant de contrainte d’environ n = 4,6 (Figure 74).

-0,05

@ Résolution pour m = 0,217 £ 0,006 et A, = 1,51.10° £ 4,40.10°¢

-0,10 -

-0,15

T.de/dt

-0,20
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0,19 0,20 0,21 0,22 0,23

Taux de porosité : 8

Figure 74 : Détermination de I'exposant de contrainte n (m=1/n) par résolution numérique de
I'Equation IV-7 au cours de I'essai de frittage & 1500 °C sous une contrainte appliquée de 100 MPa
sur une plage de porosité comprise entre 0,19 et 0,23
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Cette valeur, relativement élevée, suggére un mécanisme de frittage contrdlé par
déformation plastique impliquant des mouvements de dislocations [161,162], qui peuvent se
produire dans des céramiques en exercant une forte contrainte et/ou en ayant des défauts

initialement présents dans la poudre initiale.

Actuellement, aucune étude n’a montré la présence de dislocations dans les grains ou
les massifs de B12P.. En 2017, une étude menée par An et Goddard Ill [163], utilisant des
calculs ab initio, a prédit que sous forte contrainte de cisaillement et/ou par des contraintes
induites par indentation, la structure de la phase B1,P2 pouvait présenter un comportement
ductile. En considérant la phase B12P> comme une association d’icosaédres B, et de liaisons
P-P, les calculs ont montré qu’'une accumulation de contraintes due a un cisaillement accru
pouvait étre relachée par glissement des plans d'icosaédres, impliquant la rupture et la
reformation des liaisons de la chaine P-P, sans rupture des icosaédres (B12). Ce glissement
des plans d’'icosaédres est donc susceptible de former des fautes d’empilement ainsi que des

dislocations.

Une étude complémentaire menée par Li et An en 2022 par simulation de dynamique
moléculaire a apporté des précisions sur le mécanisme de déformation [164]. Lorsque B12P-
est soumis a une contrainte de cisaillement le long du plan (003) selon la direction [010] les
simulations montrent qu’a partir d'un certain seuil de contrainte, les chaines P-P, qui ont des
énergies de liaisons plus faibles que celles présentes dans les icosaédres de bore, se rompent,
permettant un glissement des icosaédres vers une couche adjacente. Par la suite, les liaisons
P-P se reforment. Ce processus entraine la formation d’'une faute d’empilement, facilitant la
distorsion locale des icosaédres. A haute température, ce mécanisme devient encore plus

favorable, i.e. la densité de fautes d’empilement peut augmenter.

Dans le cas des poudres de B12P, produites par SHS ou mécanosynthése, les grains
peuvent étre soumis a de fortes contraintes, soit thermiques (liées aux forts gradients de
température durant la synthése), soit mécaniques, notamment lors du broyage a haute
énergie. Pour évaluer la présence de défauts d’empilement, des analyses MET ont été
effectuées sur ces poudres afin de mettre en évidence ces fautes d’empilement générées lors
de la synthése. Dans les deux cas, des grains présentant des défauts d’empilement ont été
observés, un exemple étant présenté en Figure 75a et b. La microdiffraction électronique a
permis de révéler que ces défauts sont paralléles au plan (003), avec un axe de zone [010],
en adéquation avec I'étude de Li et An [164]. Cela illustre expérimentalement que les fautes
d’empilement, prédites par le calcul, sont induites par des contraintes accrues le long de ce
plan comme suggéré par Li et An [164]. Une analyse plus détaillée de la Figure 75b montre

qu'environ une vingtaine de plans atomiques sur une distance de 5 nm sont affectés, formant
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une structure « miroir » par rapport au plan (003). Au-dela de cette distance, I'alignement des

plans est rétabli.

50 nm

Figure 75 : (a) et (b) : Fautes d'empilement suivant le plan (003) sur un grain de B12Pz issu de la
poudre B12P2_MEC.

Ce type de défaut s'apparente a un phénoméne de maclage a une échelle
nanomeétrique. Kulnitskiy et al. [165] ont également observé sur des grains de Bi2P2
synthétisés par SHS des zones de maclage sur quelques plans atomiques (Figure 76), le long
du plan (003). Les mémes auteurs ont défini ces défauts comme du « nanotwinning », i.e. un

maclage a I'échelle nanométrique.

10 nm

Figure 76 : a) Fines macles (nanotwinning) observées par Kulnitskiy et al. suivant le plan (003) sur un
grain de poudre de SHS, avec le cliché FFT (Fast Fourier Transform) correspondant, b) frontieres
entre les macles et la structure ordonnée [165]

Ainsi, avant frittage, les grains de B12P2 présentent une importante densité de défauts
linéaires (fautes d’empilement) et planaires (nanotwinning), susceptibles de perturber la

structure cristalline. Ces défauts peuvent agir comme des sites privilégiés de diffusion pendant
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le frittage, pouvant expliquer un exposant de contrainte élevé dés le début du processus. Sous
I'effet de fortes contraintes mécaniques, telles que celles générées lors du frittage par SPS
(sous haute pression), des dislocations peuvent se former. Toutefois, leur mouvement est
rapidement limité par les fautes d’empilement, ce qui entraine des concentrations de
contraintes localisées, favorisant potentiellement le glissement de plans atomiques et, dans

certains cas, la formation de fines macles.

De maniére complémentaire, des observations MET ont été réalisées sur un fritté SPS
dense obtenu par mécanosynthése. |l a été observé que des macles, présentant une structure
miroir (Figure 77b) et délimitées par des joints de macle (Figure 77c), étaient présentes dans
la majorité des grains, traversant parfois entierement (Figure 77a) ou partiellement (Figure
77d) les grains. Comparées aux macles initialement observées avant le frittage
(nanotwinning), ces macles sont plus épaisses (de 50 a 250 nm), indiquant une possible

croissance des défauts planaires avec un déplacement du joint de macle.

Figure 77 : Micrographies MET présentant des macles sur des grains d'un fritté SPS dense issu du
procédé de mécanosynthese.

Des observations supplémentaires (Figure 78) ont révélé que certains joints de macle
présentaient des discontinuités marquées, accompagnées de glissements perpendiculaires le
long de la direction de macle, créant un effet de marche. En examinant la frontiére discontinue
du joint de macle présentée en Figure 78b, un domaine délimité par des tirets verts montre une

forte densité de fautes d’empilement caractéristiques du nanotwinning. Ce domaine semble
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avoir été soumis a des contraintes élevées, entrainant localement des défauts d’empilement.
Ce phénoméne pourrait résulter d'une augmentation des contraintes internes, conduisant a la
formation de défauts d’empilement concentrés au niveau des joints de macle. Ces joints
peuvent ainsi devenir des sites d’accumulation de défauts, ce qui peut entrainer une
déformation plastique locale, un déplacement du joint de macle, ainsi qu'une formation de
nanotwinning localisée. Ce déplacement du joint de macle a été observé a plusieurs reprises,
menant a des désorientations cristallographiques de plusieurs centaines de nanométres,

comme montré en Figure 78d.

Figure 78 : Micrographies MET montrant le déplacement des défauts sur deux grains d’un échantillon
dense de mécanosynthése : (a), (b) et (c) pour le premier grain, et (d) pour le deuxiéme grain.
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Néanmoins, les observations actuelles ne permettent pas de détecter distinctement les
mouvements des dislocations, probablement en raison de la forte densité de fautes
d’empilement et de macles. Cependant, quelques dislocations sont visibles, comme le montre
la Figure 79. Les interactions entre dislocations et macles pourraient favoriser la déformation
plastique des grains, ce qui pourrait promouvoir d’autres modes de diffusion pour densifier le
matériau, en plus des joints de grains. Par conséquent, la forte pression exercée lors d’'un

essai SPS pourrait faciliter la déformation plastique et jouer un réle clé dans la densification.

A
200 nm \'

Figure 79 : Micrographie MET montrant quelques dislocations présentes sur des grains d’'un
échantillon dense de mécanosynthése. Les fleches orange indiquent les dislocations.

Il est cependant difficile de déterminer si le frittage est principalement contrélé par la
déformation plastique. La présence initiale de défauts d’empilement dans la poudre entraine
une déformation plastique inhérente avant le début du frittage, ce qui pourrait indirectement
influencer lI'exposant de contrainte. La forte densité de défauts d’empilement peut initialement
agir comme des barriéres a la diffusion, ce qui pourrait expliquer la haute énergie d’activation
observée. Toutefois, dans les conditions imposées lors d’'un essai SPS, ces barriéres de
diffusion peuvent étre franchies, favorisant ainsi d’autres modes de frittage, comme la diffusion

aux joints de grains.

IV.4. Evaluation des propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques (dureté et modules élastiques (E, B et G)) des échantillons
denses issus des poudres « SHS » et « mécanosynthése » ont été déterminées. Des essais
de dureté Vickers ont été réalisés avec des charges comprises entre 1 et 10 N sur les
échantillons les plus denses, frittés a 1750°C et 1725°C respectivement pour les essais SHS

et mécanosynthése. Par ailleurs, des mesures par échographie ultrasonore ont permis de
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déterminer les modules élastiques. En prenant la moyenne de la dureté pour chaque charge,

I'évolution de la dureté en fonction de la charge a été reportée en Figure 80.
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Figure 80 : Détermination de la dureté Vickers pour différentes charges (de 1 N a 10 N) sur des piéces

denses (SHS et mécanosynthése : MEC) aprés frittage SPS. Une image en microscopie optique d'une
indentation réalisée a 5 N sur un échantillon dense de SHS est également présentée.

Les mesures de dureté montrent un profil de dureté Vickers similaire a celui obtenu par
Solozhenko et Bushlya [115], avec une forte dureté a faible charge (1 N) suivie d'un
comportement asymptotique a des charges plus élevées (> 5 N). Lorsque la charge dépasse 5
N, des microfissures sont observées, et, dans certains essais, un affaissement latéral peut se
produire (Figure 81), ce qui rend les mesures moins précises. La valeur de dureté mesurée sous
une charge de 5 N a été retenue par la suite, car elle marque le début du comportement
asymptotique. Ainsi, la dureté Vickers d’un échantillon dense ex-SHS a été estimée a 35,2+ 0,4
GPa, tandis que celle d’'un échantillon dense ex-mécanosynthése est de 36,4 + 0,4 GPa. A titre
de comparaison, les duretés obtenues sont légérement plus élevées que celles rapportées par
Solozhenko et Bushlya, qui ont estimé une dureté Vickers de 35 + 2 GPa sous une charge de 3
N. A la méme charge, les duretés Vickers mesurées pour nos échantillons SHS et

mécanosynthése sont respectivement de 35,8 + 0,6 GPa et 36,6 + 0,6 GPa.
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Figure 81 : Micrographie optique d’'un essai de dureté Vickers réalisé a une charge de 10 N sur un
échantillon ex-SHS. Observation d'affaissements au niveau des bords de I'empreinte.

L’analyse des microstructures révéle que, pour les parameétres de frittage appliqués, la
principale différence entre les échantillons frittés issus de SHS et de mécanosynthése réside
dans la taille moyenne des grains. En effet, les grains d’un fritté dense ex-SHS sont en moyenne
environ 25 % plus gros que ceux d’'un fritté dense ex-mécanosynthese. Cette différence de taille
pourrait expliquer la variation de dureté entre les échantillons, une microstructure plus fine
favorisant une dureté plus élevée en accord avec l'effet Hall-Petch. La Iégére différence de
porosité résiduelle entre les deux échantillons denses peut également influencer la dureté, la
proportion et la taille des pores ayant tendance a la diminuer. Par la suite, les modules
élastiques, le coefficient de Poisson et la ténacité mesurée sous une charge de 5 N ont été
déterminés. L’ensemble des propriétés mécaniques ont été reportés dans le tableau suivant :

Tableau 13 : Propriétés mécaniques des massifs denses obtenus par SHS et mécanosynthése (MEC),
ainsi que des propriétés mécaniques d’un massif B12P2 obtenu par HP-HT [115] et de B4C [116]

B12P2_SHS B12P2_MEC B12P2 [115]
i i B4C [116]
[Cette étude] [Cette étude] [Solozhenko et al.]
352+04 36,4+0,4 35+2 31,8
HV(GPa)
(5N) (5N) (5N) (3N)
E (GPa) 436 + 22 425 + 21 454 + 23 449 + 13
G (GPa) 189+ 10 183 +9 205 + 11 189+ 6
B (GPa) 208 £+ 10 209 + 11 192 240
v 0,15+ 0,08 0,16 + 0,08 0,11 0,19
Kic
1,88 £ 0,05 1,8+ 0,1 3,9+0,8 2,8+0,1
(MPa.m%%)
Taille des Entre
Dmean = 1838 nm Dmean = 1373 nm D50 = 607 nm
particules 200 - 1000 nm
Densité .
. 99,5 % 99,7 % Non précisé 99 %
relative
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Globalement, les propriétés mécaniques des deux types de frittés sont dans le méme ordre
de grandeur, avec des modules élastiques relativement élevés. Les résultats concordent
également avec I'étude de Solozhenko et Bushlya, sauf pour la ténacité, qui est deux fois
supérieure. La méthodologie appliquée pour la détermination de la ténacité fournit un ordre de
grandeur, mais de nombreux facteurs peuvent perturber la mesure, tels que la présence de
fissures pénétrant dans le volume, I'état de surface du matériau (arrachement de grains,
inclusions) ou la microstructure locale (joints de grains, dislocations). Dans le cas des massifs
étudiés, l'arrachement de grains en surface peut non seulement affecter la propagation des
fissures, mais aussi réduire la capacité du matériau a dissiper I'énergie avant I'apparition et

['extension des fissures.

En comparaison avec une autre céramique de la méme famille (matériau super-dur
présentant la méme structure), le carbure de bore, les massifs obtenus ont des modules
élastiques du méme ordre de grandeur, et ont des duretés Iégérement plus importantes. D'un
point de vue des propriétés mécaniques statiques, les massifs de B12P2 obtenus semblent se
positionner dans la méme gamme que certaines céramiques actuellement utilisées pour les
protections balistiques. Aprés frittage, les échantillons denses a la fois ex-SHS et ex-
mécanosynthése, présentent une dureté proche de 40 GPa, ce qui est proche de la définition

d'un matériau super-dur, ainsi qu'une grande ténacité et des modules élastiques importants.

IV.5. Conclusion du chapitre IV

L’objectif de ce chapitre était de maitriser les conditions expérimentales de frittage par
la méthode SPS, appliquées a des poudres obtenues par la voie SHS ou par mécanosynthése,

pour atteindre une densification compléte et une microstructure contrélée.

Cette étude a permis de définir un cycle de traitement thermique optimal, incluant un
palier intermédiaire pour I'élimination des impuretés (BPO4, BP) présentes dans les poudres
initiales. Par la suite, une analyse approfondie a été réalisée pour évaluer l'influence des
paramétres d’élaboration sur la microstructure des échantillons, en particulier sur la densité
relative et I'évolution de la taille des grains. Pour comprendre les mécanismes de densification,
une étude a été menée afin d’identifier le mode de frittage dominant. En se placant dans un
régime intermédiaire de frittage, entre 1475°C et 1525°C, les paramétres de densification, tels
que I'énergie d’activation et 'exposant de contrainte, ont été déterminés a I'aide du modéle
d’Olevsky. L’analyse de ces valeurs suggére que la densification est principalement contrélée
par la diffusion de matiére par déformation plastique. Afin de vérifier ces résultats, des
observations par MET ont été réalisées tant sur la poudre initiale que sur un échantillon dense

de B12P, aprés frittage SPS. Ces observations ont montré qu’'une forte densité de défauts
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microstructuraux, incluant des fautes d’empilement et du maclage, peut influencer la
densification. Cependant, elles n‘ont pas permis de déterminer précisément le mode de

densification prédominant.

Pour conclure cette étude sur I'aptitude au frittage par méthode SPS, les échantillons
denses ont été caractérisés mécaniquement. lls ont montré a la fois une grande dureté (>35

GPa), une bonne ténacité, et des modules élastiques relativement élevés.
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Chapitre V. Estimation des performances balistiques par des essais
dynamiques d’impact de plaque

V.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, des échantillons denses a microstructures fines, d’'un diamétre
de 20 mm, ont été obtenus par la méthode de frittage SPS a partir des deux types de poudres,
issues de la mécanosynthése et de la voie SHS. L’objectif principal de ce chapitre est d’estimer
les performances balistiques d’échantillons denses de B12P.. Ces performances reposent sur la
détermination de la résistance a I'écaillage et de la limite d’élasticité d’Hugoniot (LEH) pouvant étre
évalué a partir d’essais dynamiques par impact de plaque. Ces essais reposent sur un cahier des
charges spécifique nécessitant des piéces de grandes dimensions, au minimum supérieur a
40 mm de diamétre, a 7 mm d’'épaisseur, avec une densité relative supérieure a 99 %. Or, le cycle
de frittage appliqué précédemment pour des échantillons de 20 mm de diamétre ne peut pas étre
directement réutilisé pour des géométries plus grandes. En effet, le procédé SPS reposant sur un
mode de chauffage rapide, nécessite une optimisation des paramétres expérimentaux a chaque
changement de diamétre de I'échantillon ou de géométrie de la matrice. Ainsi, laugmentation du
diamétre et de I'épaisseur peuvent entrainer des gradients thermiques plus importants lors du

frittage, impactant significativement la densification des matériaux étudiés.

Une méthode pour adapter le cycle de frittage consiste a réaliser une nouvelle étude
paramétrique, en optimisant la température de frittage, la pression et le temps de maintien par une
succession ditérations. De plus, l'augmentation des dimensions implique également une
consommation accrue de poudre. Pour limiter le nombre des essais et la surconsommation de
poudre, des travaux de thése menés antérieurement a 'IRCER ont permis de développer un
modeéle numérique de fritage SPS de compacts granulaires a 'état macroscopique via le logiciel
Comsol Multiphysics® [116]. Ce modele permet, a partir de données thermoélectriques du
matériau souhaité, de simuler le gradient thermique sur une section de I'échantillon lors du frittage.
En modifiant la géométrie du systéme (taille de la matrice, des pistons et de I'échantillon), il est
possible de déterminer la température de frittage a appliquer pour retrouver un gradient thermique

similaire a celui rencontré lors du frittage d’'une géométrie plus réduite.

L’étude menée dans le cadre de ce chapitre visera a déterminer un cycle de frittage SPS
adapté a I'élaboration de pastilles de B12P> de diamétre 40 mm et sur la base d’'un modéle
numérique électro-thermique. A partir des pastilles élaborées, des essais d'impact de plaque ont
été réalisés au laboratoire 3SR (Sols, Solides, Structures, Risques). Ces essais permettront de
déterminer la résistance a I'écaillage et la LEH d’échantillons denses de B12P- et donneront un

premier apergu des performances balistiques.
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V.2. Contexte expérimental et choix méthodologiques

Le modéle numérique de frittage SPS a été étudié a partir de la poudre B1,P>_SHS,
qui était la seule disponible avant la réception des poudres B1.P,_ MEC. Ce modéle a donc été
optimisé, pour des échantillons issus de SHS. Une fois le cycle optimisé défini, il sera appliqué
a la fois a la poudre issue de SHS et a celle de mécanosynthése. Cela permettra de comparer
I'aptitude au frittage des deux poudres pour le méme cycle thermique. Cependant, au cours
de I'étude, les essais de frittage pour des échantillons de 40 mm de diamétre, nécessitant de
grandes quantités de poudre, ont imposé un réapprovisionnement en poudre ex-SHS. Les
nouveaux lots de poudre ex-SHS se sont néanmoins révélés peu reproductibles (par rapport
au lot de référence B12P>_SHS) en termes de composition chimique, notamment concernant
les teneurs en BP et BPO,. Cette variabilité a rendu difficile la fabrication d’échantillons denses

et aux caractéristiques microstructurales reproductibles.

En conséquence, il a été décidé de concentrer I'étude sur les résultats obtenus avec
les poudres issues de mécanosynthése, qui présentent une bien meilleure reproductibilité, tant
au niveau de la synthése que lors du frittage. Les résultats relatifs a I'élaboration d’échantillons
de grande taille a partir des poudres SHS seront, quant a eux, présentés en Annexe 2 intitulée

« Essais de frittage SPS de diamétre 40 mm a partir d’'une poudre de SHS ».

V.3. Changement d’échelle du procédé SPS

Dans cette section, I'étude se concentrera sur le passage d’un cycle de frittage optimisé
pour un diamétre de 20 mm et d’épaisseur 5 mm vers un diamétre de 40 mm et d’épaisseur
7 mm. Pour ce faire, il a été décidé d’adapter un modéle numérique électrothermique développé
dans le cadre de la thése de L. Roumiguier [116]. Ce modéle numérique du procédé SPS a
permis la détermination des parametres de frittage en vue du dimensionnement de pastilles de
fortes épaisseurs de carbure de bore (B4sC). Ce modéle a été initialement établi pour des
céramiques a base d’alumine (Al203) [166,167] puis a été adapté au carbure de bore présentant
une température de frittage plus élevée (> 1600°C). Pour transposer ce modeéle a I'élaboration
de pastilles de B12P-, il est nécessaire de connaitre les propriétés thermiques et électriques de
la phase B12P2 en fonction de la température (capacité calorifique Cp(T), conductivité électrique
k(T) et thermique o(T)). De plus, des essais instrumentés devront étre réalisés pour étudier
I'évolution de la température a différents points du dispositif SPS. L’ensemble de ces données
sera ensuite implémenté dans le modéle afin de simuler la répartition de la température au sein

du compact granulaire, en particulier lorsque la température de frittage est atteinte.

Le travail présenté dans cette section a été réalisé dans le cadre du projet ANR
CAPBAB (Céramiques légéres A base de Phosphure de Bore pour Applications Balistiques).

La partie dédiée a la simulation et a l'optimisation des paramétres numériques a été conduite
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en paralléle des travaux post-doctoraux a I'lRCER de Mickael Coeffe-Desvaux. Les travaux
de cette thése se concentreront sur la description du modéle utilisé, I'acquisition de données
physiques nécessaires a son implémentation ainsi que sur l'interprétation des résultats de

simulation.

V.3.1. Description du modéle

Avant de détailler le modéle et les équations mises en jeu, il est essentiel de définir le
maillage du domaine étudié, qui représente la géométrie du systéme SPS. En raison de la
symétrie axiale du dispositif, le domaine modélisé correspond a une coupe axisymétrique en
deux dimensions du systéme, comme illustré en Figure 82. Sur la base de cette définition de
la zone d’intérét, un maillage fin structuré d’éléments rectangulaires linéaires a quatre nceuds
a été appliqué au sous-ensemble comprenant I'échantillon, la matrice et les pistons. Le reste
de la géométrie, incluant la colonne en graphite et les électrodes, a été maillé avec des
triangles libres, dont la densité augmente progressivement a I'approche de I'échantillon et de

la matrice. Au total, le maillage compte environ 21 000 éléments.

A
I
I

Acier inox et circuit de refroidissement

Electrode en Inconel

RCT1
T Entretoise en graphite

// RCT2 et RCEZ\\

/ ] \
\ —
‘.‘ —RCT3 RCESI; | Feutre de graphite, matrice, pistons
| et [\ M/ et échantillon
\ / \\

\ /

\ /

N\ /

RCT1

Figure 82 : Représentation de la colonne SPS en coupe asymétrique et emplacements des
résistances de contact électrique (RCE) et thermique (RCT)
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Le modéle utilisé repose sur la résolution numérique par éléments finis d'un systéme
d'équations aux dérivées partielles couplées associées a des conditions initiales et aux limites
qui seront résolues a l'aide du logiciel COMSOL Multiphysics®. Les équations aux deérivées
partielles sont formulées a partir de I'équation de conservation de la charge électrique ainsi
que de I'équation de la chaleur données respectivement en Equation V-1 et Equation V-2.
Pour simplifier la résolution des équations, d’aprés des mesures électriques sur une colonne
SPS menées par Pavia et al.[168], le comportement est purement résistif, permettant de placer

I'étude de la partie électrique en régime stationnaire.

. E
V() = V(p_) =0 Equation V-1
e
T ,
V(=AVT) + py. Cp-a = Qe Equation V-2
e ] : Vecteur densité volumique de courant ¢ C, : Capacité calorifique
e E : Champ électrique o T : Température
¢ pe: Résistivité électrique e t: Temps

¢ A : Conductivité thermique

Les deux équations peuvent étre couplées par la production de chaleur par unité de

volume et de temps g induit par effet Joule donnée par I'Equation V-3 :

qe = JE = pe)? Equation V-3

Concernant les conditions aux limites, les conditions vont étre les mémes que celles
proposées dans la thése de L. Roumiguier [116]. Par conséquent, les conditions aux limites

pour la partie électrique sont énumérées ci-apres :

¢ le champ électrique initial est considéré comme nul ;

e les faces latérales des composants en graphites (entretoises, matrices, pistons...)

sont considérées comme isolées électriquement ;

e l'intensité du courant est appliquée au niveau de I'électrode supérieure et est
régulée par un correcteur PID (Proportionnel, Intégral, Dérivé) défini par trois

coefficients Kp, Ki et Kd ;

o le potentiel électrique de I'électrode inférieure est fixé et égal a 0 (relié a la masse).
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De la méme maniére, les conditions aux limites pour la partie thermique sont détaillées

ci-aprés :

e la température initiale du systéme est fixée a 20°C correspondant a la température

ambiante ;

e les pertes de chaleur par convection a la surface de la matrice, des entretoises et
de la surface exposée des pistons sont négligées par le fait de travailler sous vide

dynamique ;

o les pertes de chaleur liées au systeme de refroidissement par circulation d’eau au
niveau des électrodes sont prises en compte en considérant le flux de chaleur donné
en Equation V-4 ou h. est le coefficient de convection, Ti la température de I'eau

(20°C) et Ty la température des faces des électrodes en contact avec I'eau :

¢c =he. (T — Ty) Equation V-4

Le coefficient h. a été considéré égal a 880 W.m2.K d’aprés une étude menée par
Vanmeensel et al.[169] sur la base d'une confrontation entre calculs numériques et mesures

expérimentales de la température.

¢ Les pertes de chaleur radiatives a la surface de la matrice, des entretoises et de la
surface exposée des pistons sont prises en compte selon la relation de Stefan-
Boltzmann donnée en Equation V-5 ol 0s, = 5,6704.10% W.m2.K* est le coefficient
de Stefan-Boltzmann, € I'émissivité du graphite, Te la température de la surface
externe de 'élément en graphite considéré et T, la température au niveau de la

paroi de I'’enceinte de frittage :

— 4 4 P
¢r = 0ogp-&(Te — Tp) Equation V-5

Par ailleurs, des résistances de contact ont été implémentées dans le modéle,
correspondant aux interfaces entre les éléments en graphite et les feuillets de graphite, dont
les emplacements sont montrés en Figure 1. Les valeurs de ces résistances, principalement
lies aux feuillets de graphite, ont été initialement fixées par le fournisseur du Papyex et ont
été reportées dans le Tableau 14. Ces valeurs serviront de données d’entrée dans le modéle
et permettront de lancer les calculs. Elles seront par la suite optimisées a partir des données

issues des essais instrumentés.
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Tableau 14 : Valeurs des résistances de contact électriques et thermiques

RCT1 ke = 0,04 W.m~ LK1
_(4 0 —1 -1
RCT2 ks—(o 160) W.m~1.K
_(05 0 -1 -1
RCT3 ks—(o 160) W.m~1.K
RCE2 et RCE3 o =20000" 1. m?

V.3.2. Essais instrumentés sur poudre et massif

Pour alimenter le modéle numérique, la premiére étape a consisté a collecter des
données thermophysiques provenant de la littérature concernant les propriétés thermiques et
électriques de la phase B12P,. Plus particulierement, il s’agissait d’avoir acces a la capacité
calorifique, la conductivité thermique et la conductivité électrique de cette phase. La capacité

calorifique a été déterminée a partir de I'expression proposée par Kelder et al. [25] :
Cp(Bi2P,) = 84,0 +0,332.T Equation V-6

Les conductivités thermiques et électriques en fonction de la température (Figure 83) ont été
extraites de I'étude de Post et al. [114] ou des mesures électrothermiques ont été réalisées
sur des échantillons denses de B12P; frittés par HP et se rapprochant ainsi des conditions de
frittage SPS.
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Figure 83 : Conductivité thermique et électrique en fonction de la température pour une pastille de
B12P2 frittée par HP (adapté de [114])

La deuxiéme étape a consisté a réaliser des essais d’'instrumentation thermique pour

suivre I'évolution de la température en différents points du dispositif SPS. A cet effet, une série
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de thermocouples de type K et S a été installée a différentes positions du dispositif. Le
protocole et le dispositif utilisé est le méme que dans les travaux de thése de L. Roumiguier
[116]. Dans cette configuration spécifique, les entretoises et la matrice ont été usinées pour
permettre l'introduction de thermocouples, soit en surface, soit a l'intérieur de la matrice.
Quatre thermocouples ont été installés dans la colonne SPS, comme illustré en Figure 84. Les
thermocouples A, B et P, de type K, sont respectivement positionnés sur la partie haute de
I'entretoise en graphite, prés de I'électrode supérieure (A), sur la partie basse de cette
entretoise, a proximité de l'interface matrice/échantillon (B) et contre la paroi de la chambre
(P). Ces thermocouples, adaptés pour des mesures ne dépassant pas 1000 °C, permettent un
suivi précis dans cette gamme de température. Le thermocouple E, de type S, est inséré au
centre de I'échantillon par un passage usiné dans la matrice en graphite. Bien que sacrificiel,
ce thermocouple peut théoriquement atteindre des températures allant jusqu’a 1450°C selon
le fabricant, tout en offrant une sensibilité pour des mesures a des températures plus basses.
Enfin, le pyrométre de régulation du dispositif sert de sonde supplémentaire pour mesurer la

température a la surface de la paroi de la matrice en graphite.

Les thermocouples placés sur les entretoises permettent de mieux caractériser et
d'évaluer les gradients thermiques axiaux au sein de la colonne SPS. Le thermocouple en
position P fournit des données utilisées dans la simulation numérique pour intégrer les pertes

radiatives sur les surfaces des composants en graphite.

Paroi de la chambre

Vers boitier d'acquisition Thermocouple (type K) en position A
— Entretoise haut

\l Thermocouple (type K) en position B
L_ Entretoise bas

Thermocouplle (type K) en position P % Il 5 Thermocouple (type S) en position E
Paroi de la chambre I| Centre de la poudre ou surface d’un massif

Figure 84 : Instrumentation thermique du dispositif SPS permettant de mesurer la température a des
points précis. Les positions des thermocouples sont indiquées par les lettres A, B, E et P.
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Pour cette campagne de mesures, deux essais instrumentés ont été réalisés : le
premier avec la poudre B12,P2 SHS, et le second avec un échantillon SHS préalablement
densifié. Ces deux essais permettent d’ajuster les températures mesurées a implémenter dans
le modele, tout en s’affranchissant, dans le cas de I'échantillon dense, des variations des
propriétés électriques et thermiques liées a la densification. Les variations des températures
acquises par les différents thermocouples lors des deux essais instrumentés sur poudre et sur

massif ont été reportées respectivement en Figure 85 et Figure 86.
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Figure 85 : Evolution des températures acquises par les thermocouples lors d’un essai de frittage SPS
en diamétre 20 mm a partir de la poudre B12P2_SHS
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Figure 86 : Evolution des températures acquises par les thermocouples lors d’un essai de frittage en
diamétre 20 mm a partir d’'un massif (B12P2_SHS)

Ces deux graphes montrent qu'au cours des essais instrumentés, certains

thermocouples ont subi des déplacements, en particulier celui en position A lors de I'essai réalisé
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avec la poudre, ainsi que celui en position B au cours de I'essai sur le massif. Cependant, les
températures mesurées par les thermocouples en positions A, B et P ont montré une évolution
similaire dans les deux essais. En combinant les données recueillies, il a été possible d’obtenir
un profil thermique complet pour ces trois thermocouples. La principale différence entre les deux
configurations réside dans les températures mesurées en position E, qui correspondent soit a la
température au coeur du compact granulaire (pour la poudre), soit a la température de la surface
latérale (pour le massif). Pour I'essai sur le massif, la température de la surface latérale suit de
prés celle mesurée par le pyrométre, a I'exception du palier de température a 1300°C ou un
écart d'environ 60°C est observé. Pour I'essai avec la poudre, la température au cceur de
I'échantillon présente un écart avec la température mesurée par le pyrométre d’environ 100°C.
Ces deux essais mettent en évidence un gradient thermique radial entre la température a coeur
de I'échantillon, la surface latérale de I'échantillon, et la température de la surface latérale de la

matrice.

Pour expliquer ce gradient thermique radial, I'évolution thermique dans le systéme
piston/échantillon/matrice résulte de l'interaction entre la chaleur générée par effet Joule au sein
du systéme et le transfert de chaleur a la fois interne et externe a cet assemblage. Lors d’'un
essai, les pertes radiatives a la surface de la matrice entrainent un gradient thermique radial
provoquant au niveau de I'échantillon des températures plus élevées au contact des pistons et
moins élevées sur les surfaces latérales [170]. Par ailleurs, la température au niveau de
linterface piston / échantillon étant la plus élevée, un gradient de température axial sur
I'épaisseur de I'échantillon peut se produire. Néanmoins, les essais instrumentés ne permettent
pas d’observer cette différence de température en raison de I'absence de thermocouples sur la

tranche axiale de I'échantillon.

De plus, B12P; ayant une conductivité thermique beaucoup plus faible (> 10 W.m™".K"")
pour des températures supérieures a 600°C que celle du graphite (= 150 W.m".K™), la différence
de conductivité entre la matrice et I'échantillon peut induire un plus grand gradient thermique.
Ce phénoméne a été mis en évidence pour des matériaux peu conducteurs thermiquement
[171]. Pour des températures de consigne plus importantes, les gradients thermiques, axiaux ou

radiaux, peuvent augmenter.

A partir des résultats des essais instrumentés, les données d’entrée telles que les
résistances de contact, I'’évaluation des pertes radiatives a partir du thermocouple en position P
(partie « froide » de la chambre) et I'ajustement du PID, ont été introduites dans le modéle
numeérique. Les valeurs optimisées des résistances de contact, ainsi que les coefficients du PID,
ont été reportées dans le Tableau 15. Parmi les ajustements réalisés, une Iégére modification a

été apportée a la RCT1. Cependant, les principales modifications concernent le PID associé au
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cycle imposé ainsi que les RCE, ces derniers étant influencés par la difféerence de conductivité

électrique entre les phases B4C (utilisée dans le modéle initial) et B12Pa.

Tableau 15 : Valeurs des résistances de contact électriques et thermiques optimisées et coefficients

du PID

RCT1 ke = 0,05W.m~ LK1

_(4 © -1 -1
RCT2 ks—(o 160) W.m~1.K

— 055 0 -1 k-1
RCT3 ks—(o 160) W.m~L.K

RCE2 et RCE3 c=600"1m"!
PID Kp =7,5; Ki = 0,1 et Kd = 40

A partir du modéle électrothermique et des données d’entrée renseignées (e.g.
résistances de contact, mesures des pertes radiatives, géométrie des composants du
dispositif), il est possible de simuler, pour une température de consigne donnée, I'évolution de
la température au cours du temps dans les différents domaines spatiaux de la colonne SPS.
Ainsi, il est possible lors de la fin du palier de frittage de déterminer le gradient thermique sur

la section de I'échantillon fritté pour différentes géométries de matrice.

Pour la premiére simulation, une géométrie de matrice de diamétre 20 mm et un
échantillon d’épaisseur 5 mm a été imposé. La température de consigne du palier de frittage
a été fixée a 1750°C pendant 10 min en surface de la matrice. La Figure 87 présente le résultat
de la simulation numérique a la fin du palier de 10 min. Cette figure donne accés au gradient
thermique sur une demi-section de la coupe transversale de I'échantillon fritté. L’analyse de
ce gradient montre que la température au centre de I'’échantillon (= 1930°C) est 80°C plus
élevée que sur la surface latérale de I'échantillon (= 1850°C). Il est observé également un
gradient thermique axial sur I'épaisseur de I'’échantillon ou des différences de 10 a 20°C
peuvent étre relevées. Toutefois, ce gradient reste relativement faible par rapport au gradient

thermique radial.

Pour la seconde simulation, la géométrie a été modifiée en utilisant une matrice de 40
mm et un échantillon de 7 mm. La température de consigne reste a 1750°C pour permettre
une comparaison directe. La Figure 88 montre que, dans cette configuration, le gradient
thermique radial atteint environ 130°C entre le centre de I'échantillon (environ 2060°C) et la
surface latérale (environ 1930°C), soit une augmentation de 50°C par rapport a la configuration
précédente. De plus, la température au sein de I'échantillon est nettement plus élevée
(>100°C). Comme prévu, la température de consigne ne permet pas de reproduire le méme

profil thermique que pour une matrice de 20 mm de diamétre. Une température excessive
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pourrait favoriser un grossissement granulaire important, susceptible de mener a une

altération des propriétés mécaniques.
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Figure 87 : Résultat de la simulation numérique pour une géométrie de 20 mm de diamétre montrant
le gradient de température sur une demi-section de la coupe transversale lors de la fin du palier de
frittage (température de consigne = 1750 °C). La température est indiquée en Kelvin.
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Figure 88 : Résultat de la simulation pour une géométrie de 40 mm de diamétre et pour une géométrie
de 40 mm, montrant le gradient de température sur une demi-section selon une coupe transversale
lors de la fin du palier de frittage (température de consigne = 1750 °C). La température est indiquée

en Kelvin.

Pour obtenir un profil thermique semblable a celui observé avec une matrice de 20 mm
et une température de consigne de 1750°C, il est nécessaire dans les données d’entrée de la
simulation de réduire la température de consigne pour la géométrie de 40 mm. Plusieurs

ajustements ont été effectués notamment en abaissant progressivement cette température
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jusqu'a ce qu'un gradient thermique interne comparable soit atteint. Lorsque la température
de consigne est fixée a 1680°C, comme illustré en Figure 89, le gradient thermique radial entre
le centre de I'échantillon (environ 1960 °C) et la surface latérale (environ 1840 °C) reste

relativement proche de celui obtenu avec la géométrie de 20 mm (1930°C a 1850°C).

Bien que la température au centre de I'échantillon soit augmentée de 30°C et celle a la
surface latérale diminuée de 10°C, la température globale au sein de I'échantillon demeure
comparable a celle observée dans la Figure 87. La légére sur-densification potentielle résultant
de la température légérement plus élevée au centre est un compromis préférable a une
diminution excessive de la température a la surface latérale, ce qui pourrait compromettre la
densification de I'échantillon. Par conséquent, afin d'obtenir une distribution de température
comparable a celle d'une géométrie de diameétre 20 mm, les résultats des simulations
numériques recommandent d'ajuster la température de frittage a 1680°C pour le frittage

d'échantillons de 40 mm de diamétre et 7 mm d'épaisseur.
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Figure 89 : Résultat de la simulation pour une géométrie de 40 mm de diamétre, montrant le gradient
de température sur une demi-section d’'une coupe transversale. La température est indiquée en
Kelvin. La température de consigne est de 1680°C.

V.3.3. Modification du cycle thermique pour le frittage de piéces de diamétre 40 mm
Sur la base des résultats précédents, la température de consigne a été fixée pour la
suite de I'étude. Le cycle thermique initialement prévu pour les géométries de 20 mm de
diamétre a fait 'objet d’un ajustement. Ainsi, le palier de dégazage a 1300°C est maintenu,
mais la rampe de montée a été réduite a 100°C/min afin de limiter les dégagements gazeux

potentiellement plus importants dus a l'augmentation de la quantité de matiére. Le palier a
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1300°C a été maintenu a 8 min en laissant 3 min pour le dégazage et en laissant 5 min pour
'application de la charge. Le temps de maintien initial de 10 minutes a d{ étre réduit en
raison d'une contrainte technique liée au refroidissement des électrodes, entrainant un arrét
prématuré des essais. Pour contourner cette limitation, la durée du palier de frittage a été
réduite a 5 minutes, en cohérence avec les essais sur les géométries de 20 mm, ou la
densification maximale était atteinte avant ces 5 minutes. Les conditions de chargement (100
MPa) et la rampe de montée jusqu’au palier de frittage (100°C/min) demeurent inchangées.

Le cycle thermique ajusté pour les essais de frittage des géométries de 40 mm est présenté

en Figure 90.
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4120
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Figure 90 : Cycle thermique SPS pour le frittage de pastille de diamétre 40 mm et d’épaisseur 7 mm

V.4. Frittage SPS de diamétre 40 mm a partir d’une poudre de mécanosynthése

Dans cette section, les résultats de frittage pour I'obtention de piéces de 40 mm de
diamétre et 7 mm d’épaisseur, issues de la mécanosynthése, seront présentés. Apres frittage,
les échantillons ont été immédiatement envoyés au laboratoire 3SR pour une caractérisation
de leur comportement dynamique sous chargement d'impact. Par conséquent, les courbes de
frittage présentées ne tiennent pas compte d'éventuelles corrections par des essais a blanc

pour prendre en compte l'influence de la dilatation thermique des éléments du dispositif SPS.

Le frittage de la poudre de mécanosynthése (B12P,_MEC), réalisé en suivant le cycle
thermique présenté en Figure 90, a permis I'élaboration de plusieurs pastilles denses, dont la
densité relative, mesurée par la méthode de poussée d’Archiméde, est estimée a
99,6 £ 0,2 %, soit une densité relativement proche des essais de frittage sur des échantillons
de 20 mm.
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L’analyse des courbes de frittage présentées a la Figure 91 montre que le comportement
au frittage est relativement similaire a celui observé pour des géométries de 20 mm, décrit dans
le Chapitre 4. Plus précisément, 'analyse du niveau de vide au cours de 'essai (Figure 91a)
montre qu’un dégagement gazeux se produit principalement lors de la montée en température
jusqu’au palier intermédiaire de 1300°C, puis diminue progressivement. Une légére
augmentation de la pression est ensuite observée entre 1300°C et 1680°C, et se poursuit
légérement pendant le palier de frittage. Cette augmentation ne semble pas étre liée a un
dégagement d’'impuretés, mais plutot a la contribution des composants du systéme (entretoise,
piston et matrice) au cours de la montée en température observable également lors d’essais de
frittage a blanc. Ainsi, le palier intermédiaire semble suffisant pour limiter le dégagement gazeux
lors de I'étape de frittage. Par ailleurs, le déplacement évolue Iégérement au début du palier de
frittage, puis se stabilise avant de diminuer vers la fin du palier. Ce comportement montre qu'un
palier de 5 minutes est suffisant pour assurer une densification compléte des compacts
granulaires. Concernant les vitesses de retrait, comme pour les essais en diamétre 20 mm, deux
maximums locaux sont observeés : le premier a environ 1445 °C et le second a environ 1580 °C.
Ces deux pics avaient été attribués dans le chapitre IV (section IV.2.2) a un possible frittage
différentiel lié aux différences de granulométrie. De plus, les courbes de frittage semblent
indiquer une densification similaire a celle obtenue pour des échantillons de 20 mm de diamétre,

permettant I'obtention de pastilles denses.

Température (°C) L 10 7 0.035
Déplacement non corrigée (mm) L35 =
1600 i £
Vide (Pa) 0.030
L 8 E
1400 4 Dégagement gazeux L 30 GE,’ 6 0.025
6 £
25 8 ; 0.020
1200 - c 54
\ L4 S
Densification 20 E 0.015
1000 s
e F2 |45 241 0.010
@
800 % 0.005
~ 0 b0 g, ] :
Application de la charge [=]
600 L2 s 0.000
2 T T T T T T T -0.005
400 -4 Lo 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650

T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Temps (s)

Température (°C)

Figure 91 : Courbes de frittage pour un essai SPS a partir de la poudre B12P2_ MEC pour une
géométrie de 40 mm avec une température de frittage imposée de 1680 °C. a) Evolution de la
température, du vide et du déplacement. b) Evolution du déplacement et de la vitesse de retrait sur la
partie anisotherme du frittage

Ainsi, les résultats de la simulation numérique ont permis d'ajuster le cycle de frittage
en fixant une température cible de 1680°C. Ce cycle, appliqué aux poudres B1,P> MEC, a
permis d'obtenir des échantillons denses avec des résultats comparables a ceux d'essais
réalisés sur des échantillons de 20 mm de diamétre.
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V.5. Réponse dynamique sous chargement d’impact

Dans ce paragraphe, les performances balistiques des céramiques frittés seront
estimées. Lors d'un impact balistique, la céramique est soumise, dés les premiers instants, a
la propagation d'une onde de choc, ce qui entraine un chargement en déformation uniaxiale
caractérisé par des niveaux de pression extrémement élevés et des vitesses de déformation
trés importantes. Cette onde de choc impose une compression rapide du matériau, provoquant
initialement une déformation élastique. Lorsque le niveau de contrainte dépasse un certain
seuil, le matériau commence ensuite a subir des déformations plastiques. La transition du
domaine élastique au domaine plastique est définie par la limite élastique d’Hugoniot (LEH),
qui représente la contrainte maximale que la céramique peut supporter sans subir de
déformations plastiques irréversibles. Ce seuil marque le point a partir duquel la céramique
commence a se fracturer ou a subir des dégradations structurelles, telles que la formation de

microfissures ou l'apparition de microplasticité.

Par ailleurs, lors de l'impact, I'onde de compression générée se propage a travers la
céramique et dans I'impacteur jusqu'a atteindre une surface libre (surface sans contrainte) qui
est soit la face arriére de la céramique ou soit I'arriére du projectile. A ce moment, les ondes
de compression se réfléchissent en ondes de traction, également appelées ondes de détente,
qui sont dirigées dans le sens opposé a la compression initiale. Au croisement des ondes de
compression venant de la face arriére et de I'arriére du projectile, une impulsion est générée
qui, lorsque l'amplitude dépasse la résistance de traction de la céramique, méne a un
endommagement du matériau par la formation d’'un plan de rupture appelée plan d’écaillage

(Figure 92). La résistance a 'onde de détente est appelée résistance a 'écaillage Ospai.

Temps

r

Plan d’écaillage

4

..

2J43l1e e

Impacteur Céramique

Figure 92 : Schéma descriptif de I'évolution des ondes de compression apres I'impact menant au
phénoméne d’écaillage
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Pour évaluer les performances balistiques d'un matériau, la détermination de la
résistance a I'écaillage et de la LEH constitue un bon indicateur pour estimer la résistance du
matériau lors d'un chargement d'impact élevé. La LEH et la résistance a I'écaillage (Ospan)
peuvent étre déterminées a l'aide d'une méthode couramment utilisée consistant a projeter
une plaque métallique, appelée impacteur, a grande vitesse contre une cible céramique. Ce
type de test, connu sous le nom d'essai d'impact de plaques, reproduit les conditions de forte
compression caractéristiques de la premiére phase d'un impact balistique, permettant ainsi
d'acquérir des informations sur le comportement du matériau avec ou sans choc, en fonction

de la configuration du test.

Lors de I'impact, a l'aide d’'une mesure de vitesse particulaire sur la face arriére de la
cible (aussi appelée vitesse matérielle) pouvant étre réalisée par des systémes
d’interférométrie laser ou doppler, il est possible de déterminer la LEH par la formule définie

par Taylor et Rice [172] et donnée en Equation V-7 :

OLEH = 5 PCLVLEH Equation V-7

e p : masse volumique de la céramique ;
o C. : célérité longitudinale ;
o Ve : vitesse particulaire du matériau mesurée en face arriére de la LEH.

La Figure 93 présente un profil type de la mesure de la vitesse matérielle en face arriere
lors d’'un impact de plaque. L’onde élastique est la premiére a atteindre la surface libre, mettant
ainsi en mouvement la vitesse matérielle jusqu’a la LEH, ou Vien peut étre déterminée. Une
fois la LEH atteinte, 'onde plastique arrive plus lentement, entrainant une augmentation
progressive de la vitesse matérielle jusqu'a atteindre la vitesse maximale, qui correspond a
I'état d’Hugoniot résultant du passage de I'onde de choc. Puis, une onde de détente élastique
se manifeste, suivie de la détente plastique, ce qui entraine une diminution progressive de
'amplitude de la vitesse. Dans le cas ou le phénomeéne d’écaillage se produit, un plan
d’écaillage se crée au cceur du matériau, et une réaccélération du signal de vitesse est
observée, due a l'arrivée d’'une onde de recompression. La différence entre la vitesse
maximale et la vitesse minimale lors de ce rebond, définie par AV, (pullback velocity), est
utilisée pour déterminer la résistance a I'écaillage Ospai, selon la formule introduite par Novikov
etal [173]:

1
Ospall = 5 PCLAVp Equation V-8
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Figure 93 : Profil de vitesse matérielle de la face arriére d’'un matériau
lors d’'un essai d'impact de plaque
Selon le dispositif utilisé pour les essais d’'impact de plaques, deux types d'essais ont
été déployés pour déterminer soit la LEH, soit la résistance a I'écaillage : les essais de
compression dynamique par impact de plaque et les essais d’écaillage par impact de plaque

sans choc.

Les essais de compression correspondent au cas présenté précédemment, ou
limpacteur est directement projeté sur la céramique, permettant ainsi de suivre la vitesse de
la surface arriere, Vien. Pour ce type d’expérience, un matériau transparent, appelé fenétre,
est généralement collé a 'arriére de la céramique, afin de limiter le retour d’onde et d’atténuer
les ondes de détente. Ce matériau fenétre est souvent en LiF, en quartz ou en saphir [174—
176]. Deux conditions doivent étre respectées pour le choix du matériau de fenétre : i) il doit
étre transparent dans la longueur d’'onde du laser utilisé pour mesurer la vitesse en face
arriere, ii) son impédance doit étre proche de celle de la céramique. Lorsqu’une fenétre est
utilisée, une correction doit étre appliquée dans la détermination de la LEH, en tenant compte

de limpédance de la fenétre (Equation V-9). Un exemple de cette configuration est donné

en Figure 94.
_ Zfenétre + Zcéramique . _ ; .
OLEH = 2 Vign ouz = p.Cy Equation V-9
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Figure 94 : Schéma de la configuration pour des essais de compression par impact de plaque

Pour la détermination de la résistance a I'écaillage sous traction dynamique, une
géométrie spécifique a été mise en ceuvre, permettant de réaliser des essais sans onde de
choc, susceptible de perturber la mesure de la résistance a I'écaillage. Cette configuration,
développée et brevetée par Pascal Forquin [177], utilise des impacteurs a surface ondulée,
permettant de mieux contrdler la montée progressive de I'amplitude de la contrainte de
compression transmise a la céramique au niveau de la surface d'impact. De plus, une plaque
intermédiaire, appelée buffer, est placée sur la face avant de la céramique et sert de tampon
pour homogénéiser le champ de contrainte sur I'ensemble de la largeur de I'échantillon. Un
schéma de cette configuration, ainsi qu'un exemple d'impacteur a surface ondulée sont

donnés en Figure 95.
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Figure 95 : Plaque impactrice a surface ondulée (a) utilisée dans les essais d’écaillage sans choc par
impact de plaque dont le schéma est présenté en (b)

V.5.1. Présentation du dispositif

Dans le cadre de la détermination de la LEH et de la résistance a I'écaillage, des essais
par impact de plaques ont été réalisés au sein de la plateforme ExperDyn (laboratoire 3SR).
Cette plateforme est équipée d'un lanceur a gaz multi-calibre permettant la projection
d’'impacteurs a haute vitesse dont un schéma et des photos du dispositif sont donnés
respectivement aux Figure 96 et 97.
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Figure 96 : Schéma du lanceur de gaz utilisé pour les essais d'impact de plaques

Figure 97 : Différentes vues du montage du lanceur a gaz
Le montage comprend un réservoir de 15 L, pouvant étre chargé en azote ou en hélium,
avec une pression maximale de 400 bars. Une vanne a ouverture rapide, située prés du
réservoir de gaz, permet de déclencher les essais. Le montage inclut un tube de 80 mm de
diameétre et de 11 m de longueur, dans lequel 'impacteur (plan ou ondulé), installé dans un
sabot (présenté en Figure 98), est accéléré pendant l'essai. Le tube, ainsi que la chambre
secondaire ou se trouve la cible, sont maintenus sous vide, entre 0,5 et 1 mbar, permettant

ainsi la réalisation d’essais a trés grande vitesse (jusqu’a 1100 m.s™).

Figure 98 : Impacteur composé d'un sabot et de la plaque impactrice
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La vitesse en face arriére de la cible est mesurée par un systéme d’interférométrie laser
Doppler (PDV : Photon Doppler Velocimetry), dont les tétes optiques sont positionnées
derriére la cible, dans la chambre secondaire. Ce dispositif permet de mesurer des vitesses

allant jusqu'a 2 km-s™ avec une résolution temporelle d’environ 1 ns.

Pour analyser le signal fourni par le systéme d’interférométrie, le signal capturé,
reflétant les variations de fréquence dues au déplacement de la surface arriére de la cible, est
traité numériquement a l'aide de la transformation de Fourier rapide. Cette méthode permet
de créer un spectrogramme fp(t), qui met en évidence les composantes de fréquence
principales lors de I'acquisition. Ce spectrogramme est ensuite converti en profil de vitesse a

I'aide de la relation suivante ou A, correspond a la longueur d’'onde du laser :

Ao £ .
= — quation
V() = () s

V.5.2. Essais d’impact de plaque sur une cible de B12P-

Des essais d'impact sur plaques ont été réalisés sur quatre échantillons denses de
B12P2 de diamétre 40 mm et d’épaisseur 7mm correspondant aux échantillons frittés en section
V.4. Parmi ces essais, deux ont été dédiés aux tests d'écaillage et les deux autres aux essais
de compression. La nomenclature proposée pour les quatre essais est la suivante :
B2P>_ MEC_1_E, B2P» MEC 2 E, B12,P, MEC 1 _C, B2P> MEC_2 C. Les deux premiers
échantillons, désignés par « E », concernent les essais d'écaillage, tandis que les deux autres,

désignés par « C », correspondent aux essais de compression.

Pour 'analyse de ces essais, il est essentiel de déterminer la célérité longitudinale
théorique (CL) du B12P», calculée a partir des modules élastiques B, E et G, du coefficient de
Poisson (v), de la masse volumique (p) et de la porosité (8), en utilisant les relations suivantes
[178].

CLa = 1-v E Equation
e J@=2v)@+v)p V-1
39B2 — 4BG + 16G?2 : .
CL théorique = CL,dense\/(l 2 G(9B + 86G) 0)(1—-0) Eq\;lﬁtéon

A partir des Equation V-11 et Equation V-12, les valeurs de C pour chaque échantillon

ont été déterminées et reportées dans le Tableau 16.
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Tableau 16 : Détermination de C. des échantillons pour les essais d'impact de plaque a partir de E, G,
B, v et de la porosité 6 mesurée par poussée d’Archimede

E(GPa) G (GPa) B (GPa) v 8(%)  Cunsorique (M/S)
B1.P, MEC_1_E 0,2 13178
B12P, MEC_2_E 0,4 13152

425 183 209 0,16
B12P, MEC_1_C 0,5 13139
B12P, MEC_2_C 0,9 13088

V.5.2.1. Essais d’écaillage par impact de plaque sans choc
Pour la réalisation des essais d’écaillage, un buffer en acier de 70 mm de diamétre et
5 mm d’épaisseur a été collé sur la surface avant des échantillons de B1,P.. L'impacteur

ondulé, composé d’aluminium, a également un diamétre de 70 mm et une épaisseur de 2 mm.

Lors des essais effectués sur les échantillons B12P, MEC 1 _E et B12P. MEC_2 E,
des vitesses d’'impact respectivement de 348,8 m/s et 350,8 m/s ont été atteintes. Les valeurs
de résistance a I'écaillage ont été déterminées a partir des profils de vitesse obtenus, dont un
exemple est présenté pour I'essai B12P, MEC 2 E en Figure 99. Cet essai révele la signature
caracteéristique de la propagation et du rebond des ondes de détente sans étre perturbé par

I'état de choc, permettant ainsi de mesurer AV
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Figure 99 : Mesure de la vitesse matérielle en face arriére lors d'un essai d'écaillage sans choc sur
I'échantillon B12P2_MEC_2_E avec une vitesse d’'impact de 350,8 m/s

Yves Tahan | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2025 163
Licence CC BY-NC-ND 4.0



Les valeurs de vitesse d’'impact, de AV, et de résistance a I'écaillage pour les deux
essais, B12P> MEC 1 E et B12P>» MEC 2 E, sont présentées dans le Tableau 17. Les
résistances a I'écaillage, pour une vitesse d’'impact d’environ 350 m/s, sont respectivement de
1,15 GPa et 1,08 GPa. Ainsi, il y a peu de différence entre les deux essais, bien que la porosité
Iégérement supérieure de I'échantillon B12P>_ MEC > E semble induire une légére diminution

de la résistance a I'écaillage.

En comparaison, lors d'essais similaires avec la méme vitesse d’'impact et la méme
géomeétrie d'impacteur sur de I'Hexoloy® (composition commerciale a base de SiC, de taille de
grain d’environ 6 um) la résistance a l'écaillage a été estimée a 573 MPa [179]. La
comparaison avec d’autres matériaux va dépendre principalement de la vitesse d’'impact, du
matériau utilisé pour limpacteur et si un choc est généré. Ainsi, d’'autres essais
complémentaires sont nécessaires pour positionner les céramiques a base de B12P2 par
rapport a d’autres types de matériaux. Néanmoins, ces premiers essais montrent une plus
forte résistance a I'écaillage par rapport a I’'Hexoloy®.

Tableau 17 : Détermination de la résistance d'écaillage a partir de AV et de la célérité longitudinale
Cv. sur les échantillons B12P2_ MEC_1_E et B12P2_MEC_2_E

Vitesse d’impact (m/s) AVp, (m/s)  CL(m/s)  Ospan (GPa)

B:,P, MEC_1_E 348,8 67 13178 1,15

B:,P, MEC_2_E 350,8 63,4 13152 1,08

V.5.2.2. Essais de compression par impact de plaque

Pour la réalisation des essais de compression, du saphir a été utilisé en tant que
matériau fenétre, avec un diamétre de 22 mm et une épaisseur de 8 mm. Un impacteur en
tantale, de 70 mm de diamétre et 5 mm d'épaisseur, a été employé. Lors des essais effectués
sur les échantillons B2,P, MEC 1 C et BiP> MEC 2 C, des vitesses d'impact
respectivement de 985,8 m/s et 1002,7 m/s ont été atteintes. Les valeurs de LEH ont été
obtenues a partir des profils de vitesse mesurés en face arriére de la cible, dont un exemple
est montré en Figure 100 pour un essai de compression sur I'échantillon B12P._MEC_1_C.
Pour déterminer la LEH, une correction a été appliquée prenant en compte l'impédance du

matériau fenétre.
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Figure 100 : Mesure de la vitesse matérielle en face arriére lors d'un essai de compression sur
I'échantillon B12P2_MEC_1_C avec une vitesse d’impact de 985,8 m/s

En mesurant les Vien pour les deux essais réalisés sur les échantillons
B2P2 MEC 1 C et B12P2 MEC 2 C, les valeurs de LEH ont été déterminées et ont été
reportées dans le Tableau 18. Les résultats obtenus sont respectivement de 16,7 GPa et 15,7
GPa. D’apreés plusieurs études [180,181], la vitesse d’'impact a peu d’influence sur le LEH, ce
qui indique que les valeurs mesurées dépendent principalement des propriétés intrinséques
du matériau et de sa microstructure. La différence de porosité entre [I'échantillon
B12P2, MEC_2 C et B12P,_ MEC_1_C (respectivement 0,9 % contre 0,5 %) pourrait expliquer
celle observée entre les deux valeurs de LEH.

Tableau 18 : Détermination de la LEH a partir de la vitesse VLen et des impédances mécaniques du

B12P2 et du saphir, aprés un essai de compression sur les échantillons B12P2_ MEC_1_E et
B12P2_ MEC_2_E

Vitesse d’impact (m/s) Vien (m/s) C.(m/s) LEH (GPa)

B12P._MEC_1_C 985,8 418 13139 16,7

B:,P, MEC 2 _C 1002,7 393 13088 15,7

Toutefois, les valeurs de LEH obtenues pour les céramiques de Bi,P» sont
particulierement élevées, notamment en comparaison avec d'autres céramiques. La Figure
101 illustre cette comparaison en présentant les valeurs de LEH mesurées pour les
céramiques de B+2P2 par rapport a d'autres familles de céramiques telles que BeO, TiB, Al.Os,

SiC et B4C. Parmi celles mesurées, la LEH des céramiques de B12P- se situe dans les gammes
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les plus élevées, rejoignant ainsi celle des matériaux a base de B4C, reconnus pour leur haute
valeur de LEH.
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Figure 101 : Comparaison des valeurs de LEH de différentes céramiques [94,180,182,183]

V.5.2.3. Bilan des essais par impact de plaque et conclusion sur les premiéres
estimations des performances balistiques

Les essais par impact de plaque d’écaillage ou de compression ont permis d’estimer
la résistance a I'écaillage (pour les conditions opératoires) et la LEH d’échantillons de B12P2
frittés par SPS a partir de poudres issues de mécanosynthése. Les valeurs obtenues, que ce
soit la résistance a I'écaillage ou la LEH, sont particulierement élevées en particulier en
comparaison avec d’autres céramiques. Les valeurs obtenues dépendent a la fois des
propriétés intrinséques du matériau, mais aussi de sa microstructure (e.g. taille de grain,

présence de défauts et porosité).

La compréhension des mécanismes menant a la déformation plastique au-dela de la
LEH reste complexe et souvent encore a I'état d’hypothéses. Parmiles phénoménes proposés
sur différentes céramiques, la LEH a souvent été attribuée a la génération et propagation de
microfissures, de déformation plastique ou encore de changement de phases [184—188]. Pour
étudier le ou les phénoménes gouvernant la LEH, des études consistent a caractériser les
débris aprés les essais dynamiques. L’analyse de la microstructure peut permettre
l'identification de nouvelles phases induites lors du choc, la présence de fissures et/ou la

présence de défauts tels que des dislocations et des macles [187,188].
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Une étude réalisée par Chen et al. [187] sur des échantillons d’alumine, accompagnée
d'observations MET avant et aprés la LEH, a montré que, pour des chargements de contrainte
inférieurs a la LEH, la rupture du matériau se produit principalement au niveau des joints de
grains, ou peu de déformation plastique est observée, telle que la présence de dislocations ou
de macles. En revanche, lorsque la LEH est dépassée, une formation rapide de macles est
constatée, entrainant la rupture du matériau a l'intérieur des grains, au niveau des plans de
macles. La formation de ces macles résulterait d'un mouvement intense de dislocations qui,
sous de trés hauts taux de déformation, s'arréte brusquement, conduisant a la formation
immédiate d’'une macle [189]. Dans ce cas, le principal mécanisme de déformation plastique
évolue vers un passage du mode de rupture intergranulaire au clivage transgranulaire, ou les
interfaces de maclage agissent comme des plans de clivage préférentiels. La LEH est donciici

gouvernée par des mécanismes de micro-plasticité induits par la formation rapide de macles.

Lors des essais d'impact de plaques sur des échantillons de B12P-, les débris n'ont pas
pu étre récupérés en raison de I'éclatement complet des échantillons et au regard de la
configuration géométrique du systéme (absence de sarcophage), rendant impossible la
collecte de fragments. Cependant, les observations de la microstructure de la poudre initiale
et des massifs aprés frittage révelent la présence de défauts susceptibles d'influencer les
mécanismes de micro-plasticité. Les observations MET de la poudre initiale de B12P2 ont
montré une forte densité de nanotwinning. Aprés frittage, il a été constaté que I'épaisseur des
macles semble augmenter avec le déplacement des joints de macles. Bien que ces macles
participent a la déformation plastique, elles limitent également I'activité des dislocations, qui
sont souvent les principaux vecteurs de cette déformation. En restreignant le mouvement des
dislocations sous des taux de déformation élevés, la formation de nouvelles macles pourrait
étre inhibée ou nécessiter une contrainte plus élevée, ce qui pourrait expliquer une LEH
élevée. Dans ce contexte, la LEH pourrait étre associée a une fracturation transgranulaire par

clivage ou l'interaction entre dislocation et macle joue un role prédominant.

Pour conclure, I'étude actuelle démontre qu'une microstructure fine, avec des grains
d'environ 1 ym, une faible porosité (<1 %), une forte dureté (> 35 GPa) et une forte ténacité (=
2 MPa.m®%) permet d'atteindre de trés hautes valeurs de résistance a I'écaillage et de LEH.
Concernant les performances balistiques, la LEH mesurée de céramiques de Bi:P» est
caractéristique d’'un matériau a haute capacité de résistance lors de la premiére phase d’'un
impact balistique, correspondant a la compression triaxiale du matériau. De plus, B12P-
présente une résistance significative a I'écaillage, ce qui contribue a réduire ce phénoméne
et, par conséquent, a limiter I'éjection et la fragmentation du matériau sous des impacts a

haute vitesse. Bien que la détermination de la LEH et la résistance a I'écaillage ne constituent
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gu'une premiére évaluation des performances balistiques, elles constituent de bons

indicateurs du potentiel de protection balistique de céramiques a base de B12P-.

V.6. Conclusion du chapitre V

Ce chapitre a reposé sur trois études parfaitement complémentaires : i) la modélisation
numeérique thermoélectrique du frittage SPS pour des échantillons de B12P2 dans l'optique de
la mise a I'échelle du procédé pour la production de piéces de plus grandes dimensions ; ii) le
frittage SPS d'échantillons de B12P; synthétisés par SHS et mécanosynthése a partir d'un cycle
optimisé via la simulation numérique de piéces de grandes dimensions (diamétre = 40 mm) ;

iii), I'évaluation de la LEH et de la résistance a I'écaillage lors d’essais d’'impact de plaques.

Lors de la premiére étape, un modéle numérique reposant sur l'utilisation du logiciel
COMSOL® Multiphysics a été optimisé afin de déterminer les conditions optimales pour le
frittage SPS des échantillons de B1:P2. Cette étude repose sur des données préliminaires
obtenues avec des échantillons de 20 mm de diamétre, et visait a optimiser le couple
température-temps de palier pour obtenir des échantillons de 40 mm de diamétre avec une
densification compléte (densité relative supérieure a 99 %, porosité inférieure a 1 %). En
s’appuyant sur les informations disponibles dans la littérature sur la phase B12P- et les résultats
expérimentaux d’un essai SPS instrumenté, un cycle de frittage incluant un palier isotherme

de 10 minutes a 1680 °C a été proposé.

La deuxiéme étape de cette étude consistait & appliquer ce cycle de frittage optimisé a
des échantillons obtenus par mécanosynthése. Pour des raisons techniques, le palier
isotherme a été limité a 5 minutes. Sur la base notamment des courbes de densification, il a
été démontré que le cycle thermique ainsi appliqué permettait de produire des piéces

totalement densifiées (densité relative > 99 %).

Enfin, dans une derniére étape, des essais d'impact sur des plaques, incluant des tests
de compression et d’écaillage, ont été réalisés a partir d’échantillons denses de
meécanosynthése de diamétre 40 mm. Ces essais ont permis d'évaluer la LEH et la résistance
a I'écaillage du B12P.. Les résultats obtenus présentent des valeurs relativement élevées,
comparés a ceux d’autres céramiques, confirmant le fort potentiel de céramiques de B12P2 en

matiere de performances balistiques.
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Conclusion générale et perspectives

Lors de ces travaux de thése, une étude approfondie du systéme bore-phosphore a
été menée avec notamment deux axes principaux d’investigation : i) la compréhension de la
stabilité thermique des phases BP et B12P,, via une investigation des mécanismes de la
décomposition thermique de la phase la moins réfractaire a savoir BP; ii) sur la base d’une
modélisation analytique du procédé SPS, I'élaboration d’échantillons denses a microstructure

contrélée pour des applications spécifiques, notamment balistiques.

Aprés une premiére étape de caractérisation des poudres submicroniques de BP et de B12P»,
synthétisées en amont par les voies SHS et de mécanosynthése, une étude de la stabilité
thermique de la phase BP a permis de clarifier les mécanismes de décomposition menant a la
formation de B1,P,. L’étude cinétique de cette déstabilisation thermique, en adéquation avec
les observations et données expérimentales, a confirmé que ce processus suit un modéle de
ceeur rétrécissant, impliquant une germination rapide suivie d’'une croissance anisotrope
limitée par des réactions d’interface. Par ailleurs, 'hypothése de phases intermédiaires sous-
stoechiométriques, telles que BP1., a ouvert des pistes d’interprétation des étapes transitoires

entre les phases réactante (BP) et produite (B12P2).

L’étude de l'aptitude au frittage des poudres de B12P2 a mis en évidence les conditions
expérimentales optimales pour atteindre une densification compléte. En particulier, une
approche expérimentale du fritage SPS de ces poudres, matérialisée par I'acquisition de
données sur I'évolution des microstructures et des cinétiques de densification, a permis
d’identifier les mécanismes de densification dominants et de souligner le réle de la diffusion
de matiére par des phénoménes de micro-plasticité. Cette micro-plasticité est étroitement liée
a l'apparition et a I'évolution de défauts tels que les macles et les fautes d’empilement, qui
influencent significativement le processus de densification. Ces connaissances ont été
mobilisées pour la mise a I'échelle des échantillons notamment dans le cadre de la production
de piéces denses de 40 mm de diamétre. Ces piéces ont été frittées selon un cycle optimisé,
déterminé a partir de simulations électrothermiques du frittage SPS. Les frittés ainsi obtenus
présentent une porosité inférieure a 1 % ce qui démontre l'intérét et la robustesse de cette

approche pour la réalisation de piéces aux dimensions accrues.

Les caractérisations mécaniques statiques et dynamiques, incluant des essais d'impact
de plaques, ont confirmé les bonnes performances de ces céramiques en tant que protection
balistique, avec une grande dureté, une bonne ténacité, une forte LEH et une résistance

élevée a I'écaillage.
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Ainsi, ces travaux ont permis d’approfondir la compréhension du systeme bore-

phosphore, en particulier concernant la stabilité thermique des phases BP et B12P2 ainsi que

leurs propriétés structurales et mécaniques. Par ailleurs, les solutions élaborées pour densifier

ces céramiques ouvrent la voie a leur mise en ceuvre pour des applications spécifiques. Ces

résultats posent les bases d’études futures, tout en élargissant les perspectives d’utilisation

des matériaux du systéme bore-phosphore pour différents domaines.

Pour approfondir ces travaux de thése, d'autres études pourraient étre menées et

ouvrent la voie a différentes perspectives :

du point de vue de la décomposition thermique de la phase BP, les résultats
suggeérent la formation de composés intermédiaires, notamment observables en
RMN du bore et du phosphore. Afin d'approfondir la compréhension du systéme
bore-phosphore, une étude complémentaire pourrait étre menée pour analyser plus
précisément la nature et la structure de ces composés. Par exemple, des calculs
DFT sur les spectres RMN pourraient permettre d'établir leurs compositions. Ces
données pourraient ensuite étre utilisées pour élaborer le diagramme de phase du
systéme bore-phosphore, en recourant notamment a la méthode de calcul
CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams). De plus, pour compléter la
description de la décomposition, il serait pertinent d’étudier I'évolution du degré
d’avancement sur un plus grand nombre d’isothermes, afin de consolider le modéle

cinétique précédemment établi.

Du point de vue du frittage, une des étapes clés a consisté a densifier des
échantillons tout en analysant I'évolution de leur microstructure et des mécanismes
de frittage. Cela a permis de comparer l'aptitude au frittage de deux types de
poudres : l'une issue de mécanosynthése et l'autre de SHS. Bien que des
échantillons denses aient été obtenus, plusieurs facteurs restent encore a
optimiser. Cela inclut notamment I'ajustement des paramétres de frittage, tels que
le temps de palier, les rampes de température et la charge appliquée. Ces
paramétres ont été fixés arbitrairement aprés les premiers essais de frittage, en
raison de la quantité limitée de poudre disponible et afin de restreindre le nombre
d'essais. Il serait également pertinent d'envisager I'utilisation de dopants pour
réduire la température de frittage. Enfin, I'amélioration de I'état granulaire initial
pourrait étre une voie d'optimisation. Par exemple, I'étape de broyage pourrait étre
ajustée pour obtenir un meilleur contréle de la distribution granulométrique influant

directement sur le frittage.
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e Concernant la description des mécanismes de fritage de B1:P», I'étude s’est
concentrée exclusivement sur des échantillons issus de mécanosynthése. Une des
perspectives consistera a étendre cette démarche aux échantillons élaborés a partir
de poudre issue de SHS. Cela permettra de compléter la comparaison de 'aptitude

au frittage entre les deux types de poudres.

e En dernier lieu, pour compléter la description des performances balistiques,
d'autres types d'essais mécaniques pourraient étre envisagés. Parmi les
possibilités, des essais complémentaires d'impact de plaques pourraient étre
réalisés, notamment pour effectuer des analyses lagrangiennes permettant de
déterminer la réponse du matériau sur I'ensemble du trajet de chargement. Des
essais utilisant un sarcophage pourraient également étre envisagés, afin de
récupérer des fragments et d'analyser leur microstructure aprés impact. Par
ailleurs, des essais balistiques, par exemple sur bancs de tir en configuration DOP,
permettraient d’évaluer le comportement du matériau dans des conditions
représentatives d’'un impact réel. L’élargissement de I'étude a des échantillons de
formes variées, telles que des carreaux ou des losanges, ouvrirait la voie a
I'exploration d’autres configurations. Enfin, le frittage d’échantillons de plus grandes
dimensions constitue également une perspective intéressante en vue d’une

évaluation plus proche des conditions d’application.
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Annexe 1 : Techniques de caractérisations

Annexe 1.1. Diffraction des rayons X et affinement Rietveld

Pour I'identification des phases cristallines sur poudres ou massif, les analyses ont été
réalisées a l'aide d'un diffractomeétre Bruker D8 Advance Serie Il (Bruker, Allemagne) avec une
anticathode en cuivre Kar2 (\CuKar = 1,5406 A, ACuKa2 = 1,54439 A). Un détecteur linéaire
LynxEye XE-Test est utilisé pour éviter I'emploi d'un filtre Ni Kg. Le diffractométre repose sur
une géométrie de type Bragg-Brentano 6-8 sur une plage angulaire d’acquisition de 20 a 90°.
Le temps par pas et la taille du pas sont respectivement fixés a 0,7 s et 0,014°. La base de
données Powder Diffraction File™ (PDF®) a été utilisée pour I'identification des phases. Pour
quantifier les proportions massiques des phases, un affinement de Rietveld a été réalisé. Cette
méthode consiste a simuler un diffractogramme a partir des données de structure
cristallographique fournies par les fiches PDF®, puis a ajuster les paramétres de ce modéle
afin que le diffractogramme simulé corresponde le plus fidelement possible au
diffractogramme mesuré. L'affinement a été effectué selon la méthode proposée par Rietveld
[190], qui optimise les paramétres caractéristiques d’'un diffractogramme RX par la méthode
des moindres carrés. Les parameétres peuvent étre divisés en deux groupes : les paramétres
de profil et les paramétres de structure. Les paramétres de profil décrivent la forme des raies
de diffraction. En utilisant une combinaison linéaire de fonctions gaussienne et lorentzienne,
caractérisée par une largeur a mi-hauteur H, il est possible de simuler la forme des pics. Pour
exprimer la dépendance de I'angle de diffraction 8 sur la largeur a mi-hauteur, Caglioti et al.

[191] ont proposé I'équation suivante :
H? = U.tan?(0) + V.tan(8) + W

ou U, V et W sont les parameétres de mi-hauteurs, également appelés parameétres de Caglioti

Les paramétres de Caglioti, ainsi que les paramétres de maille, la position et 'asymétrie
des pics, l'orientation préférentielle de I'échantillon, sont utilisés pour constituer les paramétres
de profil. Les parameétres de structure sont définis pour caractériser une maille unitaire, en
prenant en compte les positions atomiques, le taux d’occupation, les facteurs d’agitation
thermiques, les déplacements atomiques (x, y et z) ainsi qu’un facteur d’échelle pour ajuster
les intensités simulées aux intensités mesurées. L’ensemble de ces paramétres est compilé
dans un fichier texte .pcr, afin de conduire I'affinement avec le logiciel Fullprof [192]. Apres

simulation et optimisation des parametres, la fraction massique de chaque phase est estimée.
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Dans le cadre de ces travaux, cinq phases cristallines ont été identifiées par diffraction
des rayons X et leurs fiches PDF® sont les suivantes : BP (00-011-0119), B1,P2 (00-048-1166),
BPO4 (00-034-0132), H3BO3 (00-030-0620) et du carbone graphite (00-026-1077).

Annexe 1.2. Pycnométrie hélium

Les masses volumiques des poudres ont été mesurées par pycnométrie a I'’hélium a
l'aide d’'un pycnométre de la série Accupyc Il 1340 (Micromeritics, USA), en utilisant des
cellules de volume 1 cm?3. Les analyses ont été effectuées sous pression d’hélium, avec la

réalisation d’'une dizaine de cycles.

Annexe 1.3. Microscopie électronique a balayage et a transmission

La microstructure des frittés et 'analyse morphologique des poudres par microscopie
électronique a balayage (MEB) ont été réalisées a I'aide d’'un appareil de type Quanta™ 450
FEG (FEI, Etats-Unis), permettant une haute résolution & de forts grandissements (x5000,
x10000, x15000). Pour atteindre une résolution nanométrique et identifier les phases a
I'échelle nanométrique et sub-micronique, de la microscopie électronique en transmission
(MET) a été effectuée, couplée a de la diffraction d’électrons en aire sélectionnée (SAED :
Selected Area Electron Diffraction), a I'aide d’'un microscope JEM-2100F (JEOL, Japon)

équipé d’'un canon a émission par effet de champ opérant a 200 kV.

Pour la réalisation d’essais en MET in situ en température (jusqu’a 1200 °C) et pour
I'analyse de composition a I'échelle nanométrique, un microscope JEM-ARM200F Cold FEG
opérant a 80 kV, équipé d'un double correcteur (MET et STEM — HAADF : Scanning
Transmission Electron Microscopy - High-Angle Annular Dark-Field) et couplé a un

spectrométre en perte d’énergie (EELS : Electron energy loss spectroscopy).

Annexe 1.4. Analyse d’images

Annexe 1.4.1.1 Indexation des clichés SAED

Pour analyser les clichés SAED, deux types de motifs de diffraction peuvent apparaitre,
en fonction de la nature de I'échantillon observé, qu'il soit polycristallin ou monocristallin. Dans
le cas d'un échantillon polycristallin, le cliché de diffraction se caractérise par des cercles
concentriques, chaque cercle représentant une famille de plans (hkl). En revanche, pour un
échantillon monocristallin, le cliché se traduit par un motif de points discrets, ou chaque point

correspond a la diffraction d'un plan spécifique hkl.

Pour déterminer les distances entre deux points discrets ou le diamétre d'un cercle

concentrique, les mesures ont été effectuées a l'aide du logiciel Imaged (National Institute of
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Mental Health, USA). La distance dna peut étre obtenue en prenant la moitié de la distance
inverse mesurée entre deux points ou en mesurant le diameétre d'un cercle. En utilisant les
fiches PDF® associées aux phases suspectées d'étre présentes, il est ainsi possible

d'identifier les plans hkl a partir des distances dnq mesurées.

Annexe 1.4.1.2 Détermination de la taille des grains

Pour déterminer la taille des grains a partir de clichés de MEB ou de MET, le logiciel
ImageJ permet de calculer leur surface par détourage polygonal. Etant donné que la forme
des grains varie au sein d'un méme échantillon, il est nécessaire d'estimer leur taille en utilisant
des diamétres équivalents. Pour cela, chaque grain peut étre considéré comme une sphére,

dont la surface est équivalente a celle d'un cercle ayant la méme aire que celle mesurée.

Ainsi, en mesurant 'aire A d’un grain, il est possible de déterminer le diamétre de

surface équivalent ds par la formule suivante :

Pour établir une distribution granulométrique représentative des échantillons, un
minimum de 150 grains a été sélectionné par échantillon. Les incertitudes sur les estimations
des diamétres moyens ont été calculées en utilisant un intervalle de confiance de 95 % et un

coefficient de Student égal a 1,645.

Dans le chapitre IV, la taille moyenne des grains sera déterminée a partir d’échantillons
frittés dont la surface a été polie « miroir ». La surface mesurée correspond a une coupe des
grains, reflétant une orientation spécifique qui n'est pas nécessairement la plus étendue. Pour
estimer correctement la taille des grains, un coefficient correctif doit étre appliqué afin de tenir

compte de leur orientation.

Une étude menée par Mendelson [193] propose un coefficient correctif de 1,56, basé
sur une modélisation des grains sous forme tétradécaédrique, une géométrie qui correspond
également a celle observée pour les grains de B12P2. Ce coefficient sera donc utilisé pour

estimer la taille moyenne des grains des échantillons frittés.

Annexe 1.5. Poussée d’Archiméde : Détermination des densités relatives

La poussée d’Archiméde (ou poussée hydrostatique) est une méthode utilisée pour
mesurer la masse volumique apparente d’'un matériau, dans le but de déterminer la densité

relative, laquelle est le rapport entre la masse volumique apparente et la masse volumique
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théorique. Pour calculer la masse volumique apparente, trois masses doivent étre

déterminées : la masse séche (Msecne), la masse imbibée (Mimb) et la masse immergée (Mimm).

Mséche

Papp = M - Pliq

imb — Mimm

Pour mesurer ces masses, les échantillons massifs sont d'abord placés dans une étuve
a 100°C pendant environ 12 heures. Ensuite, les échantillons sont pesés pour obtenir la masse
seche avant d'étre placés dans un cristallisoir. De I'éthanol a 96 % est versé dans le récipient
pour immerger les matériaux, et le cristallisoir est mis sous vide pendant 30 a 40 minutes afin
que I'éthanol puisse remplir les pores. Les massifs sont ensuite pesés dans I'éthanol,
fournissant la masse immergée, puis sont pesés a nouveau hors éthanol pour obtenir la masse
imbibée. La porosité ouverte du matériau peut ensuite étre déduite des trois masses
déterminées selon la formule suivante :

Mimb - Mséche

P=——7—100
Mimb - Mimm
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Annexe 2 : Essais de frittage SPS de diameétre 40 mm a partir d’une
poudre de SHS

Pour les essais de frittage de poudre SHS en diamétre 40 mm, une poudre issue d'une
synthése ultérieure au lot de référence B12P2>_SHS a été utilisée. L’analyse de sa composition,
réalisée par affinement Rietveld (Figure 102) a révélé des différences significatives par rapport
au lot de référence. En particulier, cette nouvelle poudre présente des teneurs nettement plus

élevées en BP (5,6 %m) et en BPO, (1,1 %m), contre respectivement 2,2 %m et 0,5 %m pour
le lot initial.

* BP n " Yos

A B;P, : — Yealc

.“BPO4 ans- Yn::alc

4 | Position de Bragg

— 1= 4,4
© Mgp= 5,6 %, Mgpo = 1,1 %
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N
=
7]
c
7]
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Figure 102 : Diffractogramme des RX du lot de poudre SHS utilisé pour les essais de frittage en
diamétre 40 mm.

Le frittage de cette poudre pour des échantillons de 40 mm de diamétre, réalisé selon
le cycle thermique présenté en Figure 90, n’a pas permis d’atteindre une densification
compléte, contrairement aux essais sur poudre de mécanosynthése. En moyenne, la densité
relative obtenue est de 73,9 + 3,8 %. Pour comprendre les raisons menant a une densification

incompléete, une analyse des courbes de frittage (Figure 103) a été réalisée.
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Figure 103 : Courbes de frittage pour un essai SPS a partir de la poudre B12P2_SHS pour une
géométrie de 40 mm avec une température de frittage imposée de 1680 °C. a) Evolution de la
température, du vide et du déplacement. b) Evolution du déplacement et de la vitesse de retrait sur la
partie anisotherme du frittage

La Figure 103a montre I'évolution du déplacement et du niveau de vide dans la
chambre au cours du cycle thermique. Une augmentation de la pression est observée avant
et pendant le palier intermédiaire, attribuable au dégagement gazeux des impuretés, et cette
hausse est plus marquée que lors d'un essai de mécanosynthése. La baisse de la pression
pendant le palier intermédiaire suggére que I'élimination d'une partie des impuretés a été
efficace. Cependant, entre 1300 °C et 1680 °C, une forte augmentation de la pression se
produit, atteignant un pic au début du palier de frittage. Cette montée rapide de la pression ne
peut étre expliquée uniquement par l'effet de I'outillage, ce qui indique un dégagement gazeux

provenant de I'échantillon.

La Figure 103b présente la vitesse de densification au cours du cycle thermique. Deux
observations peuvent étre faites : i) un comportement différent de celui observé pour un
diameétre de 20 mm ; ii) 'apparition d’'un second maximum a une température plus élevée. En
comparaison avec un essai de diametre 20 mm utilisant une poudre similaire, une densité
relative d’environ 71,5 % a été atteinte pour une température de consigne de 1600°C. Deux

hypothéses peuvent donc expliquer ce probleme de densification :

- Des impuretés sont présentes en plus grand nombre dans la poudre SHS utilisée
pour les essais de 40 mm par rapport ceux de 20 mm entrainant une mauvaise

élimination des résidus gazeux

- La température ressentie ne serait pas suffisante pour entrainer une densification

compléte
Pour expliquer cette différence par rapport aux essais de mécanosynthése, il est

nécessaire de considérer la composition des poudres initiales. La préparation d'un échantillon
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de plus grande dimension (40 mm de diamétre et 7 mm d'épaisseur) requiert environ 24 g de
poudre, contre seulement 3 g pour un échantillon de 20 mm de diamétre et 3 mm d'épaisseur,
ce qui correspond a une augmentation par un facteur de huit de la quantité de matiére. Par
conséquent, la quantité d'impuretés est nettement plus importante dans I'échantillon plus

volumineux, et ces impuretés sont réparties dans un volume plus grand.

Bien que le palier intermédiaire permette ['élimination partielle des impuretés,
probablement celles situées prés de la surface, le dégagement gazeux observé lors de la
montée en température jusqu'au palier de frittage pourrait étre associé a la libération
d'impuretés plus profondément localisées dans I'échantillon. Ce dégagement gazeux,
intervenant pendant le frittage, peut provoquer un piégeage des phases gazeuses, une

augmentation de la porosité et ralentir le processus de densification.

L'analyse des courbes de frittage, en particulier la vitesse de retrait (Figure 103b),
montre un pic juste avant le palier, indiquant que la température atteinte est suffisante pour
initier la densification. Cependant, le déplacement continu pendant le palier de frittage suggére
que la densification se poursuit, mais que les mécanismes actifs a cette température ne sont
pas assez rapides ou ne sont pas maintenus suffisamment longtemps pour atteindre une

densité optimale sur la durée de maintien choisie.

Ainsi, plusieurs facteurs peuvent expliquer les faibles valeurs de densité relative : un
dégagement gazeux beaucoup plus important que pour un échantillon de 20 mm de diamétre,

ainsi qu'une durée de palier trop courte pour permettre une densification compléte.
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Elaboration de nouvelles phases céramiques légéres (phosphure de bore) pour
applications structurales et étude de leur stabilité thermodynamique

Les travaux de cette thése sont centrés sur I'étude du systéme bore-phosphore, avec deux axes
principaux : i) approfondir la compréhension de la stabilité thermique des phases BP et B12P,
notamment la décomposition thermique de la phase BP, et ii) élaborer par la méthode SPS des
échantillons denses pour des applications spécifiques, notamment la protection balistique. La
premiére étape implique la caractérisation de poudres submicroniques de BP et de Bi2P,
obtenues par deux voies de synthése : la synthése autopropagée (SHS) et la mécanosynthése.
L’étude de la stabilité thermique de la phase BP a permis de clarifier les mécanismes de
décomposition menant a la formation de B12P-, identifiant un modéle de coeur rétrécissant avec
une germination instantanée suivie d’une croissance anisotrope, limitée par des réactions
d’interface. L’étude de I'aptitude au frittage des poudres de B1,P. a permis de déterminer les
conditions expérimentales nécessaires pour atteindre une densification compléte. L’approche
expérimentale du frittage, accompagnée de [l'acquisition de données sur [évolution des
microstructures et des cinétiques de densification, permet d’identifier les mécanismes
dominants notamment par des phénoménes de micro-plasticités. Ces connaissances ont été
appliquées a la mise a I'échelle des échantillons, notamment dans le cadre de la production de
pieces denses de 40 mm de diamétre, frittées selon un cycle optimisé, déterminé a partir de
simulations électrothermiques du frittage SPS. Les piéces obtenues ont ensuite été caractérisées
mécaniquement, montrant une forte dureté, une bonne ténacité et des modules élastiques élevés.
Les performances balistiques des échantillons ont été évaluées par des essais d'impact de
plaques, révélant une excellente résistance a I'écaillage et une limite d’élasticité d'Hugoniot élevée,
soulignant leur potentiel pour des applications de protection balistique.

Mots-clés : Matériaux, Phosphure de bore, Spark Plasma Sintering, Stabilit¢é thermique,
Propriétés mécaniques, Balistique

Elaboration of new lightweight ceramics (boron phosphide) for structural applications
and study of their thermodynamical stability

This work investigates the boron-phosphorus system with two main objectives: i) to deepen
the understanding of the thermal stability of the BP and B1.P. phases, particularly the thermal
decomposition of BP, and ii) to develop dense samples by SPS process for specific
applications, particularly in ballistic protection. The initial steps involved the characterisation of
submicron BP and B+.P. powders, synthesised using two methods: self-propagating high-
temperature synthesis (SHS) and mechanosynthesis. The study of the thermal stability of the
BP phase clarified the decomposition mechanisms leading to the formation of B12P-, revealing
a shrinking core model in which rapid nucleation is followed by anisotropic growth, limited by
interface reactions. The investigation into the sintering behaviour of B12P> powders identified
the optimal experimental conditions for achieving full densification. The experimental approach
to sintering, coupled with the acquisition of data on microstructural evolution and densification
kinetics, allows the identification of the dominant mechanisms. These findings were applied to
scale up the process, particularly for producing dense 40 mm diameter pieces, sintered using
an optimised cycle derived from electrothermal simulations of SPS sintering. The resulting
samples were characterised mechanically, exhibiting high hardness, good toughness, and
elevated elastic moduli. Their ballistic performance was assessed through plate impact tests,
demonstrating excellent resistance to spalling and a high Hugoniot elastic limit, highlighting
their potential for ballistic protection applications.

Keywords: Materials, Boron phosphide, Spark Plasma Sintering, Thermal stability, Mechanical
properties, Ballistics
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