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Résumé: 

   L’exploitation des propriétés électriques du graphène dans des dispositifs reste un défi. Du 

fait de sa nature bidimensionnelle, ses propriétés sont fortement influencées par 

l’environnement (substrat …). Récemment, de nombreuses études ont montré que le nitrure 

de bore hexagonal (h-BN) est un substrat approprié pour préserver les propriétés électriques 

du graphène. Malgré les progrès dans les techniques de synthèse, les recherches actuelles 

sont toujours confrontées à un défi majeur: la croissance de BN à grande échelle avec un 

contrôle de l’épaisseur. Nous explorons dans ce manuscrit la croissance de h-BN par épitaxie 

par jets moléculaires, technique devant permettre un bon contrôle d'épaisseur des couches 

dans des conditions d’ultravide. En raison de sa faible différence de paramètre de maille avec 

le h-BN, du nickel poly- et monocristallin ont été utilisés comme substrats. Utilisant 

différentes combinaisons de précurseurs, borazine et borazine associée à un plasma azote, 

nous avons optimisé les conditions de croissance. Nous confirmons grâce à des mesures de 

photoémission qu’un fort couplage électronique existe à l’interface entre h-BN et Ni. Nous 

mettons en évidence l’effet catalytique du Ni permettant une croissance de h-BN d'épaisseur 

constante sur de larges dimensions. D’autre part, en associant la borazine à l’azote actif, nous 

montrons qu’un excès d’élément V permet de s'affranchir de l’effet catalytique du substrat de 

Ni et d’obtenir du BN-2D de très bonne qualité cristalline. De plus, nous soulignons la 

dépendance de la qualité du BN-2D à l’orientation cristalline du substrat. 

Abstract: 

   Exploiting the electrical properties of graphene in devices remains a challenge. Due to its 

two-dimensional nature, its properties are influenced by the environment (substrate…). 

Recently, many studies have shown that hexagonal boron nitride (h-BN) is a suitable substrate 

for preserving the electrical properties of graphene. Despite advances in synthesis 

techniques, current research is still facing a major challenge: the growth of h-BN on a large 

scale with the control of the monolayers. In this manuscript, we explore the growth of h-BN 

by molecular beam epitaxy, a technique expected to provide good layer thickness control 

under ultra-high vacuum conditions. Due to its slight lattice parameter difference with h-BN, 

poly- and monocrystalline nickel were used as substrates. Using different precursors set, 

borazine and borazine associated to activated nitrogen, we optimized the growth conditions. 

We confirm through photoemission measurements that a strong electronic coupling exists at 

the interface between h-BN and Ni. We highlight the catalytic effect of Ni allowing the growth 

of h-BN of constant thickness over large dimensions. On the other hand, by associating 

borazine to activated nitrogen, we demonstrate that an excess of element V makes it possible 

to overcome the catalytic effect of the Ni substrate and to obtain 2D-BN with very good 

crystalline quality. Furthermore, we emphasize the dependence of the 2D-BN quality on the 

crystal orientation of the substrate. 

 



 
 

vi 
 

 



 
 

1 
 

Introduction 

   Parmi les matériaux bi-dimensionels potentiellement utilisables en électronique, le 

graphène occupe une position remarquable avec une mobilité électronique exceptionnelle 

pouvant excéder 106 cm²/V.s. Cependant, l’exploitation de ces propriétés dans des dispositifs 

reste un défi. En effet, du fait de son épaisseur réduite à un plan, les propriétés du graphène 

dépendent fortement des matériaux avec lesquels il est en contact. C’est ainsi que des 

défauts dans le substrat peuvent affecter négativement les propriétés du graphène.  

   Récemment, de nombreuses études ont montré que le nitrure de bore hexagonal (h-BN) est 

un substrat approprié pour préserver les propriétés électriques du graphène. Avec une 

surface lisse, une stabilité à haute température, un faible désaccord de paramètre de maille 

avec le graphène, le h-BN s'est avéré être une couche d'isolation idéale pour le graphène. 

L’encapsulation du graphène entre des couches de h-BN serait un moyen pour passiver le 

graphène et profiter de ses propriétés électroniques exceptionnelles. Cependant, il est 

difficile de synthétiser du h-BN de grandes dimensions tout en conservant sa cristallinité. En 

particulier, l'obtention de h-BN de haute qualité nécessite l'élimination des défauts 

structuraux qui peuvent jouer le rôle de pièges de charge, et donc conduire à la dégradation 

des performances du graphène. 

   Diverses méthodes telles que l'exfoliation, le dépôt chimique en phase vapeur (CVD 

Chemical Vapor Deposition) et l’épitaxie par jets moléculaires (MBE Molecular Beam Epitaxy) 

ont été utilisées pour préparer des échantillons de h-BN. C’est ainsi que la croissance du h-BN 

dépend de la technique, mais aussi du substrat sur lequel se fait la croissance et des 

précurseurs employés. L’exfoliation mécanique est un processus efficace pour produire du h-

BN à un coût relativement bas mais de dimensions réduites et sans perspectives 

d’amélioration. Parmi les techniques de croissance permettant a priori la croissance de 

matériaux de grandes dimensions, la CVD présente des avantages en termes de croissance à 

grande échelle et de coût. Concernant la MBE, peu de travaux ont étudié la croissance de h-

BN. Cette technique est censée permettre un bon contrôle d'épaisseur des couches de 

quelques plans atomiques dans des conditions de pureté bien maîtrisées (pression de l’ordre 

de 10-10 Torr) et pourrait être mieux adaptée que la CVD pour la croissance de matériaux bi-

dimensionnels. Bien que les études mentionnées dans la littérature présentent des progrès 
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dans la croissance du h-BN, les recherches actuelles sont toujours confrontées à deux défis 

majeurs: (1) croissance de BN à grande échelle avec un nombre de monocouches contrôlées 

notamment à faible épaisseur, et (2) réalisation à plus long terme d’hétérostructures 

impliquant graphène et h-BN. 

   Le but de cette thèse est d’explorer la croissance du h-BN par MBE. Nous avons utilisé un 

bâti MBE comprenant trois sources séparées, à savoir: du bore, de l’azote activé par une 

source RF et de la borazine (B3N3H6), molécule cyclique fournissant du bore et d’azote avec un 

ratio égal à 1, identique à celui du h-BN. Un autre avantage de ce bâti est qu’il est aussi conçu 

pour faire croître du graphène, le but étant la réalisation à moyen terme d’hétérostructures 

graphène/h-BN sans exposition à l'air. Nous avons choisi le nickel comme substrat en raison 

de sa légère différence de paramètre de maille avec le h-BN. Nos premiers essais de 

croissance ont débuté en utilisant comme source: le bore associé à la cellule plasma azote. 

Cependant des problèmes techniques directement liés à la structure de la cellule haute-

température de bore n’ont pas permis d’utiliser la combinaison bore + plasma. Nous avons 

donc été contraints de débuter nos essais de croissance en utilisant la borazine comme 

unique précurseur. En utilisant cette molécule gazeuse dans un environnement de très basse 

pression, nous pouvons indifféremment décrire cette technique comme étant de la MBE à 

source gaz ou de la CVD sous ultra-vide. Nous avons choisi d'employer le terme MBE dans 

toute cette thèse, afin d'insister sur la gamme de pression de croissance située dans l’ultra-

vide. 

   Ce mémoire de thèse est composé de quatre chapitres comme suit: 

Le chapitre 1: 

   Ce chapitre est une étude bibliographique présentant les principales propriétés du h-BN 

ainsi que les différentes techniques de fabrication utilisées. 

Le chapitre 2: 

   Cette partie décrit les détails expérimentaux de notre technique de croissance et des 

méthodes d’analyse utilisées. Le bâti d’épitaxie ainsi que la technique de spectroscopie de 

photoémission d’électrons (XPS) sont plus particulièrement détaillés du fait qu’ils ont 

constitué une part essentielle de mon travail de thèse. 
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Le chapitre 3: 

   Ce chapitre constitue notre première étude de croissance du BN par MBE sur des substrats 

de Ni polycristallins en utilisant la borazine comme seul précurseur. Ceci nous a permis de 

mieux comprendre les mécanismes de croissance du h-BN sur Ni et de confirmer qu’un fort 

couplage électronique existe à l’interface entre h-BN et Ni. Nous soulignons dans ce chapitre 

l’importance de la détection des π plasmons dans les spectres de photoémission pour 

confirmer la nature bidimensionnelle du BN.  

Le chapitre 4: 

   Contrairement au chapitre 3 où le seul précurseur était la borazine, nous décrivons dans ce 

chapitre l’effet d’un excès d’élément V (N) sur la croissance du BN. Les précurseurs utilisés 

ont été la borazine associée à de l'azote actif généré par la source plasma RF. Du BN de 

nature bidimensionnelle (détection de π plasmons) de très bonne qualité a été obtenu après 

optimisation de la croissance. La dépendance des caractéristiques du BN-2D en fonction de 

l’orientation cristalline du Ni a été aussi étudiée. Nos résultats indiquent que la densité de 

points de nucléation et la forme des domaines dépendent fortement de la façon dont le 

substrat de Ni est préparé. La nature rhomboédrique de l'empilement dans les multicouches, 

suggérée par des mesures de cathodoluminescence et Raman, nous a incités à préférer le 

terme général BN-2D à l'appellation h-BN pour décrire le matériau obtenu. En attendant 

d'avoir confirmation de la nature exacte de l'empilement dans notre BN, ce terme permet 

d'insister sur la nature 2D du matériau sans rien dire de sa structure exacte.  
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Figure 1.1: Les différentes structures 

cristallines du BN: cubique, wurtzite, 

rhomboédrique et hexagonale. Les cellules 

unitaires sont indiquées par les lignes noires 

[3].  

Chapitre 1 – Nitrure de bore hexagonal, état de 

l’art  

 

   En première partie de ce chapitre, les différentes structures du nitrure de bore (BN) sont 

brièvement présentées avant de se focaliser dans les paragraphes suivants sur la structure 

hexagonale (h-BN), structure au cœur de ce mémoire de thèse. En particulier, les différentes 

propriétés du h-BN, les principales techniques de croissance du h-BN ainsi que des 

hétérostructures h-BN/graphène sont discutées respectivement dans les sections 2 et 3. 

 

1.1 Différentes structures de nitrure de bore (BN) 

 

   Initialement préparé en 1840 par W.H. Balmain 

en combinant l'acide borique fondu et le cyanure 

de potassium ce n’est que 100 ans plus tard [1-2] 

que la première forme stable de BN apparaît. 

Actuellement, ce matériau III-V composé d’un 

nombre égal d’atomes de bore et d’azote existe 

sous diverses formes cristallines. Comme illustré 

dans la figure 1.1, les formes cristallines peuvent 

prendre 4 structures différentes: hexagonale (h-

BN), rhomboédrique (r-BN), cubique (c-BN) et 

wurtzite (w-BN).                                                                                                

   Le c-BN (également connu sous le nom de -BN) 

et le w-BN (connu sous le nom de γ -BN) sont deux 

structures de BN tridimensionnel isotropes (figure 

1.1) où les atomes B et N sont ordonnés de façon 

tétraédrique et couplés par des liaisons covalentes 

sp3. Ce n’est que l’empilement des plans BN qui 
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diffèrent entre ces deux structures, de type sphalérite dans le c-BN et wurtzite dans le w-BN.  

   Utilisant une même structure de base, un plan de BN hexagonal, r-BN et h-BN ne se 

distinguent que par l’empilement de ces plans de BN les uns sur les autres. L’empilement est 

de type ABC dans le r-BN et de type AA’ dans le h-BN (figure 1.1). C’est pourquoi il n'y a pas 

de différence entre un plan unique de h-BN et r-BN. Par opposition à c-BN et w-BN où toutes 

les liaisons sont de types sp3, les liaisons dans le r-BN et le h-BN de type sp2 lorsqu’il s’agit de 

liaisons intra-planaires et de type van der Waals lorsqu’il s’agit de liaisons inter-planaires. 

Cette différence de liaisons entre van der Waals et sp2 se traduit par un couplage atomique 

plus fort dans le plan de BN qu’entre les plans, à tel point que l’écartement inter-planaire 

(3.33 Å) est très supérieur à la distance entre atomes premiers voisins dans le plan (1.45 Å). 

Les caractéristiques cristallines des différentes formes de BN sont résumées dans le tableau 

ci-dessous [4].                                                                              

 

 

 

 
 
 

 

 

Le but de ce mémoire étant de pouvoir faire croître des hétérostructures graphène/h-BN, les 

paragraphes suivants se concentrent sur le BN de structure sp2 et plus précisément sur le h-

BN. En effet, le h-BN avec ces faibles liaisons inter-planaires est censé interagir moins avec les 

matériaux 2D permettant ainsi une meilleure conservation des propriétés électriques, 

notamment du graphène. 

 

 

 

Hybridation Phase a (Å) c (Å) d(Å) 

sp2 h-BN 2.504 6.661 1.4457 

sp2 r-BN 2.504 10.010 1.4500 

sp3 c-BN 3.615 - 1.5670 

sp3 w-BN 2.550 4.230 1.5760 

Tableau 1:  Caractéristiques cristallines des différents types de BN, paramètres de 

maille a et c, distance entre atomes premiers voisins d [4]. 
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1.1.2 Formes allotropiques du h-BN 
 

   Tout comme le carbone dans des structures avec liaisons sp², le h-BN existe sous diverses 

formes allotropiques [5].  Le h-BN existe en monocouches 2D [6], mais aussi 1D [7] et 0D (les 

fullerènes de nitrure de bore) [8-9]. Ces différentes formes allotropiques de h-BN sont 

illustrées dans la figure 1.2. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
1.1.3 Structure du h-BN 2D 
 

   Dans un plan de nitrure de bore hexagonal, les atomes de bore et d’azote sont fortement 

liés par des liaisons covalentes sp2 de longueur 1.4457 Å.  La différence d'électronégativité 

entre les atomes de bore (2.04) et d'azote (3.04) [10], entraîne la localisation des électrons π 

autour des atomes d'azote [11] donnant ainsi à l’h-BN un caractère partiellement ionique. 

Avec une différence de paramètres de maille de 1.6% [12-13] et des monocouches 

successivement empilées et liées 

par des liaisons de type van der 

Waals, le h-BN présente une 

structure similaire au graphite. 

Contrairement à la séquence 

d’empilement de type AB (Bernal) 

dans le graphène [14], la majorité 

des méthodes de synthèse de h-BN 

ont conclu à un empilement de 

type AA’ [15-18]. Comme le montre 

a b c 

Figure 1.2: Différentes formes allotropiques du h-BN: (a) h-BN 2D; (b) h-BN 1D; (c). h-BN 

0D.[5]. 

Figure 1.3: Empilement de type AA’ et AB pour le h-BN. Les 

atomes de bore et d'azote de la couche supérieure ont été 

présentés avec une taille légèrement plus petite que les atomes 

de la couche inférieure pour raison de clarté [19]. 
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la figure 1.3, chaque plan est tourné de 60° par rapport au précédent dans l'empilement AA', 

conduisant à une alternance d’atomes de bore et d’azote suivant l’axe c [18]. Dans 

l'empilement AB, chaque plan est translaté par rapport à l’autre d’une distance interatomique 

(1.4 Å) comme indiqué par la flèche rouge sur la figure 1.3. Bien que pratiquement tout le h-

BN produit par les différentes voies synthétiques aboutissent à un empilement de type AA', 

Gilbert et al. [19] ont démontré par des simulations DFT (Density Functional Theory) que le h-

BN de type AB a une énergie totale comparable à celle du type AA’ suggérant ainsi la stabilité 

de l’empilement AB. Ces simulations étaient accompagnées d'essais de croissance pour 

lesquels du h-BN de type AB de dimensions supérieures à 40 µm a été obtenu. 

Les bords d’une couche de h-BN 2D peuvent prendre 

la forme zigzag ou armchair (figure 1.4). Dans le 

premier cas, les bords du plan sont composés soit par 

des atomes d’azote, soit par des atomes de bore, 

tandis que dans le deuxième cas la terminaison se fait 

par des paires d’atomes B-N.   

Considérant l’empilement h-BN, Alem et al. [21] ont 

démontré en utilisant du h-BN obtenu par exfoliation 

mécanique et en combinant Microscopie électronique 

à balayage en transmission (STEM Scanning Transmission Electron Microscopy), spectroscopie 

de pertes d'énergie électronique (EELS Electron Energy Loss Spectroscopy) et simulations DFT 

que des liaisons inter-couches covalentes se forment sur les bords des bicouches h-BN. Cette 

reconstruction aux bords conduit ainsi à des interactions surnommées lip-lip et transforme les 

propriétés électroniques du h-BN. Bien que ces liaisons inter-couches aient une nature 

covalente similaire aux liaisons sp2 intra-couches au sein du matériau massif, la courbure au 

bord conduit à une hybridation entre les états de symétrie σ et π. Ceci est bien montré dans 

la figure 1.5 comparant des spectres EELS expérimentaux (e) et simulés (t) obtenus en deux 

positions du bord (notées 1 et 3 sur l'image 1.5 (a)) et à une position loin du bord (2). Les 

spectres simulés ont été effectués en considérant un modèle à bord couplé (relaxed) et à 

bord découplé (pristine). D’une part les spectres EELS expérimentaux (1e,3e sur l'image 1.5 

(c)) présentent une structure fine similaire aux spectres (1t,3t) du modèle de bord couplé, et 

d’autre part ils démontrent un rapport π/σ plus élevé sur les positions (1e,3e) que sur la 

Figure 1.4: Bords de type zigzag ou 

armchair dans une couche de h-BN [20]. 
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position 2e. En termes de structure électronique, cette observation indique une contribution 

plus élevée des orbitales π au bord de l'échantillon qu'au centre où la contribution orbitale σ 

est dominante. Ces comparaisons valident le modèle de bord fermé proposé et confirment la 

formation de liaisons inter-couches au bord des bicouches de h-BN. Ce phénomène pourrait 

être expliqué par la minimisation du nombre de liaisons pendantes aux bords du film. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.2 Propriétés du h-BN 
 

   Le h-BN possède des propriétés intéressantes, telle qu’une excellente stabilité et 

conductivité thermique, une résistance mécanique élevée, un caractère isolant et une large 

bande interdite conduisant à une émission dans l’UV. Cette combinaison de propriétés, à 

Figure 1.5: (a) Image STEM de bicouche de h-BN avec les positions 1e, 2e et 

3e où les spectres EELS ont été réalisés. (b) Vue en coupe et en plan des 

modèles couplés et découplés du bord de la bicouche h-BN. Les lignes en 

pointillés sur les schémas en coupe correspondent aux colonnes atomiques 

1t, 2t et 3t des deux modèles. (c) Les spectres expérimentaux et simulés de 

l'EELS obtenus aux positions 1, 2 et 3 marquées sur les images (a) et (b). 

e=expérience et t = théorie [21]. 
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laquelle s’ajoute un caractère anisotrope et une surface exempte de liaisons pendantes, font 

du h-BN un substrat idéal pour isoler d’autres matériaux 2D de toute perturbation extérieure, 

permettant ainsi de préserver leurs propriétés électroniques. Dans cette section, quelques 

propriétés mécaniques, électroniques et optiques du h-BN sont présentées. 

 

1.2.1 Propriétés mécaniques 
 

   L'excellente robustesse mécanique des dérivés du nitrure de bore en font un bon matériau 

pour la conception de nano-composants à base de graphène [22].  La rigidité planaire 

obtenue expérimentalement sur du graphite est comparable à celle de la phase cubique du 

nitrure de bore (≈1100 GPa). Néanmoins les constantes de flexion et de cisaillement se sont 

avérées inférieures, sans doute en raison du faible couplage inter-planaire du graphène [23-

27]. Concernant le h-BN, les constantes de rigidité sont comparables à celles du graphène. 

Divers groupes de recherche ont étudié les propriétés mécaniques du h-BN à l'aide d'outils 

expérimentaux [28] ainsi que de simulations utilisant des méthodes ab initio [29-33] et de 

dynamique moléculaire [34-36]. 

Bosak et al. [28] ont mesuré les constantes élastiques par diffusion de rayons X à température 

ambiante. Ils ont trouvé une rigidité planaire de 980 GPa (C11 = 811 GPa & C12= 169 GPa), des 

constantes élastiques C33 et C44 respectivement de 27.0 GPa et 7.7 GPa. Des mesures en 

microscopie à force atomique [37], ont montré que la constante élastique C33 du h-BN est 

inversement proportionnelle à l’épaisseur. Quand l’épaisseur augmente, la valeur de C33 

diminue et se rapproche d’une valeur théorique de 31.2 GPa [38]. En outre, T. Wittkowski et 

al. [39] en synthétisant du h-BN à 350°C ont trouvé des constantes élastiques beaucoup plus 

faibles, C11 = 65 GPa et C33 = 92 GPa. Ils ont attribué ces valeurs à la morphologie du matériau 

plutôt amorphe.  

Des études théoriques ont également été menées pour simuler le comportement des 

nanofeuilles de h-BN. Thomas et al. [40] par exemple ont remarqué que les constantes 

élastiques C11 et C12 variaient considérablement selon la taille du système. Quand celle-ci 

augmente, l'effet de surface devient négligeable et les valeurs de C11 et C12 convergent vers 

les valeurs théoriques du h-BN massif. Ils ont noté aussi que le module d’Young dépend de la 

configuration des bords choisie. Selon qu’elle soit en zigzag ou en armchair, les valeurs sont 
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différentes pour les systèmes de petite taille, mais convergent vers la même valeur de ≈750 

GPa lorsque les dimensions augmentent. Dans leur étude, les constantes élastiques obtenues 

pour un système de taille infinie sont C11 = C22 = 823 GPa et C12 = 245 GPa. 

Malgré la différence entre mesures théoriques et expérimentales, ces valeurs illustrent 

clairement la nature anisotrope du matériau. Le rapport des constantes élastiques C11/C33 est 

différent de 1. 

 

1.2.2 Propriétés thermiques 

 

   Bien que la conductivité thermique le long de l'axe c du h-BN soit aussi faible que 2 Wm-1K-1 

[41,47], l’anisotropie cristalline dans le h-BN fait que sa conductivité thermique dans le plan 

est beaucoup plus grande. A température ambiante elle est estimée à 390 Wm-1K-1 [42] pour 

du h-BN massif. Cette conductivité thermique est ~280 fois plus élevée que celle du SiO2. Elle 

peut être utilisée pour améliorer l'évacuation de chaleur dans des composants à base de 

graphène lorsque le h-BN est utilisé comme support diélectrique dans des hétérostructures 

graphène/h-BN [43-45].  

Zhou et al. [46] ont mesuré à température 

ambiante la conductivité thermique d'un 

échantillon de h-BN d'épaisseur 9 plans 

atomiques par spectrométrie Raman (figure 1.6) 

et ont obtenu 243 W·m-1·K-1. Par ailleurs, Jo et al. 

[47], ont trouvé des valeurs de 250 W·m-1·K-1 et 

360 W·m-1·K-1 à 300 K pour 5 et 9 monocouches 

respectivement. Cette dépendance croissante 

avec l’épaisseur du h-BN ne suit pas le calcul 

théorique prédit par Lindsay et al. suggérant que 

la conductivité thermique de h-BN suspendu 

augmente quand le nombre de couches diminue 

en raison de la réduction de la diffusion des 

phonons inter-couches [48]. Selon Jo et al. Cette non correspondance avec la théorie est 

Figure 1.6: Modèle utilisé pour mesurer la 

conduction thermique dans le h-BN. Une 

irradiation laser génère de la chaleur dans le h-

BN qui va se propager à travers le film d’or qui 

sert de dissipateur de chaleur. L’augmentation 

de la température dans la région centrale se 

traduit par une variation du signal Raman [46]. 
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attribuée à la présence de résidus de polymères résultant du transfert, clairement détectables 

dans les images TEM, qui favoriserait la diffusion des phonons. Récemment Wang et al. [49] 

ont vérifié expérimentalement cette théorie en mesurant une valeur de 484 W·m-1·K-1 pour 2 

couches de h-BN exfoliés (la valeur est bien supérieure à celle du h-BN massif).  

 Comme le graphène, le h-BN possède un 

coefficient de dilatation thermique 

anisotrope positif suivant l’axe c (38x10-

6/K) et négatif dans le plan (-2.7x10-6/K) 

[50]. Le h-BN se contracte quand on le 

chauffe. Les simulations ont montré que ce 

coefficient est plus négatif lorsqu’il s’agit 

d’un seul plan de h-BN que de 

multicouches [51]. Le coefficient de 

dilatation négatif du h-BN est supérieur à 

celui du graphène dans une large plage de 

température et est plus sensible à la 

température dans la plage de 0 à 300 K, 

comme le montre la figure 1.7.  

 

1.2.3 Propriétés optiques 

 

   En 2004, les travaux de Watanabe et al. [52] ont révélé l'efficacité radiative élevée du h-BN 

à température ambiante et ont conduit à la conception du premier dispositif d'émission de 

lumière à base de h-BN dans la gamme UV profonde [53]. Ces mesures optiques ont 

initialement été interprétées comme indiquant que le h-BN possède une bande interdite 

directe [52,54-55], alors que des simulations de structures de bandes prédisent une bande 

interdite indirecte [56-58]. Ce débat scientifique s’appuyait sur deux aspects apparemment 

paradoxaux: une luminescence élevée et un décalage de Stokes important entre les spectres 

mesurés en absorption et luminescence [59]. Pour essayer d’harmoniser ces deux aspects 

contradictoires, Watanabe et al. [52] ont attribué la forte luminescence aux recombinaisons 

Figure 1.7: Coefficients de dilatation thermique pour 

une monocouche de h-BN simulés à partir de 

différents modèles (ligne continue noire et ligne 

pointillée rouge). Lignes pointillées verte et bleu: 

coefficient de dilatation pour une monocouche de 

graphène. Les résultats sont comparés aux mesures 

expérimentales du h-BN massif (carrés pleins rouges, 

cercles pleins oranges et triangles bleus). La variation 

entre coefficient de dilatation du h-BN massif et 

monocouche est de même ordre de grandeur que celle 

entre graphène et graphite [51]. 
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excitoniques directes et le décalage de Stokes à une dégénérescence élevée des niveaux 

d’excitons libres à cause d’une distorsion dynamique du réseau [60]. Plus récemment, 

Cassabois et al. [61] ont montré que la bande interdite du h-BN massif est indirecte avec une 

valeur de 5.955 eV et que le spectre 

d’émission du h-BN dans l’UV 

profond est formé de raies de 

transitions assistées par phonons. 

Ceci est montré à la figure 1.8 où les 

séries de raies sont attribuées aux 

recombinaisons d’excitons libres 

indirects assistées par phonons. 

Enfin, Schué et al. [62] ont confirmé 

par des mesures de 

cathodoluminescence la coexistence 

d’excitons directs et indirects dans h-

BN, avec des énergies très proches. Ceci a été un élément clé pour mieux comprendre les 

propriétés de luminescence et d'absorption du h-BN. Un exciton direct a une énergie un peu 

plus élevée qu’un exciton indirect. La luminescence du h-BN, qui ne révèle que les états de 

plus basse énergie, serait induite par des recombinaisons d'exciton indirect (iX), tandis que les 

excitons directs prédomineraient dans le spectre d'absorption. 

Contrairement à ce qui précède se focalisant sur l’étude des propriétés du h-BN massif, Elias 

et al. [63] ont étudié la nature de la bande interdite d’un seul plan de h-BN. Ils ont étudié du 

h-BN synthétisé sur graphite, afin de pouvoir caractériser une couche de h-BN découplée (les 

interactions entre graphite et h-BN étant de type Van der Waals). En combinant réflectance et 

PL dans l’UV, Ils ont révélé la présence d’une bande interdite directe aux alentours de 6.1 eV. 

Dans la figure 1.9 les mesures de réflectance sur la monocouche de BN montrent une 

résonance prononcée à environ 6,1 eV en accord avec le doublet à 6.05 et 6.08 eV observé en 

photoluminescence. Ces résultats expérimentaux ont été en accord avec les prédictions 

théoriques de la nature directe de la bande interdite de la monocouche de h-BN [57,64]. 

Figure 1.8: Spectre de photoluminescence de h-BN. Les flèches 

verticales indiquent les positions des cinq lignes de doublet 

détectées. Les décalages énergétiques avec l’exciton indirect 

iX (5,955 eV) sont respectivement de 22, 64, 95, 162 et 188 ± 

1 meV et correspondent aux répliques mettant un jeu des 

phonons optiques ou acoustiques [61]. 
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1.2.4 Propriétés électroniques d’interface 

 

   À l’interface entre substrat et h-BN, la structure électronique du h-BN peut être 

considérablement modifiée. Si le couplage entre h-BN et substrat est important, de nouveaux 

états électroniques peuvent apparaître à l’interface. Théoriquement, Huda et al. [65] ont 

démontré que selon l’approximation du calcul utilisé, un état de physisorption (faible 

interaction) ou de chimisorption (forte interaction) peut être obtenu entre h-BN et Ni (111) 

par exemple. Ils ont aussi conclu qu’une légère hybridation existe entre les bandes 

électroniques du Ni (au niveau de Fermi) et celles du h-BN. Dans ce sens, il a été suggéré que 

le plan de h-BN à l’interface sur Ni était plutôt de caractère métallique.  

Expérimentalement, Preobrajenski et al. [66] ont confirmé l’existence d’états électroniques 

d’interface entre une monocouche de h-BN et différents substrats, Pt (111), Rh(111) et Ni 

(111). En utilisant des techniques d’absorption et d’émission de rayons X ainsi que d’ARPES 

(Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy), ils ont montré qu’une densité d’états finie 

existe au niveau de Fermi à l’interface du h-BN pour les différents substrats utilisés. La densité 

de ces états électroniques dépend de la nature des liaisons chimiques avec les substrats: la 

faible densité d’états électroniques d’interface serait associée au faible couplage chimique 

Figure 1.9: Photoluminescence de BN monocouche sur graphite: Courbe verte & bleue: 

spectre de réflectance & de photoluminescence (PL) à 10 K. Courbe pointillée grise: spectre 

d'émission de référence enregistré sur graphite. Courbe rouge: spectre PL normalisé dans le 

h-BN massif à 10 K [63]. 
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avec le substrat  dans le cas du Pt(111). Dans le cas du Ni(111), la chimisorption se traduit par 

une densité d’états beaucoup plus élevée que pour le Pt(111) (dans ce sens, la monocouche 

h-BN sur Ni est métallique). Sur Rh(111) la structure en nanomesh (voir partie 1.3.3) génère 

aussi des états électroniques à l’interface mais moins nombreux que sur Ni(111). La réactivité 

à l’interface va de très faible sur Pt à assez forte sur Ni. En comparant les propriétés 

électroniques de h-BN sur substrat de Ni et Cu, ce même groupe a démontré qu’une 

monocouche de h-BN est plus métallique sur Ni(111) que sur Cu(111) en raison d’une forte 

hybridation 3d-π [67]. 

 

1.2.5 Propriété de passivation 

 

   La dégradation des performances et des propriétés intrinsèques d’un matériau pourrait être 

supprimée lorsque le h-BN est utilisé comme couche de passivation et de recouvrement pour 

encapsuler ou protéger les couches actives contre l’oxydation et des contaminations. La 

résistance à l'oxydation des feuilles de h-BN de haute qualité a été examinée par Li et al. [68] 

en faisant des recuits à pression atmosphérique à des températures comprises entre 400 et 

870°C. Une monocouche commence à s'oxyder à 700°C et peut rester stable jusqu'à 850°C 

(sous vide le h-BN reste stable jusqu’à 1400°C [69]).  

D’autre part, Liu et al.[70] ont démontré que les couches de h-BN peuvent servir comme 

revêtements de haute performance pour empêcher l'oxydation du Ni (figure 1.10), du cuivre 

et du graphène à des températures de 1100°C, 500 °C et 1000°C respectivement. Les 

bicouches et tri-couches s’avèrent avoir des températures d'oxydation légèrement plus 

élevées. La forte résistance à l’oxydation des nanofeuilles de h-BN en plus de son caractère 

isolant en font de ce matériau une couche de passivation prometteuse pour encapsuler le 

graphène et l’utiliser en nano-dispositifs. 
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1.3 Synthèse et croissance du h-BN 2D  

 

   Les conditions de croissance du h-BN ont un impact fondamental sur la qualité, la 

cristallinité et les dimensions du h-BN, et donc sur les performances des dispositifs 

électroniques incluant du h-BN. Plusieurs techniques de croissance sont utilisées dans le but 

de faire croître du h-BN de meilleure qualité, de dimension latérale la plus large possible et 

avec un contrôle de l'épaisseur à la monocouche près. En raison du même caractère 2D, ces 

techniques sont similaires à celles utilisées pour la croissance du graphène. Parmi ces 

procédés d’élaboration du h-BN, l’exfoliation mécanique, l’exfoliation en phase liquide, le 

dépôt chimique en phase vapeur (CVD : chemical vapor deposition) et l’épitaxie par jets 

moléculaires (MBE: molecular beam epitaxy) restent les plus exploitées. Plusieurs autres 

méthodes ont été explorées, telles que des procédés basés sur la ségrégation de surface, sur 

la gravure de nanotubes de BN et des techniques de pulvérisation.  

Toutes ces méthodes présentent des avantages et des inconvénients. En effet, le h-BN obtenu 

par exfoliation mécanique possède une très bonne cristallinité mais des tailles de domaines 

limitées par celle du matériau massif dont il est exfolié. De plus, les fortes interactions lip-lip 

[21] entre les couches rendent difficile le contrôle du nombre de couches exfoliées. C’est ainsi 

que cette méthode est aléatoire de point de vue des dimensions, de la forme et de l'épaisseur 

Figure 1.10: Images SEM: De gauche à droite: Feuilles de nickel, sans et avec 

revêtement d’une couche de h-BN. Les deux feuilles ont subi un recuit pendant 30 min 

à 1100°C dans une chambre CVD avec un flux d’oxygène de 300 mTorr. Avec les 

revêtements h-BN, la surface du nickel est restée lisse et propre et les grains de nickel 

sont toujours observés. Barre d'échelle, 100 µm [70]. 
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du h-BN synthétisé.  Le h-BN ainsi obtenu est souvent utilisé pour explorer les propriétés 

intrinsèques de ce matériau ou pour réaliser des démonstrateurs uniques, qui restent 

difficilement reproductibles. L’exfoliation en phase liquide est également utilisée pour 

déposer des couches de h-BN; son coût réduit par comparaison aux autres techniques rend 

cette méthode prometteuse pour une production à grande échelle. Mais, la qualité du BN 

obtenu, forcément polycristalline, et l’inaptitude à contrôler l’épaisseur sont deux éléments 

limitant l’utilisation de cette technique à des applications peu exigeantes en termes de 

qualité. La méthode de CVD permet la croissance de h-BN de larges dimensions mais ayant 

une cristallinité inférieure à celle obtenue par exfoliation mécanique. Enfin, concernant la 

MBE, peu de travaux ont porté sur la croissance de h-BN. Bien que cette technique soit 

renommée pour le contrôle de l'épaisseur des couches réalisées (dépôt couche par couche), 

son coût élevé reste une contrainte. Nous détaillons maintenant les principales techniques de 

croissance. 

 

1.3.1 Exfoliation mécanique 

 

   Inspiré par la technique d’exfoliation du graphène, 

Pacile et al. [71] ont été parmi les premiers dès 2008 à 

exfolier du h-BN sur un substrat de SiO2 en utilisant du 

ruban adhésif. Cette technique consiste à coller puis 

décoller le ruban à partir d’un BN massif sur le substrat 

désiré. La répétition de ce processus de collage-

décollage est nécessaire afin de réduire l’épaisseur du 

h-BN à quelques plans. Après cela, des grains de h-BN 

d’épaisseur variable et de répartition aléatoire sont 

localisés par microscopie optique grâce aux différences de contraste entre h-BN et substrat 

(voir figure 1.11).  Selon Lee et al. [72], le contraste optique sur des substrats de SiO2/Si de 

300 nm d’épaisseur est optimum pour identifier facilement les grains de h-BN d’épaisseur 

allant jusqu'à une monocouche. Cependant, le h-BN ainsi obtenu reste de dimensions 

dépendantes de la taille du h-BN massif. Exceptionnellement, des domaines de dimensions 

supérieures à 100 µm sont obtenus en utilisant des monocristaux de grande taille [73]. Les 

Figure 1.11: Image optique du h-BN 

exfolié. Le contraste optique est 

dépendant de l’épaisseur [71]. 

https://www.linternaute.fr/dictionnaire/fr/definition/inaptitude/
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grains issus de ce processus ont une très bonne cristallinité. Du fait des propriétés des 

domaines de h-BN obtenus par exfoliation, cette technique est surtout appropriée pour les 

études fondamentales et pour l’exploration des propriétés intrinsèques du h-BN. Dean et al. 

[74] par exemple ont rapporté la caractérisation d’une monocouche de graphène sur du h-BN 

par exfoliation (figure 1.12-a). L’histogramme de la rugosité du graphène reporté sur h-BN 

(figure 1.12-b) montre qu'il est impossible de le distinguer du h-BN et que sa rugosité est 

inférieure (  ̴3 fois moins) à ce qui est mesuré en cas de report sur SiO2. La couche de 

graphène est conforme à celle du h-BN, par exemple sur des surfaces ondulées [75]. Des 

mesures de transport électronique ont montré que la mobilité électronique est ≈60000 cm2V-

1s-1, trois fois plus grande que celle obtenue sur SiO2 [76]. La figure 1.12-c montre la 

résistance mesurée d'une monocouche de graphène déposé sur h-BN en fonction de la 

tension de grille appliquée Vg. Le pic de résistivité, correspondant à la tension de neutralité, 

est extrêmement étroit et se produit à une tension de grille presque nulle. La largeur de ce pic 

montre que l’inhomogénéité spatiale de la répartition des porteurs de charge est fortement 

réduite (~3 fois) par rapport aux échantillons supportés par SiO2 [77]. La conductivité (ligne 

pointillée, encart de la figure 1.12-c) est sublinéaire en fonction de la densité de porteurs. 

Ceci indique un passage d’une diffusion dominée par des impuretés chargées (lorsque la 

densité des porteurs est grande) vers une diffusion beaucoup moins dominée par les 

impuretés quand le niveau de Fermi et point de Dirac sont alignés [76]. Ces observations 

soulignent l'intérêt du h-BN comme solution alternative au SiO2, permettant de réduire la 

diffusion des porteurs du fait de la rugosité [75, 78-79], des phonons optiques [80-81], des 

charges et des impuretés en surface [81-85]. 
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1.3.2 Exfoliation chimique 
 

   Une autre technique alternative utilisée pour synthétiser le h-BN est l’exfoliation chimique, 

appelée aussi exfoliation en phase liquide vue qu’elle implique l'ajout de solvant. Par 

comparaison aux autres techniques de synthèse, l’exfoliation en phase liquide est un procédé 

efficace qui permet de fabriquer du h-BN en large dimensions latérales et à faible coût mais 

avec un enchevêtrement de domaines de h-BN d’épaisseurs variables empêchant ainsi son 

utilisation dans certaines applications technologiques. 

Cette approche est constituée de deux étapes principales:  

1. Une exfoliation générée par des billes de broyage et/ou des ondes ultrasonores qui 

favorisent le détachement des couches h-BN du h-BN massif.  

2. Un processus de centrifugation doit être effectué afin d’éliminer les agrégats formés et 

disperser les flocons de h-BN dans le solvant. 

a 

b c 

Figure 1.12: (a) Processus de transfert mécanique du graphène sur PMMA puis sur h-BN 

exfolié. (b) Histogramme de la distribution en hauteur (rugosité de surface) mesurée par AFM 

sur graphène/BN (carrés bleus), sur h-BN (cercles rouges) et sur SiO2 (triangles noirs). Encart: 

image AFM haute résolution montrant une comparaison des surfaces graphène et h-BN, Barre 

d'échelle: 0.5 µm. (c) Résistance en fonction de la tension de grille appliquée pour le graphène 

monocouche sur h-BN. Encart: conductivité correspondante. [74]. 
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Les solvants utilisés pour la dispersion doivent être capables d'empêcher l'agrégation des 

nano-feuilles entraînée par leur énergie de surface élevée. Un solvant ayant une masse 

moléculaire plus grande favorise l’exfoliation et la stabilisation des plans de h-BN comparé à 

des solvants ayant une faible masse moléculaire [86]. Les plus grandes molécules de solvant 

servent à stabiliser les feuilles dispersées plus efficacement que les petites molécules, ce qui 

pourrait être attribué à leur capacité à séparer stériquement les nanofeuilles, empêchant leur 

recombinaison en suspension. Différents solvants ont été utilisés pour exfolier le h-BN, par 

exemple le 1,2-dichloroéthane [87], l’acide sulfonique [88], l’isopropanol [89] et même l’eau 

déionisée [90]. 

Yao et al. [91] ont rapporté un procédé combinant broyage et ondes ultra-sonores pour 

l'exfoliation du h-BN. Grâce aux mesures TEM (Transmission Electron Microscopy) et AFM 

(Atomic Force Microscope), ils ont démontré que la solution obtenue contenait de grandes 

quantités de nano-couches 2D avec des tailles allant de 10 nm à 500 nm et une épaisseur de 

1,2 nm à 8 nm. La figure 1.13-b 

montre une nano-feuille h-BN pliée 

ainsi que le cliché de diffraction 

SAED (Selected Area Electron 

Diffraction) correspondant (figure 

1.13-c) démontrant la symétrie 

d’ordre six. Sur la base des résultats 

TEM et profils SAED obtenus après 

plusieurs heures de broyage (1 h, 3 h, 6 h, et 12 h), ils ont conclu que l’augmentation du 

temps de broyage favorise l’amincissement des grains de h-BN mais diminue leurs 

dimensions. 

D’autre part, Li et al. [92] ont essayé d’optimiser l’exfoliation du h-BN. Ils ont obtenu des 

nano-feuilles de h-BN de dimensions assez proches à celles de Yao et al. [91]. Sur 22 feuilles 

étudiées par TEM, l’épaisseur mesurée est inférieure à 4 nm (ou moins de 10 plans) mais la 

distribution de ces épaisseurs est significative (figure 1.14-a).  

Bien que cette technique permette une exfoliation en large dimension [89] et à faible coût, la 

qualité et l'épaisseur du h-BN exfolié restent très dépendantes des grains utilisés et ne sont 

pas homogènes. 

Figure 1.13: Exfoliation du h-BN après broyage (12h) et 

sonication (2h). (a) Dispersion du h-BN dans une solution de 

dodécylsulfate de sodium. (b) Image TEM typique d'une couche 

de h-BN pliée. (c) Cliché de diffraction SAED du h-BN pris dans la 

zone inférieure droite de la monocouche en (b) [91]. 
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1.3.3 Dépôt chimique en phase vapeur  

 

    La CVD est une technique couramment utilisée pour synthétiser du h-BN. Par comparaison 

aux méthodes d’exfoliation, elle permet la croissance de couches de grande surface et offre 

une possibilité d’autolimitation à une seule couche.  

Un réacteur de CVD est formé principalement d’une chambre de croissance reliée à des 

bouteilles de gaz précurseurs. La croissance se déroule par un processus de fragmentation 

des molécules à la surface du substrat à température constante, suivi de la nucléation et de la 

croissance d'un film h-BN jusqu’à la formation d’une monocouche [93].  

La croissance CVD peut être réalisée à pression atmosphérique, on parle ainsi d’APCVD 

Atmospheric Pressure CVD, à basse pression (10-1 Torr) pour la LPCVD Low Pressure CVD ou à 

très basse pression (10-8 torr), l’UHVCVD Ultra High Vacuum CVD. Plusieurs précurseurs ont 

été utilisés, dans certains cas des sources séparées comme le diborane B2H6 combiné à 

l’ammoniaque (NH3) [94], d’autres à sources uniques telles que la borazine B3N3H6 [95] et la 

borazane BH3NH3 [96] couramment utilisées et plus rarement la trichloroborazine B3N3H3Cl3 

[97] et l’hexachloroborazine B3N3Cl6 [98]. Par comparaison entre borazine et borazane, la 

première est volatile et peut se polymériser en formant des polyborazilènes alors que la 

deuxième est plus stable à l’air. D’autre part, le chauffage de la borazane génère de 

l'aminoborane polymère (BH2NH2)x, de la borazine ainsi que de petites quantités de diborane 

[99-102], un gaz toxique et pyrophorique. La plupart des articles rapportent la croissance de 

Figure 1.14: (a) Histogramme du nombre de couches pour 22 feuilles mesurées, (b) Image 

TEM d’une nano-feuille de h-BN; (c) HRTEM (High-Resolution Transmission Electron 

Microscopy) d'une monocouche h-BN [92]. 

c b a 
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h-BN sur substrat métallique, notamment nickel et cuivre comme dans le cas du graphène, 

mais aussi le Pt [103], le Co [104], le Fe [105] et le Pd [106].  

Vu le nombre considérable d’articles publiés et la complexité induite par l’utilisation de 

plusieurs précurseurs, substrats et techniques, je présente dans un premier temps le 

mécanisme de croissance du h-BN en le comparant avec le cas du graphène, en prenant 

comme exemple la LPCVD. Je détaille ensuite un modèle d’autolimitation à deux couches en 

me basant sur des résultats obtenus par UHV-CVD. Après cela je discute une étude comparant 

la synthèse du h-BN en fonction de la pression. 

   La cinétique de croissance en CVD dépend fortement du substrat choisi et de son activité 

catalytique en ce qui concerne la fragmentation des précurseurs [107]. C’est ainsi qu'un 

substrat de cuivre est bien adapté pour faire croître du graphène monocouche en CVD. Du 

fait de la faible solubilité des atomes de carbone dans le cuivre, la croissance du graphène 

monocouche se fait par un mécanisme purement surfacique [108-109]. Comparé au 

graphène, les processus de croissance dans le cas du h-BN sont intrinsèquement plus 

complexes. Un équilibre de deux éléments, B et N, est nécessaire pour former le h-BN. Bien 

que la stœchiométrie puisse être assurée par l’utilisation de molécules telles que la borazine 

où le ratio B/N est de 1, la solubilité de ces éléments joue également un rôle. Étant donné que 

l’incorporation de l’azote n’est pas détectée dans le cuivre et que celle du bore l’est [110], 

Kidambi et al. [110] ont proposé un modèle expliquant le mécanisme de croissance du h-

BN/Cu en utilisant la borazine comme précurseur (figure 1.15). La détection en XPS lors du 

refroidissement d’un pic de bore correspondant à la ségrégation de bore sur Cu et de 

l'expansion du réseau du Cu suggérant la dissolution du bore dans le Cu. Bien que le 

précurseur ait la même 

stœchiométrie que le h-BN, les voies 

d’approvisionnement en bore et 

azote semblent être découplées de 

la composition initiale du précurseur. 

La dissolution du bore laisse un excès 

d’azote à la surface du Cu, éliminé 

par le pompage (figure 1.15). Ceci 

conduit à une croissance limitée par 

Figure 1.15: Schéma du mécanisme de croissance de h-

BN/Cu, Ji est le flux de la borazine, Rd est le taux de 

dissociation du précurseur, JB est le flux de diffusion de B 

dans le Cu, JN est le flux de réévaporation de l’azote, et JB'= JN' 

est le flux de B et N requis pour la formation du h-BN [110].  
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l’apport en élément V (azote), tout comme la croissance III-V qui se fait communément en 

excès d’éléments V [111]. De cette façon, les multicouches h-BN croissent sous la première 

couche en contact avec la surface du substrat catalyseur et le mécanisme de croissance h-BN 

sur Cu ne se limite pas à un mécanisme de surface pur comme suggéré par Kim et al. [112]. La 

croissance des multicouches de h-BN n'est donc pas analogue au graphène pour lequel il y a 

autolimitation à une seule couche sur cuivre. 

   La décomposition thermique de la borazine (B3N3H6) sur plusieurs substrats est autolimitée 

à une seule couche [66, 113-114]. Cependant une autolimitation à deux couches a été 

obtenue sur Rh(111)[115]. Une structure très régulière et particulière de nitrure de bore 

hexagonal avec une périodicité de 3 

nanomètres a été formée par auto-

assemblage à 1070 K. Cette structure 

nommée nanomesh est formée de 

deux couches couvrant uniformément 

la surface. Comme le montre la figure 

1.16, trois niveaux de contraste 

différents sont détectés, associés 

respectivement à la surface de Rh non 

couverte, à la première couche de h-

BN et à la deuxième couche qui 

semble être repoussée dans les zones 

chevauchant la première couche et 

attirée par le Rh. La première couche de h-BN repose essentiellement à plat sur le Rh (111), 

tandis que la seconde apparaît comme une couche ondulée. Le mécanisme sous-jacent à cet 

auto-assemblage serait lié à la symétrie et au désaccord de paramètre de maille entre h-BN et 

Rh (de   6̴,7%) résultant en une contrainte en tension. Des expériences avec des expositions 

plus faibles à la borazine, conduisant à des couvertures partielles de nanomesh, ont indiqué 

que l'auto-assemblage des nanomesh se fait par bicouches. Quelques années plus tard, 

Brugger et al. [116] ont démontré que l’exposition du nanomesh à l’hydrogène atomique 

permet la disparition de l’ondulation de la couche sp2. La texture de surface devient plate 

Figure 1.16: (a) et (b): Images STM montrant la nanomesh de 

h-BN/Rh(111). En (a) deux marches de nanomesh sont 

observées, les 2 points noirs sont des défauts de surface 

dont l’un est représenté avec un contraste différent dans 

l’encart. En (b) 2 plans de h-BN sont représentés avec une 

plus grande résolution ainsi que le profil de profondeur le 

long de la ligne blanche montrant une périodicité de ~5 nm 

et indiquant la présence de 3 niveaux de hauteur différents 

[115]. 
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grâce à l’intercalation d’hydrogène et peut revenir onduleuse après un léger recuit (dé-

intercalation). 

   Koepke et al. [117] ont synthétisé du h-BN à différentes pressions totales Ar/H2 PTOT. Trois 

régimes ont été étudiés, basse pression PTOT = 2 Torr, pression intermédiaire avec PTOT = 200 

Torr, et pression atmosphérique. Utilisant un flux de précurseur NH3-BH3 constant et le cuivre 

polycristallin comme substrat, ils ont constaté que du h-BN plan et mince croît à basse 

pression. Les essais à pression plus élevée conduisent à du h-BN hétérogène plus rugueux, de 

moins bonne qualité cristalline et plus épais, présentant des liaisons sp3 qui seraient liées à 

des formes polymériques du précurseur. Ces formes polymériques, ont été attribuées à la 

thermolyse incomplète du NH3-BH3 induite par la passivation du Cu. La figure 1.17 montre 

trois images SEM pour les différents régimes de pressions.  

  

 

 

 

 

 

Les rides s'étendant dans la figure 1.17-a ont été induites lors du refroidissement à cause du 

coefficient de dilatation thermique négative du h-BN [112, 118-121]. Pour la moyenne 

pression (figure 1.17-b) les rides h-BN sont absentes et la surface apparaît 

morphologiquement rugueuse avec une forte densité de nanoparticules. Dans les conditions 

atmosphérique (Fig.1.17-c), le h-BN obtenu présente des caractéristiques de surface 

désordonnées et une mauvaise qualité (vérifié par la largeur à mi-hauteur du pic Raman). 

L’épaisseur des films obtenus augmente de 0.8 ± 0.1 nm à 17.8 ± 1.1 nm quand la pression 

augmente de 2 Torr à l’atmosphère. 

   La structure et l’épaisseur du BN obtenues par CVD dépendent fortement des conditions 

expérimentales donc du substrat et de la pression. Il semble que l’autolimitation à un ou deux 

plans de h-BN n'est rencontrée qu'à basse pression pendant la croissance. Cette hypothèse 

Figure 1.17: Images SEM de h-BN sur Cu à différentes PTOT: à basse pression (a), à moyenne 

pression (b) et à pression atmosphérique (c) [117]. 
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est en accord avec les résultats de Nagashima et al. [113] et Preobrajenski et al. [114], qui ont 

montré que la formation de la deuxième couche de h-BN nécessite une dose de borazine 

beaucoup plus élevée que celle nécessaire pour obtenir le premier plan. 

 

1.3.4 Epitaxie par jets moléculaires  

 

   L’épitaxie par jets moléculaires ou MBE est une technique de croissance qui consiste à faire 

interagir des flux atomiques ou moléculaires issus de cellules d’évaporation sur des substrats 

portés à des températures appropriées à la croissance épitaxiale. Les avantages de cette 

technique sont surtout ses possibilités en terme de contrôle d’épaisseur, son environnement 

ultra-vide (~10-10 torr) offrant une très faible contamination et la possibilité d'y associer des 

techniques de caractérisation in-situ en temps réel (RHEED) ou après croissance (XPS, 

spectroscopie Auger, LEED, etc…). Par comparaison à la CVD qui repose sur la fragmentation 

d’un précurseur moléculaire dont l’efficacité de décomposition varie avec le taux de 

recouvrement du substrat catalytique [122], la MBE ne fait pas face à de telles contraintes 

quand les précurseurs utilisés ne nécessitent pas de fragmentation ou sont fragmentés avant 

d’atteindre le substrat cible.  C’est ainsi que pour un contrôle précis de couches, cette 

technique pourrait être mieux adapté que la CVD. Cependant, des efforts très limités ont été 

consacrés à la croissance MBE du h-BN.  

Je présente en premier lieu un résultat obtenu sur saphir, substrat ayant une différence de 

paramètre de maille non négligeable avec le h-BN (~47%) [123]. Dans une seconde partie, 

j’évoque les principaux résultats obtenus sur Ni et sur graphène (ayant une très faible 

différence de paramètre de maille avec le h-BN), tout en illustrant les mécanismes de 

croissance du h-BN. 

   Sur saphir (0001), Gupta et al. [124] ont obtenu une structure polycristalline de h-BN à 

850°C. Ils ont utilisé de l'ammoniaque NH3 comme source d'azote et une cellule à effusion 

comme source de bore. L’interaction entre NH3 et l’aluminium du substrat se transforme en 

l’apparition d’une couche d’AlN à l’interface dont le RHEED indique la nature polycristalline. 

La nature hexagonale du BN a été confirmé par des mesures FTIR (Fourier Transform InfraRed 

spectroscopy), un pic à 1368 cm-1 attribué au mode TO du h-BN a été détecté. Cette nature 

polycristalline du h-BN pourrait provenir du faible craquage du NH3. En effet et malgré la 
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haute température de croissance supposée par Gupta et al. suffisante pour fragmenter 

l’ammoniac en surface, selon Mesrine et al.[125] le NH3 présente une faible efficacité de 

craquage à 700 et à 830°C (environ 3.8% à 700 °C et 4% à 830 °C).  

   Dans une autre approche Tsai et al. [50] ont essayé de 

tirer profit du faible décalage de paramètre de maille entre 

Ni et h-BN. Pour faire croître le h-BN ils ont utilisé une 

cellule plasma RF pour générer de l’azote actif, un canon à 

faisceau d'électrons pour évaporer le B et le Ni(111) 

comme substrat. La cristallinité du film h-BN était 

confirmée par diffraction des rayons X, et son épaisseur 

était estimée à 1000 Å. La diffraction des électrons à haute 

énergie in situ a révélé un motif de raie (1x1) indiquant 

non seulement la formation de h-BN monocristallin mais aussi que la température de 

croissance (890°C) est suffisante pour obtenir une surface plane. Cependant, l’image AFM 

(figure 1.18) montre une rugosité non négligeable de 9.5 Å sur une surface de 10x10 µm2. 

Une plus petite valeur de 2.7 Å sur un scan de 2x2 µm2 suggère que la surface n’est lisse qu’à 

l’échelle atomique. La constante du réseau déduite à partir des motifs RHEED est de 2.5 Å. 

Cette valeur presque identique à celle du Ni(111) (2.49 Å) montre qu’une croissance 

épitaxiale du h-BN a lieu sur Ni(111). 

Toujours sur du Ni mais cette fois-ci sur des substrats polycristallins et en utilisant une cellule 

à effusion pour évaporer le bore, Nakhaie et al. [126] ont rapporté la croissance de h-BN et 

ont étudié les mécanismes de croissance sur Ni. La morphologie du h-BN évolue d’îlots en 

forme d'étoiles à 730°C à des îlots triangulaires plus lisses à 835°C (figure 1.19).  

Figure 1.19: Images SEM de h-BN sur Ni par MBE pour 3h de croissance. La croissance a été arrêtée 

avant la formation d'un film complet. Des îlots h-BN en forme d'étoile (a,b) sont obtenus à 730 °C. 

À 835°C des îlots triangulaires plus lisses et de plus larges dimensions se forment (c). Le contraste 

de la figure 1.19.c suggère que cet îlot est formé de plusieurs couches [126].  

Figure 1.18: Image AFM (10x10 

µm2) montrant la morphologie du 

film h-BN- rugosité mesurée: 9,5 Å 

[50]. 
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Bien que le mécanisme de croissance du h-BN sur Ni soit inconnu, la présence dans la figure 

1.19-b, d’une région avec un contraste proéminent au centre d’îlot h-BN suggère la présence 

d’un défaut de surface qui jouerait le rôle de centre de nucléation. Le changement de 

morphologie par simple augmentation de température résulterait de plusieurs facteurs tels 

qu’une diffusion accrue des adatomes et une anisotropie énergétique de la structure des 

bords. Pour une plus grande durée de croissance (5h), un film complet de h-BN est formé sur 

la surface de Ni. Cependant la rugosité ainsi que la qualité de ce film ne sont pas homogènes. 

Selon les mesures Raman, la FWHM (Full Width at Half Maximum) variait entre 10 cm-1 et 18 

cm-1 et la rugosité de surface (RMS Root Mean Square) de 0.3 à 1.0 nm sur des surfaces de 

0.1x0.1 µm2 et 1x1 µm2 respectivement. En plus des rides survenues lors du refroidissement 

(figure 1.20 flèches rouges) [127], les images AFM montrent la présence de structures 

pointillés d’une hauteur de ~15 nm (figure 1.20 flèches bleues). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   La croissance du h-BN sur graphène a été étudiée par Heilmann et al. [128] et Mende et al. 

[129]. Ces études sont importantes afin de mieux comprendre la croissance de h-BN 

indépendamment de la nature du substrat, et surtout sur d'autres matériaux 2D pour lesquels 

le couplage est faible en raison de la nature 2D des deux matériaux. Ces travaux formeront les 

fondements de la croissance hétéro-épitaxiale du h-BN sur graphène sans avoir besoin de 

recourir à un transfert. 

Figure 1.20: Images AFM d'un film de h-BN continu sur Ni (730°C, 5h). Les flèches rouges et 

bleues marquent respectivement les rides et les structures pointillées observées sur toute la 

surface du film. L'encart montre une hauteur de ~5 nm pour les rides et de ~15 nm pour les 

structures pointillées [126]. 
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Heilmann et al. [128] ont étudié la croissance du h-BN sur graphène pour des durées et 

températures variables en utilisant l’épitaxie par jets moléculaires assisté par plasma azote. 

Grâce aux images AFM et une technique de détection du courant tunnel, ils ont montré que la 

croissance sur graphène est limitée par une désorption à températures élevées et que la 

nucléation commençait principalement à partir de défauts morphologiques du graphène tels 

que les rides et les bords des marches. En fixant la température à 850°C et en variant la durée 

de croissance de 60 à 600 min (figure 1.21), les images AFM ont montré que la croissance de 

BN débute par une nucléation de nano-particules le long des défauts morphologiques. Après 

un temps de croissance de 600 min, la surface est recouverte de nano-particules de BN de 

hauteur ~12 nm (figure 1.21-d). Une rugosité de ~1.5 nm a été mesurée (voir l'encart dans la 

figure 1.21-d) et a été attribuée à des joints de grains ou à des rides se formant à cause de la 

différence des coefficients de dilatation thermique du graphène et du h-BN.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Une deuxième série d'essais a été réalisée à 630 et à 1000°C. L'abaissement de température 

de croissance conduit à une couverture complète de la surface du graphène (figure 1.22-a-b) 

Figure 1.21: (a) Image topographique et (b) image de contraste de phase 

correspondante pour une croissance de h-BN pendant 60 min à 850°C 

sur graphène épitaxial. (c) Image AFM après croissance pour 600 min. 

(d) Image AFM avec un plus grand grossissement de la zone (c) avec 

profil de hauteur le long de la ligne cyan montrant les rides dans les 

zones entre les îlots h-BN [128]. 
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avec la formation des nano-particules. A 1000°C, une faible couverture de surface ~11% est 

obtenue (figure 1.22-c-d), probablement liée à l’augmentation du taux de désorption des 

adatomes B et N sur la surface. La hauteur des nano-particules est peu affectée par la 

température, ce qu’ils interprètent comme étant liée au flux direct des sources et non pas à la 

mobilité des adatomes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L'observation du comportement de croissance de h-BN par MBE sur graphène en fonction de 

la durée de croissance conduit à la conclusion suivante: les nano-particules croissent 

initialement à partir de défauts ponctuels ou de défauts morphologiques du substrat. Le h-BN 

se développe latéralement sur le graphène, et des couches supplémentaires de h-BN se 

développent simultanément et augmentent ainsi la hauteur des nano-particules qui 

continuent de jouer le rôle de centre de nucléation. Quand la première couche de h-BN est 

complète, les joints de grains entre domaines deviennent à leur tour des centres de 

nucléation supplémentaires.  

   En outre Mende et al. [129] ont étudié la croissance hétéroépitaxiale du h-BN sur graphène 

épitaxial formé sur SiC(0001). Des îlots de h-BN de dimensions latérales ~2µm ont été formés 

avec une orientation de 30° par rapport au graphène. Cette observation a surpris les auteurs. 

Figure 1.22: (a,c) Images topographiques et (b,d) images de contraste de 

phase correspondantes pour une croissance de h-BN sur graphène 

pendant 300 min à 630°C (a) et 1000°C (c) [128]. 

a 

c d 

b 
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Étant donné le faible désaccord de paramètre de maille (1.8%) entre le h-BN et le graphène, 

on pourrait s'attendre à ce que le h-BN se développe suivant la même orientation que le 

graphène. Cependant, récemment Wang et al. [130] ont observé cette même orientation 

énergétiquement stable pour le h-BN sur graphène. La désorientation de 30° apparaît donc 

comme un minimum énergétique pour le système. Dans la figure 1.23, les îlots de h-BN sont 

identifiés par leurs formes triangulaires à bords surélevés indiqué par une flèche dans la 

figure 1.23-a. D’autres îlots, tels que celui situé dans le coin inférieur gauche de la figure 1.23-

a, semblent être constitués par plusieurs couches. Bien que les bords soient légèrement 

surélevés par rapport au graphène, la surface du h-BN semble être plus profonde que la 

surface environnante. Ceci est illustré dans la figure 1.23-b présentant les profils d’épaisseur à 

deux endroits différents. 

 

Afin d’associer ces hauteurs de marches aux différents constituants de surface (SiC, graphène 

et h-BN), Mende et al. sont partis du fait que l'épaisseur d'un plan est 0.25 nm pour SiC, 0.33 

nm pour graphène et hBN. Ils ont fait l'hypothèse que les îlots triangulaires contenaient au 

moins 1 plan de h-BN sur 1 plan de graphène, ce qui a été confirmé par une analyse de 

réflectivité électronique [129]. Ils ont remarqué qu’il y a généralement moins de plans SiC en 

dessous des plans de h-BN par rapport à la surface environnante. Cette réduction du nombre 

de plans de SiC explique le fait que les îlots h-BN dans les images AFM semblent être plus 

profonds. Par conséquent, ils ont proposé le mécanisme de croissance de h-BN/graphène 

Figure 1.23: (a) Image AFM 5x5 µm² après croissance de h-BN à 1100 °C. La flèche indique le coin inférieur 

d'un îlot h-BN de dimensions 2 µm avec des bords légèrement surélevés. (b) Variation de l’épaisseur en 

surface le long des lignes A-A et B-B indiquées en (a). Les traits horizontaux noirs indiquent les épaisseurs 

attendues selon la disposition des plans atomiques s'étendant vers le SiC. G0, G1 et G2 correspondent 

respectivement à la couche tampon, à la première et à la deuxième couche de graphène [129]. 
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suivant: le h-BN substitue d’abord la première couche de graphène en surface (notée G1 dans 

la figure 1.23-b). Cette substitution libère des atomes de C, qui forment alors une nouvelle 

couche de graphène à l'interface entre le graphène existant et le SiC. 

   Bien que les études mentionnées précédemment présentent des progrès dans la croissance 

du h-BN, pour l’instant et à ma connaissance, un contrôle d’épaisseur n’est pas maîtrisé. Par 

comparaison aux autres techniques de croissance, la MBE est très couteuse mais mérite 

d’être investiguée et ceci pour pouvoir étudier la croissance d’hétérostructures de larges 

dimensions sous ultravide.  

 

1.3.5 Autres techniques de croissance 
 

   D’autres voies de synthèse du h-BN ont été étudiées telles que la ségrégation de surface qui 

repose sur le traitement thermique de substrat incorporant du BN et telles que des méthodes 

basées sur la pulvérisation. 

   Des films de h-BN ont été élaborés sur acier inoxydable et sur Ni par ségrégation de surface 

[131-137]. L'acier inoxydable incorporant azote et du bore est recuit sous ultravide, 

entraînant ainsi la formation de couches de h-BN en surface pendant le refroidissement. En 

raison de sa dépendance à l’épaisseur du substrat et à la quantité de B et N incorporés, cette 

méthode aboutit souvent à une couverture de h-BN inférieure à 1ML [131, 133-135,137]. 

Concernant la ségrégation sur Ni dans lequel l’azote est totalement insoluble, le recuit doit se 

faire dans un environnement riche en azote activé par un effet thermique [138].  

Une méthode similaire aux techniques de ségrégation a été utilisée par Suzuki et al. [139]. Ils 

ont recuit une hétérostructure de Ni(Co)/BN amorphe/SiO2 à 930°C sous vide, et ont détecté 

la formation du h-BN en surface du film métallique et à l'interface (figure 1.24). Après 10 

minutes de recuit, les pics B1s et N1s sont apparus en XPS, indiquant clairement que les 

atomes N et B ont diffusé à travers le film métallique de Ni ou de Co.  
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Bien que les atomes de bore et d’azote couvraient principalement toute la surface de Ni 

(figure 1.25) la distribution d’intensité a été hétérogène. Une faible intensité de B et N est 

détectée dans les régions centrales des grains de Ni (courbes en pointillés des figures 1.25-b-

c). Ceci a conduit les auteurs à supposer que les atomes de B et N diffusent à travers les joints 

de grains des substrats métalliques. Le mode E2g à ∼1367 cm− 1 caractéristique du h-BN n’a 

pas été détecté, peut être en raison de la faible épaisseur des films BN. La nature hexagonale 

a été confirmé par mesures TEM et par mesures de réflectance UV montrant la présence de 

pics à 6,3 eV. Les mesures TEM ont montré que la cristallinité du h-BN était bien meilleure à 

l'interface qu’en surface du Ni ou du Co. 

 

    

 

Figure 1.24: Schéma synthétisant la méthode de croissance utilisée: (a) substrat initial, (b) dépôt des films 

de BN amorphe, Ni ou Co par pulvérisation (c) Formation de films de h-BN en surface et à l'interface [139]. 

Figure 1.25: (a) image SEM d’un échantillon de Ni après recuit de 30 min. (b,c): carte Auger respective de B 

(KLL) et N (KLL) du même échantillon qu’en (a). Deux exemples de grains de Ni sont indiqués par des lignes 

pointillées. Barre d'échelle: 5 μm. [139]. 

a b c 
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Figure 1.27: image TEM en coupe 

transversale du BN sur saphir (0001) 

(a) et du h-BN poly-cristallin sur HOPG 

(b) [141]. 

   Le dépôt laser pulsé (PLD Pulsed Laser 

Deposition) a été étudié comme technique de 

synthèse de h-BN. Pour générer les flux 

d'atomes de bore et d’azote, le principe de 

cette technique repose sur l’échauffement 

d’une cible en nitrure de bore amorphe par 

une impulsion de faisceau laser (figure 1.26). 

Cette technique s'est avérée efficace pour la 

croissance de films de nitrure de bore de 

différentes orientations cristallines comprenant 

des phases hexagonale et cubique [140] à des 

températures relativement inférieures à celle requise 

par les méthodes de croissance traditionnelles. Par 

exemple, Galvin et al. [141] ont montré la croissance de 

h-BN à 700°C. L'analyse des films après dépôt a révélé 

une croissance épitaxiale sur HOPG résultant en un film 

polycristallin de h-BN et une croissance de BN amorphe 

a-BN sur saphir, avec des épaisseurs de 1,5 et 2 nm 

respectivement (figure 1.27). La détection des π 

plasmons en XPS et d'un pic à 1362 cm-1 en Raman 

montre l'obtention de h-BN sur HOPG, bien que le pic 

observé puisse également être attribué au pic D du 

graphite. Ceci suggèrerait que la croissance est de type 

épitaxiale sur HOPG [141].  

   Enfin, quelques rares travaux mentionnent d’autres techniques de synthèse pour faire 

croître du h-BN, que ce soit par dépôt assisté par un faisceau ionique [142] ou par 

pulvérisation cathodique [143]. Meyer et al. ont montré que l'on pouvait amincir un film de h-

BN par irradiation électronique à haute énergie dans un microscope électronique en 

transmission [144]. D'autres travaux ont étudié la gravure de nanotubes de BN [145-146]. 

 

Figure 1.26: Schéma de la configuration PLD 

[141]. 
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1.4 Traitement de surfaces et orientation de h-BN 

 

   Des études axées sur l’optimisation des conditions de préparation des substrats ont été 

réalisées afin de favoriser la croissance de h-BN de bonne qualité. Il est connu que la 

morphologie des surfaces joue un rôle important pour limiter la densité initiale des points de 

nucléation et engendrer une croissance de h-BN monocristallin de grande taille. Une grande 

rugosité de surface ainsi que la présence d’une densité de joints de grains élevée sont 

susceptibles de réduire qualité et dimensions du h-BN. Par exemple, Wang et al. [147] se sont 

focalisés sur le recuit initial des feuilles de Cu afin d’augmenter la taille des grains et de 

réduire leur rugosité de surface. 

 

 

 

 

 

 

 

Toujours dans le but de minimiser les points de nucléation, Tay et al. [148] ont procédé à un 

électro-polissage initial pour diminuer la densité de nucléation (figure 1.28). Ils ont ainsi 

remarqué la transformation des domaines de BN en îlots hexagonaux. La largeur à mi-hauteur 

du pic Raman détecté sur ces grains a été réduite de 22,74 cm-1 à 19,31 cm-1 après polissage, 

observation interprétée comme résultant d'une meilleure cristallinité. Ils ont associé 

l’augmentation de la taille des grains à 2 facteurs, l'électro-polissage et l’oxydation de surface 

car l’électrolyte utilisée était l’acide phosphorique H3PO4. Le polissage améliore la rugosité et 

diminue l’impact des défauts en surface susceptibles d'agir comme sites de nucléation, 

entraînant une réduction de la nucléation favorisant ainsi la formation de h-BN de plus large 

dimension. Par analogie au cas du graphène, l’oxydation de la surface de Cu faciliterait la 

décomposition de la borazane [149] et favoriserait la mobilité des atomes de bore.  

Figure 1.28: (a) et (b): Images SEM montrant l’effet de polissage. En (a) des domaines 

triangulaires avec une taille moyenne de 0,40 μm sur du Cu non poli. En (b) des domaines 

hexagonaux (taille moyenne de 0,81 μm) sont observés après polissage initial du Cu [148].  
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Tout comme les techniques de CVD, Zhongguang Xu et al. [150] se sont focalisés sur le 

polissage du Co afin d’optimiser la croissance de h-BN par MBE. Sur une zone scannée de 

50x50 µm2, la rugosité après polissage a été réduite de 231 nm à 11 nm. Les figures 1.29-a-d 

présentent les images SEM obtenues après croissance à 850°C sur un échantillon non poli 

(échantillon a) et sur trois autres après polissage (b, c et d).  Les îlots h-BN sur substrats Co 

polis sont plus uniformes en taille et en épaisseur par comparaison à ceux obtenus sur Co non 

poli (figure 1.29-a). La formation de multicouches sur les îlots de h-BN (comme dans l’encart 

de la figure 1.29-a) a été associée à des défauts positionnés au centre ou sur les bords de 

grains. Ces défauts induiraient des contraintes au centre de la monocouche existante, 

favorisant la croissance d'un deuxième plan au-dessus de celle-ci [151]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Il est fréquemment observé que l’orientation 

des îlots h-BN est aléatoire (figure 1.29-a-b), ce 

qui traduit la faible interaction avec le substrat. 

L’utilisation de substrats monocristallins peut 

entraîner des îlots orientés plus régulièrement 

comme sur Ni(111) [152-153] et sur Rh(111) 

[154]. Bien qu’il soit prédit que les domaines h-

BN triangulaires sont énergétiquement favorisés et que leur terminaison dépend de la 

Figure 1.30: De gauche à droite: Géométries des 

structures h-BN triangulaires à terminaison de 

bore et d’azote [155]. 

Figure 1.29: Images SEM de films de h-BN sur (a) feuille non 

polie et sur (b, c et d) des feuilles polies. La durée de 

croissance de BN a été respectivement de 900, 450, 900 et 

1800 s dans a, b, c et d [150]. 
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richesse de l’atmosphère en azote ou en bore [155] (figure 1.30), des formes variées 

(triangles tronqués, à bords convexes) ont été obtenues [156]. Stehle et al. [156] ont constaté 

que cette variété de géométries dépend notamment de la distance substrat-source dans un 

réacteur CVD, ce qui se traduit physiquement par une variation du rapport B/N du fait 

d'interactions entre précurseurs. Plusieurs travaux théoriques ont étudié ces variations de 

morphologie. Dans un environnement riche en azote, l'énergie de nucléation des bords 

azotés est plus grande que celle des bords à terminaison de bore. La vitesse de croissance des 

bords N diminue, transformant ainsi les îlots h-BN en triangles à terminaison N. Dans des 

conditions riches en B, les formes BN peuvent évoluer vers des triangles tronqués ou des 

hexagones avec des arêtes supplémentaires terminées alternativement par des atomes de 

bore et d'azote [157]. 
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Chapitre 2 – Procédures expérimentales 

 

 

   Mon travail durant ces années de thèse a été axé sur deux parties, 1) la synthèse du BN par 

MBE et 2) la caractérisation des échantillons. Si tous les échantillons ont été préparés à 

l’IEMN, nous avons été amenés à utiliser des techniques disponibles à l’IEMN ou ailleurs, dans 

certains cas en collaboration avec d’autres collègues afin de mieux comprendre les propriétés 

des matériaux fabriqués.  

L'objectif de ce chapitre est de présenter les détails expérimentaux de la technique de 

synthèse et des méthodes d’analyse utilisées. Les deux premières parties sont consacrées au 

bâti de croissance MBE et aux mesures de photoémission, qui ont constituées une part 

essentielle de mon travail de thèse. Les différentes techniques d’imagerie de surface et de 

mesures des propriétés optiques sont ensuite présentées. La préparation des échantillons est 

détaillée dans une dernière partie. 

 

2.1 Bâti de croissance MBE 
 
   Nous avons utilisé un bâti de MBE précédemment dévolu à l’élaboration de graphène, 

auquel ont été récemment ajoutées des cellules de bore et d’azote. Ce bâti (Figure 2.1) est 

composé de quatre chambres connectées, le passage de l’échantillon d’une chambre à l’autre 

se fait par l’intermédiaire de cannes de transfert magnétiques. La chambre principale est 

dédiée à la croissance (Figure 2.1) elle comprend le four, une cellule de borazine, de bore et 

d’azote (plasma RF), mais aussi d’autres cellules (carbone et silicium) utilisées pour faire 

croître du graphène sur SiC. La chambre d’analyse (Figure 2.1) est équipée d’un système LEED 

(Low Energy Electron Diffraction) permettant de caractériser la cristallographie de 

l’échantillon par diffraction d’électrons lents et d’un système Auger pour détecter la nature 

chimique des espèces en surface. Bien que la spectroscopie Auger soit généralement moins 

sensible que les techniques de photoémission (voir partie 2.2), l’intérêt de disposer de cette 

technique est de pouvoir l’utiliser directement après la croissance sans avoir exposé 
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Chambre de 

croissance 

Chambre 

LEED/Auger 

Figure 2.1: Bâti MBE utilisé pour la croissance de BN sur Ni. 

l’échantillon à l’air. Les deux autres chambres sont celle d’introduction et le sas de transfert 

permettant l'introduction de nouveaux échantillons dans la chambre de croissance sans y 

compromettre les conditions UHV. Les principaux éléments constituants ce bâti MBE sont 

décrits dans les paragraphes suivants. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Des problèmes techniques directement liés à la structure de la cellule haute-température de 

bore n’ont pas permis de l’utiliser pour synthétiser du BN en utilisant deux sources séparées 

de bore et d’azote. Ces problèmes résultaient directement du choix initial de chercher une 

alternative à l’utilisation d’un creuset en graphite, afin d’éviter toute contamination avec du 

carbone. Les quelques essais réalisés pendant la durée de cette thèse n’ont pas fonctionné. 

Nous avons donc été contraints d’avoir recours à un creuset en graphite pour la cellule à 

effusion de bore, solution maintenant utilisée par W. Pessoa pendant son post-doc dans 

l’équipe. Nous ne présentons pas plus de détails concernant cette cellule. 

Remarque: Dans ce manuscrit, toutes les pressions sont indiquées en Torr. Bien que le Pascal 

(Pa) soit l’unité dans le système international, il est commun d’utiliser le Torr pour des 

mesures de pression en UHV. Rappelons que 1 Torr = 133 Pa = 1.31x10-3 atm = 1.33 mbar. 
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2.1.1 Chambre de croissance 

 
   Tous les essais de croissance par MBE présentés dans ce mémoire ont été réalisés dans des 

conditions de pression ultra-vide (UHV, typiquement inférieures à 10−9 Torr) dans un bâti 

commercial (RIBER). L’environnement ultra-vide est assuré par un système de pompage 

combinant une pompe primaire à huile et une pompe turbo-moléculaire à paliers 

magnétiques. La pression dans la chambre est mesurée par deux jauges (Bayard-Alpert & 

cathode froide). La pression limite mesurée est d’environ 8x10-11 Torr, et elle augmente 

jusque ~10-7 Torr en utilisant la borazine comme seul précurseur et à ~10-5 Torr en combinant 

la borazine à l’azote activé par la cellule plasma RF. Cette chambre est équipée de deux 

techniques d’analyse in-situ. Un système RHEED (Reflexion High Energy Electron Diffraction) 

permet d’étudier la cristallinité de la surface et un spectromètre de masse nous renseigne sur 

les différentes espèces gazeuses présentes dans le bâti. Ce spectromètre est utilisé pour 

s’assurer de la diminution des pressions partielles des contaminants gazeux tels que CO2, O2 

et H2O, que ce soit après une remise à l’air de la chambre ou pendant le dégazage des 

échantillons avant croissance. Le refroidissement de ce bâti est assuré par un panneau 

cryogénique, utilisé dans notre cas avec une circulation d’eau maintenue à ~18°C durant les 

essais de croissance. La commande des alimentations des cellules et du four se fait par des 

régulateurs externes. 

Le four de type HTGH (High Temperature Graphite Heater) est composé d’un filament en 

graphite (figure 2.2-a) pouvant chauffer les échantillons jusqu’à 1500°C. Les substrats de Ni 

de 1x1cm2 (figure 2.2-c) sont placés sur un support en tantale (figure 2.2-d) lui-même fixé sur 

un disque en molybdène. Ce dernier est positionné à proximité du four (< 0.5 cm) par 

l’intermédiaire de quatre pattes rotatives en molybdène (figure 2.2-b).  

La température de croissance est mesurée par un pyromètre fonctionnant dans l’infrarouge 

placé à l’extérieur de l’enceinte et dirigé vers les substrats. Il mesure la radiation infrarouge 

émise à une longueur d’onde de 0.85 µm par les échantillons de Ni, prenant en compte une 

émissivité effective de 35% quand la face arrière du substrat est polie (il s’agit des feuilles 

polycristallines) et de 50% quand elle est dépolie (substrats monocristallins). 
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(c) (d) 

Figure 2.2: (a) Filament graphite du four HTGH - vue du dessous. (b) Porte échantillon 

placé à l’extrémité du four - vue in-situ avec le four relevé. (c) Échantillon de Ni après 

découpe (1x1cm2). (d) Porte échantillon en molybdène contenant le support en 

tantale.  

(a) (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.1.2 La cellule plasma azote RF 

 
   Tous les travaux présentés dans le chapitre 4 de cette thèse ont été réalisés à l'aide d’une 

cellule plasma radiofréquence (RF) Riber à vanne, modèle VRF-N-600 (figure 2.3). Elle est 

montée latéralement sur la chambre de croissance avec une inclinaison de ~40° par rapport à 

la verticale. La caractéristique principale de la cellule VRF-N par rapport aux cellules plasma 

classiques réside dans la présence d'une vanne pour contrôler le flux d'azote. Cette vanne est 

prévue afin de permettre de moduler le débit d'azote actif. La géométrie de la vanne 

présentée dans la figure 2.3-a consiste en un cache qui peut coulisser manuellement devant 

une cavité trouée (149 trous de 0.2 mm) de sorte que les molécules issues du plasma 

n’arrivent pas directement sur le substrat. Cette géométrie réduit ainsi l’impact de la quantité 
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(b) (a) 

Figure 2.3: Cellule plasma radiofréquence Riber à vanne, modèle VRF-N-600 (a) 

et vanne en position ouverte et fermée (b) [document notice Riber]. 

d’espèces chargées arrivant sur le substrat tout en conservant un flux significatif d’atomes 

d’azote actifs. Cette cellule peut démarrer avec un faible flux d’azote de 0.8 sccm. Un autre 

avantage de cette cellule est qu’elle permet de maintenir un plasma en mode haute brillance 

avec le cache fermé. La vanne peut donc être ouverte à n’importe quel moment de la 

croissance, indépendamment de la phase d’allumage de cette cellule. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La partie noire dans la figure 2.3-a représente la boîte d’accord entre la source RF (13.7 MHz 

600 W) et la cavité où est généré le plasma. L’azote utilisé est de haute pureté (N60), et est 

injecté dans la cellule via un contrôleur de débit massique de 10 sccm (précision ~0.1 sccm). 

Un capteur optique, visible en rouge à droite sur la figure 2.3-a, mesure l’intensité lumineuse 

du plasma (mesure exprimée en volts). Supposant que le signal de sortie du capteur optique 

est une mesure directe de la quantité d'azote actif impliqué dans la croissance [1], nous avons 

optimisé la puissance RF et le flux d’azote jusqu’à l’obtention d’une puissance maximale de 

2.45 ± 0.2 V. Les valeurs optimisées sont respectivement 540 W et 1.5 sccm avec la vanne 

complètement ouverte. 

 

 

 



 
 

57 
 

Figure 2.5: Refroidissement à ~-80°C de 

la bouteille de borazine lors du 

pompage. 

2.1.3 La borazine 

 
   Nous avons débuté la croissance en utilisant comme précurseur la 

borazine (B3N3H6) (figure 2.4). Cette molécule BN cyclique présente 

l’avantage de fournir dans une seule source les flux de bore et d’azote 

avec un ratio B:N égal à 1, identique à celui du h-BN. Cette molécule a 

été synthétisée par Katchem company. Elle se présente sous la forme 

d’un liquide très volatil (pression de vapeur ~100 Torr à 0°C), conservé 

dans une bouteille en inox sous pression d’argon. Sa pureté est censée être supérieure à 98%. 

Les impuretés proviennent essentiellement de la formation de polyborazilènes, résultant 

d’une réaction de polymérisation des molécules de borazine avec formation de di-hydrogène 

gazeux. En plus de l’argon, l’hydrogène peut donc contribuer à la pression dans la bouteille. La 

borazine doit être conservée à basse température (maximum 5°C) pour rester stable et éviter 

la réaction de polymérisation.   

Le mélange gazeux présent dans la bouteille étant 

directement envoyé dans la chambre de croissance, 

nous avons développé une procédure de purification 

par refroidissement/pompage. Pour éliminer les gaz 

autres que la borazine (Ar, H2…), il faut pomper la 

bouteille tout en la refroidissant à une température 

inférieure à la température de fusion de la borazine, -

58°C. Nous avons donc placé la bouteille dans un 

mélange d’éthanol et d’azote liquide pour la refroidir à 

-80°C (figure 2.5), les gaz pompés étant analyser avec 

le spectromètre de masse. Une fois les principaux contaminants disparus, nous avons fixé la 

bouteille de borazine dans un refroidisseur permettant de contrôler la température de la 

borazine entre ~-20°C et +10°C. 10°C a été choisie comme étant la température de la 

borazine pendant la croissance, afin d’augmenter la pression partielle de borazine 

relativement aux éventuels gaz résiduels et -15°C comme température de conservation hors 

croissance, afin de ralentir autant que possible la réaction de polymérisation. 

Figure 2.4: Molécule 

de borazine [2]. 
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Toutes les pressions de borazine indiquées dans ce manuscrit en Torr correspondent à la 

pression de régulation dans le réservoir positionné entre la bouteille de borazine et la 

chambre de croissance. Un trou calibré de diamètre 0.25 mm permet de réduire le débit 

effectif de borazine vers la chambre. Par exemple, pour une consigne de 1 Torr, la pression 

dans celle-ci est de 4.10-7 Torr. Ce flux de borazine traverse un injecteur de gaz haute 

température, facilitant la décomposition des précurseurs. Nous avons remarqué que le 

chauffage de cet injecteur n’avait aucun effet sur la croissance de BN, les températures de 

croissances utilisées étant suffisantes pour fragmenter la borazine à la surface du Ni. C’est 

ainsi que nous avons fixé la température de l’injecteur à 300°C durant tous les essais, de 

manière à y éviter tout dépôt de borazine. 

 

2.2 Spectroscopie de photoélectrons  

 
   L’XPS ou la spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X, également connue sous le 

nom de ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) est l’une des principales 

techniques utilisées dans ce travail. C’est une technique non destructive basée sur 

l’irradiation d’un matériau par des photons X et sur la mesure d’énergie cinétique des 

électrons émis. Une variété d’informations peut être extraite via cette technique y compris la 

nature des différents atomes présents en surface, leurs densités relatives et les liaisons 

chimiques. La faible profondeur d’analyse (quelques plans atomiques seulement), fait de l’XPS 

une technique largement utilisée dans le domaine d’analyse de surface. 

 

2.2.1 Principe général de fonctionnement 

 
   La forte énergie hυ des photons X incidents communiquent aux électrons des niveaux de 

cœur des atomes en surface une énergie suffisante pour les éjecter. C’est le processus 

d’extraction des photoélectrons qui limite la profondeur de matériau analysé. L’analyse en 

énergie cinétique de ces photoélectrons dans un spectromètre permet de remonter aux 

énergies de liaison initiales, donc à la nature et à l’environnement chimique des atomes 

excités.   
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Figure 2.6: Principe de l’analyse XPS 
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Le processus de photoémission est représenté dans la figure 2.6. Selon l’effet 

photoélectrique, l’énergie de liaison des électrons extraits EL est liée à l’énergie cinétique des 

photoélectrons émis par la relation suivante:  EL = hυ - Ecin - Φspec.  

Φspec est le travail de sortie du spectromètre. Physiquement parlant cette énergie est définie 

comme étant l’énergie nécessaire pour qu’un électron au niveau de Fermi puisse atteindre 

l’énergie du vide (figure 2.6-partie droite). Comme l’échantillon et le spectromètre sont en 

contact électrique, les deux systèmes seront en équilibre thermodynamique et auront un 

niveau de Fermi égal. L’énergie hυ est déterminée par la source de rayons X utilisée, qui sont 

générés en laboratoire en bombardant une cible en Al ou Mg par des électrons de haute 

énergie. Φspec est déterminée lors de l’étalonnage du spectromètre en utilisant des métaux 

tels que Cu ou Au pour lesquels l’énergie de liaison est bien connue.  
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Les photoélectrons sont envoyés dans un 

analyseur hémisphérique via des lentilles 

électrostatiques de collection (figure 2.7). Cet 

analyseur est composé de deux hémisphères 

polarisées différemment et sert à disperser les 

électrons en fonction d’une énergie appelée 

Epass. Les électrons entrant avec une énergie E 

≈ Epass passent à travers l’analyseur et sont 

comptés par le détecteur. Les électrons avec 

des énergies plus faibles (plus grandes) que 

Epass sont attirés par l’hémisphère interne (externe) et ne contribuent pas au signal. On 

obtient ainsi une courbe où l’intensité des photoélectrons est tracée en fonction de leur 

énergie de liaison (de 0 eV à 1400 eV). La position des pics permet d’identifier les éléments en 

surface ainsi que leur environnement chimique alors que leurs intensités relatives permettent 

une quantification de données telles que la composition de la surface ou l’épaisseur d’une 

couche. Ces spectres XPS dépendent essentiellement du libre parcours moyen de l’électron λ 

(distance que l’électron peut parcourir sans subir de collisions inélastiques). Cependant, du 

fait de processus de diffusion inélastiques, certains photoélectrons perdent de l’énergie par 

émission d’électrons secondaires qui contribuent au signal de fond du spectre XPS, 

augmentant continuellement après chaque raie de photoémission vers les énergies cinétiques 

les plus faibles. 

 

2.2.2 Détails expérimentaux 

 
   Pour tout échantillon à analyser, un premier spectre large de 0 à 1400 eV (figure 2.8) est 

réalisé au centre de l’échantillon en utilisant une énergie de passage de 46.95 eV et une 

dimension de zone sondée de 400x400 µm2. Avant chaque mesure, nous calibrons la position 

de l’énergie de Fermi et l’énergie du spectromètre en utilisant le pic de Ni comme référence. 

Figure 2.7: Schéma d’un système d’analyse XPS. 
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Figure 2.8: Spectre large réalisé sur un échantillon montrant les pics de nickel, oxygène, bore 

et azote détectés après croissance de BN. La durée de croissance pour cet échantillon était 

de 60 min. Les faibles pics d’oxygène et de carbone résultent probablement du transfert à 

l’air après croissance. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les pics principaux identifiés sur le spectre large sont alors analysés avec une meilleure 

résolution spectrale (énergie de passage de 11.75 eV). Pour chaque échantillon, les éléments 

sélectionnés sont le nickel (Ni2p3/2), le bore (B1s), l’azote (N1s) et les contaminants tel que le 

carbone (C1s) et l’oxygène (O1s). Ces contaminants sont probablement dus à la rapide 

exposition de l’échantillon à l’air qui est inévitable lorsqu’on le transfère depuis le bâti de 

croissance vers la chambre d’analyse de l’XPS. Dans le cas du bore et de l’azote, la gamme 

spectrale étudiée a été choisie de façon à permettre la détection éventuelle des pics de 

plasmons π (voir figure 2.9), caractéristiques du h-BN [3]. Cette caractéristique est utilisée 

comme signature de la présence de liaisons van der Waals, donc de la nature 2D du matériau 

analysé. Pour une question de durée d’analyse, nous avons décidé de n’évaluer la présence 

des π plasmons que pour le spectre N1s (l’azote ayant un facteur de sensibilité plus grand que 

celui du bore). 
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Figure 2.9: Comparaison entre les spectres de bore (B1s) et d’azote 

(N1s) détectés en XPS dans le cas du h-BN (a-b) et du c-BN (c-d) [3]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les mesures XPS sont modélisées en utilisant le logiciel Multipak, en utilisant des fonctions 

gaussiennes/lorentziennes. La qualité de modélisation est évaluée à partir du facteur nommé 

chisquared basé sur la méthode des moindres carrés. L’ajustement est d’autant meilleur que 

le chisquared est faible. 

 

2.2.3 Quantification des spectres XPS 

 

   Afin d’estimer l’épaisseur de BN après croissance, 

nous nous sommes basés sur l’équation de Beer 

Lambert [4] reliant l’intensité des photoélectrons 

émis à l’épaisseur du matériau sondé et au libre 

parcours moyen des électrons λ. Cette équation 

traduit le mécanisme d’extraction des 

photoélectrons, qui est l'effet limitant la profondeur 

analysée. La pénétration des rayons X en XPS est 

beaucoup plus importante que le libre parcours moyen. 

𝑑𝐼(𝑧) = 𝑁. 𝜎. 𝑇. ∅. 𝐴. 𝑒
−𝑧

𝜆𝑠𝑖𝑛𝜃 𝑑𝑧    (2.1) 

Figure 2.10: Simulation du signal 

XPS supposant une couche de BN 

d’épaisseur constante. 

 

Substrat de Nickel  

h-BN 

ϴº  

Photoelectrons X-rays  

∞ 

0 
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Figure 2.11: Variation de la profondeur d’analyse en fonction de l’angle de 

détection. À 25°, les photoélectrons proviennent essentiellement de la 

surface. À 70°, ils viennent d’une profondeur plus importante. 

 

ϴ = 25º (détection surfacique) ϴ = 75º (détection en profondeur) 

𝛳    Angle de détection par rapport au plan de surface ; 

𝑍     Profondeur à laquelle l'émission se produit ; 

𝑁     Densité atomique du matériau sondé ; 

𝜎     Section efficace de photo-ionisation du matériau sondé ;  

𝑇    Facteur de transmission du spectromètre dépendant de l’énergie cinétique des électrons ;  

∅     Flux de photons des rayons X ;  

𝐴     Section de l’aire analysée ;  

𝜆      Libre parcours moyen des photoélectrons issus du matériau sondé ; 

Dans ce qui suit, nous supposons un dépôt homogène et d’épaisseur constante (figure 2.10). 

Comme l’indique l’équation 2.1, l’intensité du signal des photoélectrons dépend de leurs 

angles d’émission. Nous avons profité de cette dépendance pour étudier la distribution en 

profondeur des différents éléments chimiques. Par exemple, on augmente la sensibilité 

surfacique en augmentant l’angle de sortie des photoélectrons par rapport au plan de 

surface. La figure 2.11 illustre la dépendance entre angle et profondeur de zone sondée. Pour 

la majorité des échantillons, nous avons mesuré les intensités des pics B1s, N1s & Ni2p3/2 à 

trois angles différents : 25°, 45° & 75°. Si la faible épaisseur de BN de nos échantillons n’a 

souvent pas permis de déterminer un profil de profondeur cohérent, nous avons utilisé ces 

mesures à différents angles pour effectuer plusieurs calculs d’épaisseur indépendants.   
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Pour estimer l’épaisseur du BN, nous nous sommes basés essentiellement sur l’équation 2.1 

et sur les intensités des pics B1s, N1s & Ni 2p3/2. Pour une raison de simplification, nous 

expliquons dans le paragraphe suivant l’estimation du ratio B:N et l’estimation de l’épaisseur 

en utilisant le ratio d’intensité des pics B et Ni, le calcul étant le même si on se base sur le 

ratio des intensités N et Ni 

Estimation du ratio B:N: 

En supposant un substrat massif homogène composé d’éléments chimiques i, l’intégration de 

l’expression 2.1 à partir de la surface (0) jusqu’à l’infini (∞) donne l’intensité 𝐼𝑖
0  

𝐼0 = ∫ 𝑁. 𝜎. 𝑇. ∅. 𝐴. 𝑒
−𝑧

𝜆𝑠𝑖𝑛𝜃 𝑑𝑧
∞

0
= 𝑁. 𝜎. 𝑇. ∅. 𝐴90°. 𝜆 ; avec 𝐴90° = 𝐴. 𝑠𝑖𝑛𝜃 

En considérant le Ni et les atomes de bore du BN, nous obtenons respectivement: 

𝐼𝑁𝑖
0 = 𝑁𝑁𝑖. 𝜎𝑁𝑖 . 𝑇. ∅. 𝐴90°. 𝜆𝑁𝑖,𝑁𝑖   (2.2) 

𝐼𝐵
0 = 𝑁𝐵. 𝜎𝐵 . 𝑇. ∅. 𝐴90°. 𝜆𝐵,𝐵𝑁      (2.3) 

Les différents paramètres correspondent à: 

𝑁𝐵      Densité atomique de B dans h-BN (0.055 atomes/Å3) ; 

𝑁𝑁𝑖     Densité atomique du Ni (0.092 atomes/Å3) ; 

𝜎𝐵        Section efficace de photo-ionisation du bore pour la raie Al Kα; 

𝜎𝑁𝑖       Section efficace de photo-ionisation du Ni ; 

𝑇        Facteur de transmission du spectromètre ;  

∅          Flux de photons des rayons X ; 

𝐴          Section de l’aire analysée ; 

𝜆𝑁𝑖,𝑁𝑖   Libre parcours moyen des photoélectrons libérés par le Ni ; 

𝜆𝐵,𝐵𝑁   Libre parcours moyen des photoélectrons libérés par le bore et traversant le BN ; 

Pour simplifier les mesures de photoémission, des facteurs de sensibilité atomique 𝑆𝑖 sont 

fournis par les fabricants de spectromètre pour chaque élément chimique ainsi que pour les 
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transitions électroniques [5]. Ces facteurs permettent de lier la densité atomique 𝑁𝑖 à 

l’intensité 𝐼𝑖
0. 

𝐼𝑁𝑖
0 = 𝑁𝑁𝑖. 𝑆𝑁𝑖    (2.4)  

𝐼𝐵
0 = 𝑁𝐵. 𝑆𝐵      (2.5) 

𝐼𝑁
0 = 𝑁𝑁 . 𝑆𝑁     (2.6) 

Pour mesurer les facteurs de sensibilité associés à Ni, B et N pour la source de rayons X 

utilisée dans nos mesures (rayonnement mono-chromatisé Al Kα), nous avons enregistré des 

spectres sur des échantillons de référence et nous avons déduit les facteurs de sensibilité 

relative suivants:  

𝑆𝐵

𝑆𝑁𝑖
 = 0,103 & 

𝑆𝑁

𝑆𝑁𝑖
  = 0,339  

 

 

L’intensité du signal B1s émis via une couche de BN homogène, d’épaisseur d, serait donné en 

intégrant l’équation 2.1 à partir de la surface (0) jusqu’à la surface (d). Nous obtenons ainsi: 

𝐼𝐵 = ∫𝑁𝐵. 𝜎𝐵 . 𝑇. ∅. 𝐴. 𝑒
−𝑧

𝜆𝐵,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 𝑑𝑧

𝑑

0

= 𝑁𝐵. 𝜎𝐵 . 𝑇. ∅. 𝐴90°. 𝜆𝐵,𝐵𝑁 . (1 − 𝑒
−𝑑

𝜆𝐵,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )  

𝐼𝐵 = 𝐼𝐵
0 . (1 − 𝑒

−𝑑
𝜆𝐵,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )     (2.7) 

De même l’intensité du signal N1s émis via une couche de BN homogène, d’épaisseur d est: 

𝐼𝑁 = 𝐼𝑁
0  . (1 − 𝑒

−𝑑
𝜆𝑁,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )     (2.8) 

Le ratio B:N estimé dans tout ce travail a été réalisé à l’aide des équation 2.5, 2.6, 2.7 et 2.8. 

En effet, en calculant le ratio 𝐼𝐵/𝐼𝑁, nous obtenons: 

𝐼𝐵
𝐼𝑁

=
𝐼𝐵
0

𝐼𝑁
0  
 

(1 − 𝑒
−𝑑

𝜆𝐵,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )

(1 − 𝑒
−𝑑

𝜆𝑁,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )
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𝐼𝐵
0

𝐼𝑁
0 =

𝐼𝐵
𝐼𝑁 

 

(1 − 𝑒
−𝑑

𝜆𝑁,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )

(1 − 𝑒
−𝑑

𝜆𝐵,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )

 

𝑆𝐵. 𝑁𝐵,𝐵𝑁

𝑆𝑁 . 𝑁𝑁,𝐵𝑁
=

𝐼𝐵
𝐼𝑁 

 

(1 − 𝑒
−𝑑

𝜆𝑁,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )

(1 − 𝑒
−𝑑

𝜆𝐵,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )

 

𝑁𝐵,𝐵𝑁

𝑁𝑁,𝐵𝑁
=

𝑆𝑁 . 𝐼𝐵
𝑆𝐵. 𝐼𝑁 

 

(1 − 𝑒
−𝑑

𝜆𝑁,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )

(1 − 𝑒
−𝑑

𝜆𝐵,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )

  

Avec 
𝜆𝐵,𝐵𝑁

𝜆𝑁,𝐵𝑁
= 1.11 [6], 

Pour une grande épaisseur d, le facteur 

(1−𝑒

−𝑑
𝜆𝑁,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )

(1−𝑒

−𝑑
𝜆𝐵,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )

  tend vers 1 et le ratio B:N serait donné 

par: 

𝑁𝐵,𝐵𝑁

𝑁𝑁,𝐵𝑁
=

𝑆𝑁. 𝐼𝐵
𝑆𝐵. 𝐼𝑁 

 

Les facteurs 𝑆𝑁 et 𝑆𝐵 sont des constantes alors que  𝐼𝐵 et 𝐼𝑁 sont mesurées 

expérimentalement. 

Cependant aux très faibles épaisseurs de BN ( ~ 2 ML), une erreur ≤ 10 % existe. 
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Estimation d’épaisseur: 

 

Pour calculer l’épaisseur d du BN, nous avons utilisé l'intensité de la composante Ni2p3/2 déjà 

calculée dans l'équation 2.2. Cependant, il faut prendre en compte l'atténuation des électrons 

provenant du substrat Ni à travers la couche BN. Nous obtenons donc: 

𝐼𝑁𝑖 = 𝐼𝑁𝑖
0  . (𝑒

−𝑑
𝜆𝑁𝑖,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 )    (2.9) 

En calculant le rapport entre l’équation 2.7 et 2.9, nous obtenons: 

𝐼𝐵
𝐼𝑁𝑖

=
𝑆𝐵. 𝑁𝐵,𝐵𝑁

𝑆𝑁𝑖. 𝑁𝑁𝑖
 
[1 − 𝑒

−𝑑
𝜆𝐵,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 ]

𝑒
−𝑑

𝜆𝑁𝑖,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 

     

Les termes 𝑆𝐵, 𝑁𝐵,𝐵𝑁 , 𝑆𝑁𝑖 𝑒𝑡 𝑁𝑁𝑖 étant des constantes qui ne dépendent que de données 

connues: densités atomiques et coefficients de sensibilité. Nous pouvons les remplacer par 

une constante 𝛼𝐵/𝑁𝑖 

𝑆𝐵. 𝑁𝐵,𝐵𝑁

𝑆𝑁𝑖. 𝑁𝑁𝑖
= 𝛼𝐵/𝑁𝑖  

Le rapport 
𝐼𝐵

𝐼𝑁𝑖
 serait exprimé de la façon suivante: 

𝐼𝐵
𝐼𝑁𝑖

= 𝛼𝐵/𝑁𝑖
[1 − 𝑒

−𝑑
𝜆𝐵,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 ]

𝑒
[

−𝑑
𝜆𝐵,𝐵𝑁𝑠𝑖𝑛𝜃 

 
𝜆𝐵,𝐵𝑁
𝜆𝑁𝑖,𝐵𝑁

]
  

Nous ressortons facilement une équation de la forme 𝑓(𝑥) = 0 , avec 𝑥 =
𝑑

𝜆𝐵,𝐵𝑁
 ;  

𝑓(𝑥) =
𝐼𝐵
𝐼𝑁𝑖

− 𝛼𝐵/𝑁𝑖

[1 − 𝑒
−𝑥
𝑠𝑖𝑛𝜃 ]

𝑒
[
−𝑥
𝑠𝑖𝑛𝜃 

 
𝜆𝐵,𝐵𝑁
𝜆𝑁𝑖,𝐵𝑁

]
= 0     (2.10) 

 

En résolvant cette équation 2.10 on a pu calculer le facteur 
𝑑

𝜆𝐵,𝐵𝑁
 après chaque mesure XPS et 

estimer l’épaisseur avec un ratio 
𝜆𝐵,𝐵𝑁

𝜆𝑁𝑖,𝐵𝑁
= 1.82 [6] 
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2.2.4 Ligne de faisceau Antares à Soleil 
 

   Toutes les mesures réalisées au synchrotron Soleil présentées dans cette thèse ont été 

réalisées sur la ligne de faisceau Antares [7]. Contrairement aux sources de laboratoire, la 

ligne Antares est équipée par un système de focalisation permettant d’avoir une taille de 

faisceau de 1 µm, bien inférieure à celles des mesures de photoémission réalisées à l’IEMN 

(400 µm). Cette différence de résolution nous a permis d’étudier la distribution spatiale du BN 

et de confirmer sa présence sur la totalité de la surface de Ni. En utilisant des photons de 

faible énergie (700 eV), nous gagnons en sensibilité surfacique par rapport aux mesures 

réalisées à l’IEMN. Avant de débuter l'analyse, tout échantillon a été recuit sous UHV à 700°C 

afin d’éliminer toute contamination possible (carbone et/ou oxygène) résultant du transfert à 

l'air. Cette température a été choisie inférieure à la température de croissance pour éviter 

toute modification des propriétés du BN. L’analyse des spectres de photoémission a été 

réalisée grâce à un module spécifique développé à Soleil pour le logiciel Igor. 
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2.3 Techniques d’imagerie de surface 

 

2.3.1 Microscopie électronique à balayage  

 

   Le SEM (Scanning Electron Microscope) est basé sur le balayage d’un faisceau électronique à 

une énergie donnée sur une zone choisie 

d’échantillon. Les interactions entre les atomes 

de surface et le faisceau électronique incident se 

traduisent par l’émission d’électrons, secondaires 

ou rétrodiffusés, mais aussi de photons comme 

indiqué dans la figure 2.12. Les différentes 

techniques d’analyses telles que SEM, EBSD 

(Electron BackScatter Diffraction) et 

cathodoluminescence dépendent de la nature de 

ces particules secondaires détectées. Nous 

n’avons utilisé la cathodoluminescence qu’en mode spectroscopique, elle est décrite dans la 

partie de spectroscopie optique (partie 2.4.2). 

Un mode très utilisé en imagerie SEM est basé sur la détection des électrons secondaires. 

Pour qu’ils soient détectés, le SEM doit être équipé avec des capteurs spécifiques tels que 

Everhart-Thornley et InLens. Le détecteur Everhart-Thornley est placé à l’extérieur de la 

colonne électronique du SEM et est incliné par rapport au faisceau d’électrons. L’inclinaison 

de ce détecteur ainsi que la polarisation appliquée le rendent plus sensible aux électrons 

secondaires (S.E.) qu’aux électrons rétrodiffusés. L’image ainsi formée contient des 

informations concernant la topographie du substrat. Un autre détecteur InLens détecte les 

électrons rétrodiffusés perpendiculairement au faisceau d’électrons et fournit donc une 

intensité liée à la masse atomique des éléments. Ce détecteur est placé à l’intérieur de la 

colonne du SEM, et permet de réaliser des images avec une grande sensibilité surfacique. Les 

éléments à masse atomique élevée apparaissent avec une plus forte intensité que les 

éléments légers.  

Figure 2.12: différents modes d’analyse en 

microscopie électronique à balayage [8]. 
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Dans ce travail toutes les images ont été réalisées via 

un microscope électronique à balayage Zeiss-supra 55 

avec un vide d’environ 10-4 Torr et une taille de 

faisceau ultime de ~3nm. Pour sonder principalement 

en surface, une énergie de 1 KeV a été fixée lors des 

observations. Les deux détecteurs (Everhart-Thornley 

et InLens) ont été simultanément utilisés. Nous nous 

sommes rendus compte que la surface du Ni est 

totalement couverte par du BN (voir chapitre 4), la 

variation en intensité ne traduit pas une différence de 

contraste de masse atomique mais d’épaisseur (figure 2.13). 

 

2.3.2 EBSD 

 

   Le microscope électronique utilisé dans ce travail est aussi équipé d’un détecteur 

d’électrons rétrodiffusés Oxford Nordlys permettant de réaliser des analyses EBSD (Electron 

BackScatter Diffraction). L’EBSD nous permet d’identifier les orientations des grains de Ni. 

Durant la mesure, l’échantillon doit être incliné de 70° par rapport au faisceau d’électrons 

incident de façon à être perpendiculaire au capteur. Les électrons irradiant le substrat sont 

diffractés selon la loi de Bragg: 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃 

{
 

 
 

𝑛     𝑜𝑟𝑑𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑓𝑓𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 

𝜆     𝑙𝑜𝑛𝑔𝑢𝑒𝑢𝑟 𝑑′𝑜𝑛𝑑𝑒 𝑑𝑢 𝑓𝑎𝑖𝑠𝑐𝑒𝑎𝑢 𝑑′é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠
𝑑     𝑒𝑠𝑝𝑎𝑐𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 𝑑𝑒𝑠 𝑝𝑙𝑎𝑛𝑠 𝑟é𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒𝑠 𝑑𝑖𝑓𝑓𝑟𝑎𝑐𝑡𝑎𝑛𝑡

𝜃     𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒 𝑑′𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑐𝑒 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 𝑝𝑙𝑎𝑛𝑠 𝑒𝑡 𝑒− 

 

 

La diffraction de ces électrons est visualisée sur un écran de phosphore et enregistrée avec 

une caméra ultra-sensible. Les clichés de diffraction ainsi obtenus sont caractérisés par la 

présence de bandes de Kikuchi (figure 2.14-a) qui caractérisent l’orientation et la structure 

cristalline de l’échantillon. La géométrie de ce cliché est une projection du réseau cristallin et 

10µm                                InLens 

Figure 2.13: Exemple d’image SEM 

obtenue en mode InLens après 

croissance de BN. La variation en 

intensité reflète une variation en 

épaisseur de BN.  
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la largeur des bandes dépend de l’espacement d [9]. L’orientation cristalline de l’échantillon 

est ensuite calculée par rapport à des bibliothèques de référence pour chaque point de 

mesure et l’on obtient alors une cartographie des orientations cristallines (figure 2.14-b). 

Dans ce mémoire, toutes les mesures EBSD présentées ont été réalisées par Christophe 

Boyaval. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.3 Microscopie à force atomique 

 
    La microscopie à force atomique (AFM pour 

Atomic Force Microscopy) est basée sur la 

détection des forces d'interaction entre une sonde 

(pointe fixée à l'extrémité d'un cantilever) et une 

surface d'échantillon (figure 2.15). Pour de très 

petites distances, les forces atomiques entre 

surface et sonde provoquent une déflection du 

cantilever. Cette déviation est mesurée par un 

faisceau laser qui est réfléchi par le cantilever vers 

un photo-détecteur. Cette technique permet de 

réaliser des mesures très précises, mais est 

principalement limitée par le rayon de la pointe utilisée. Les éléments essentiels d’un AFM 

Figure 2.15: Schéma de principe d’un 

microscope à force atomique (image issue 

du site www.jpk.com). 

Échantillon 

Faisceau laser 

Cantilever 
Pointe 

Photodiode 

(b)   200µm                           EBSD 

(b) (a) 

(101) 

(001)  

(111) 

Figure 2.14: Exemple de bandes de kikuchi (a) [10]. (b) Cartographie EBSD obtenue sur un 

échantillon de Ni polycristallin avec le diagramme d’orientations correspondant. 
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sont un tube piézoélectrique permettant le déplacement latéral et vertical de la pointe et le 

système de contre-réaction qui permet de garder une interaction constante. Plusieurs modes 

de fonctionnement existent: le mode sans contact, le mode contact et le mode avec contact 

intermittent ou "tapping" mode. Ces deux derniers modes ont été utilisés durant cette thèse 

afin d’étudier la croissance de BN. Dans le "tapping" mode, le cantilever oscille à une 

fréquence très proche de sa fréquence de résonnance. La distance entre la pointe et le 

substrat est ajustée de sorte que la pointe frappe légèrement la surface à son oscillation 

minimale. Les images ont été réalisées par Dominique Vignaud dans des conditions ambiantes 

à l’aide d’un AFM type Veeco Digital Instruments - Dimension 3100 avec un champ d’analyse 

latéral de 100 µm et vertical de 6 µm. Le cantilever utilisé est de type Bruker NCHVA, de 

longueur 117 μm, de raideur 40 N.m-1, de rayon de courbure 8 nm et de fréquence de 

résonnance ~320 kHz. Concernant le mode contact il a été utilisé pour réaliser des mesures 

de conductivité (c-AFM). Les mesures ont été réalisées par Dominique Deresmes sur un 

microscope Bruker Icon. 

Dans ce travail, nous avons essayé de repérer des îlots de BN-2D formés de plusieurs plans de 

BN afin de mesurer leur épaisseur totale, et donc la hauteur de marche d’un plan atomique. 

Cependant, la rugosité de surface des feuilles de Ni rend impossible toute mesure fiable 

d’épaisseur. Par contre nous avons pu exploiter d’une part les propriétés de résistivité (c-

AFM) des îlots de BN-2D mais aussi d’autres propriétés liées au contraste des images SEM 

(voir chapitre 4).  
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2.3.4 ToF-SIMS 

   Le ToF-SIMS (Time Of Flight - Secondary Ion Mass 

Spectrometry) est une technique d’analyse de surface 

partiellement destructive reposant sur le bombardement 

pulsé d’un l’échantillon et l’analyse temporelle en masse 

des ions émis. C’est une technique qui permet 

d’effectuer des études cartographiques 2D atomiques ou 

moléculaires avec une résolution latérale 

micrométrique. Son principe est présenté dans la figure 

2.16 et peut être schématisé en 3 points:  

1. des ions secondaires de charge e sont émis pendant le 

pulse de bombardement ionique.  

2. Le système d’extraction accélère ces ions secondaires à une énergie déterminée eV à 

l’instant t1.  

3. Ces ions secondaires sont laissés libres de toute interaction sur un trajet de longueur L puis 

sont détectés à l’instant t2.  

La masse des ions secondaires est déduite du temps de parcours (t2-t1) selon la formule 

suivante: 

𝑚 =
2𝑒𝑉

(
𝐿

𝑡2 − 𝑡1
)2

 

Les données sont ensuite collectées sous forme de spectres de masse où l’intensité des ions 

secondaires est présentée en fonction du rapport m/z. Grâce au balayage du faisceau d’ions 

primaire, une cartographie des différents éléments présent en surface est obtenue. Selon les 

impulsions du bombardement utilisées, plusieurs modes cartographiques existent tel que le 

burst et le bunch mode. Le burst mode permet un bon compromis entre masse et résolution 

spatiale (~200 nm). Dans ce mode, le courant d’ions primaires est très faible et le temps 

d’analyse est long.  Plusieurs impulsions décalées de ~30ns sont réalisées dans un même cycle 

de sorte à avoir une résolution en masse M/ΔM~3000. Concernant le second mode, il est 

Figure 2.16: Schéma de principe d’un 

microscope ToF-SIMS [document 

notice IONTOF]. 

Extracteur (t
1
) 

Miroir 
ionique 

Détecteur (t
2
) 

Canon  
ionique (Bi

+
)  

Échantillon 
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(a) 

Figure 2.17: Vibrations planaires associées aux hautes 

(a) et basses (b) fréquences [12].  

(b) 

réalisé avec des impulsions plus courtes (~1ns), il garantit une excellente résolution en masse 

mais une résolution spatiale de ~2µm. 

Dans ce mémoire, toutes les mesures présentées ont été réalisées par Nicolas Nuns à 

l’Institut Michel-Eugène Chevreul (IMEC) de l’Université de Lille sur un système ToF-SIMS de 

série 5 d’IONTOF. Les cartographies ont été réalisées en mode burst et la spectroscopie en 

mode bunch en utilisant le Bi+ comme source d’ions primaires (à 25 keV). Grâce à ces 

mesures, nous avons mis en évidence la couverture totale de nos échantillons par le BN (voir 

chapitre 3 & 4) et étudié les interactions à l’interface entre BN et Ni (voir chapitre 3). 

 

2.4 Spectroscopie optique 

2.4.1 Spectroscopie Raman 

 

   La spectroscopie Raman est basée sur l’étude du décalage de fréquence résultant de 

processus de diffusion inélastique des photons incidents du fait des modes de vibrations 

quantifiés (phonons) d’un matériau. Après interaction, des photons sont émis avec un 

décalage en fréquence caractéristique de l’énergie du mode vibrationnel excité du matériau 

étudié, généralement exprimé en cm-1. La spectroscopie Raman est une technique non 

destructive et ne nécessite pas de préparations particulières car elle est le plus souvent 

réalisée à température ambiante. Dans le cas du h-BN, deux modes de phonons de symétrie 

E2g sont actifs en Raman, à haute et basse fréquence. Ces modes sont tous deux liés à des 

vibrations atomiques intra-planaire. Le mode haute fréquence, le plus fréquemment observé, 

est à ~1368 cm-1 [11], et caractérise des vibrations intra-planaires suivant la direction entre 

atomes de bore et d’azote premiers 

voisins (figure 2.17-a). Le mode basse 

fréquence à ~52 cm-1 correspond à un 

mode de cisaillement inter-couche [13], 

qui ne peut donc être observé dans un 

plan unique de h-BN (figure 2.17-b). En 

raison des faibles interactions inter-planaire de type Van der Waals caractérisant le BN-2D, 

l’intensité du pic Raman à haute fréquence est ~ 50 fois plus intense que celui à 52 cm-1 [13-
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Figure 2.18: Images en microscopies optique (a) et électronique en mode S.E. (b) et InLens (c) d’une même 

zone après croissance de BN sur Ni. Les flèches rouges montrent le point de repère utilisé pour réaliser les 

mesures Raman sur les îlots de BN apparaissant avec une forte intensité en InLens (c). L’image en mode S.E. 

(b) permet de faire la correspondance entre images optique et électronique.  

 

10µm M.Ox100 10µm S.E. 10µm InLens (a) (b) (c) 

14], rendant la mise en évidence de ce dernier pic difficile et rarement étudiée. Des mesures 

expérimentales [15-17] ont montré que la position du pic haute fréquence diminue de ~3 cm-

1 quand l’épaisseur de BN augmente de 1 à 4 plans. Des calculs théoriques ont suggéré que 

cet effet n’est pas un effet intrinsèque dans le cas du BN, mais dépendrait plutôt de 

contraintes induites par le substrat [15]. Le pic à 1368 cm-1 est détecté indifféremment de 

l’empilement dans le BN-2D, que ce soit r-BN ou h-BN. Au contraire, le pic basse fréquence 

n’est actif que pour le h-BN. Il existe également un pic à 800 cm-1, très peu intense, associé à 

des modes de vibrations transverses et uniquement actif pour le r-BN [18]. 

Dans ce mémoire, la spectroscopie Raman est l’une des principales techniques utilisées pour 

évaluer la cristallinité des îlots de BN-2D (voir chapitre 4). Du fait de la grande profondeur 

sondée par cette technique ~1µm [19], tous les spectres présentés dans ce mémoire ont été 

ajustées après soustraction des contributions du substrat Ni. Afin de faire les mesures Raman 

sur des îlots de BN-2D préalablement repérés en SEM, nous avons systématiquement étudié 

la correspondance en combinant images SEM (InLens et ET) et microscopie optique optique. 

Un exemple de localisation d’îlots de BN-2D est présenté dans la figure 2.18. 

Des mesures Raman ont été réalisées dans 3 laboratoires différents (IEMN, LASIRE & GEMaC), 

toutes utilisant un spectromètre Raman confocal LabRAM HR Horiba Scientific avec une taille 

de spot inférieure à 1 µm. À l’IEMN et au LASIRE, les analyses ont été effectuées par 

Dominique Vignaud. Les mesures basses fréquences ont été réalisées par Ingrid Stenger au 

GEMaC (laser Ar à 514.5 nm). La plupart des mesures ont été réalisées à l’IEMN à l’aide d’un 

laser de longueur d’onde 473 nm et une puissance de ~10 mW. Les quelques mesures 

réalisées au LASIRE ont utilisé une source UV à 263 nm, dans le but d’étudier la présence du 
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pic associé au r-BN à ~800 cm-1. Signalons enfin que nous n’avons jamais détecté de signal 

associé au nitrure de bore cubique (c-BN) à ~1305 cm-1 [11]. 

 

2.4.2 Cathodoluminescence 

 
   La spectroscopie de cathodoluminescence (CL) est basée sur l’analyse de la lumière émise 

dans un matériau excité par un faisceau électronique de haute énergie. Cette technique 

permet de sonder des transitions optiques dans la gamme UV et ceci la rend incontournable 

pour analyser tout matériau présentant une grande largeur de bande interdite, tel que le h-

BN. Le mécanisme physique sous-jacent derrière cette technique peut être résumée en 3 

points: 

1.   Création de paires électron-trou ayant une grande énergie cinétique (excitons chauds). 

2. Relaxation des excitons 

3. Recombinaison des excitons de façon radiative (luminescence) ou non. 

Etant réalisées dans un microscope électronique à balayage, les mesures de 

cathodoluminescence peuvent facilement être couplées avec les autres techniques 

d’imagerie disponibles dans un SEM. La profondeur du matériau analysée dépend de l’énergie 

du faisceau. Cette technique permet l’identification des propriétés intrinsèques du matériau 

tel que la bande interdite mais aussi les défauts cristallins. 

Dans notre étude, la caractérisation CL a été réalisée sur les îlots de BN-2D synthétisés dans 

un échantillon en combinant borazine et plasma azote (voir chapitre 4). Toutes les mesures 

ont été effectuées par Julien Barjon et Alexandre Plaud au GEMaC, dans un microscope 

électronique type JEOL 7001F, l’échantillon étant refroidi à l’hélium liquide (5K). Un faisceau 

d’électrons de 5 keV et un courant de 1 nA a été employé, à l’exception d’une mesure unique 

à 2 keV. Les analyses ont montré la bonne cristallinité de ces îlots, se traduisant par une forte 

luminescence dans l’UV. 
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2.5 Préparation des échantillons 

2.5.1 Préparation des substrats 

   Les substrats de nickel utilisés dans ce travail ont été de deux natures différentes: feuilles 

polycristallines et substrats monocristallins (111). Des feuilles polycristallines de 25 ou 100 

µm d’épaisseur ont été achetées chez Alfa-Aesar, et nécessitent une découpe manuelle et un 

aplanissement avant toute utilisation. Les substrats spécifiés comme étant monocristallins 

nous ont été fournis par la société Alineason, déjà sciés en 1x1cm2 (épaisseur 1 mm). 

Avant l’introduction dans le bâti de croissance, tous les échantillons sont nettoyés sous 

ultrasons à température ambiante pendant 20 minutes dans l’acétone puis dans 

l’isopropanol, avant un dernier traitement de désoxydation à ~50°C dans de l’acide acétique 

pour une durée de 15 minutes. Les substrats ont été systématiquement recuits à 1000°C dans 

le bâti MBE pour une durée minimale de 1 heure avant croissance. Cette étape de recuit vise 

à éliminer une partie des espèces carbonées adsorbées sur les substrats de Ni [20] mais aussi 

à élargir les grains de Ni [21]. Toutes les étapes de traitement antérieures à la croissance sont 

schématisées dans la figure 2.19.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Un prétraitement particulier a été aussi étudié et présenté dans le chapitre 4. Il s’agit d’un 

pré-recuit à 1050°C dans un four CVD sous 10 sccm d’hydrogène à la pression de 10 Torr. Ce 

pré-recuit est suivi du traitement 1000°C dans le bâti MBE. Le recuit sous pression 

d’hydrogène avait initialement été envisagé afin d’étudier un recuit initial à une température 

supérieure à ce qui est réalisable dans le bâti MBE (1000°C), afin d’augmenter la taille des 

grains [22]. Cependant, ce traitement a surtout favorisé une plus grande rugosité de surface, 

ce que nous avons exploité au chapitre 4. 

 

Figure 2.19: Étapes de traitements antérieures à la croissance de BN. 
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2.5.2 Transfert par gravure chimique 

 

   Nous avons dans certains cas été amenés à transférer le BN, notamment afin d’éliminer 

toute interaction entre BN et Ni. Nous nous sommes basés sur un procédé de gravure 

chimique initialement développé à l’IEMN pour transférer du graphène [23]. Ce procédé est 

formé de quatre étapes principales: 

1. Une couche de résine est enduite sur la face du substrat à conserver, puis chauffée à 90°C 

afin de sécher cette résine. 

2. le substrat est ensuite gravé. Nous avons utilisé une solution de 20 g de FeCl3 anhydre dilué 

dans 100 ml d’eau. La gravure est réalisée dans un bain marie à 60°C. Une fois le Ni 

complètement gravé, la couche de résine déposée sur le BN flotte à la surface de la solution 

et peut-être récupérée à l’aide d’une cuillère. 

3. La troisième étape consiste à transférer la couche BN+résine flottante sur un substrat, par 

exemple de Si (001) désoxydé. L’échantillon est d’abord transféré dans au minimum 5 bains 

successifs d’eau pour éliminer au mieux toute trace de FeCl3, puis sur le substrat choisi. Une 

fois transféré, l’eau est évacuée par aspiration puis l’échantillon substrat+BN+résine est 

chauffé à 90°C pour éliminer toute trace d’eau. 

4. Nous procédons enfin au nettoyage de la résine (acétone puis alcool à chaud).  
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  Chapitre 3 

Croissance de h-BN par MBE à partir de borazine
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Chapitre 3 – Croissance de h-BN par MBE à partir 

de Borazine 

 

Introduction 

 

   Du nitrure de bore hexagonal a été synthétisé par MBE sur des substrats de Ni en utilisant la 

borazine (B3N3H6) comme précurseur. Cette molécule est une source unique de bore et 

d’azote avec un ratio B:N égal à 1. Divers groupes ont utilisé la borazine pour faire croître du 

BN. Selon le substrat, la croissance peut s’autolimiter à un plan de BN chimisorbé ou 

physisorbé [1-3].   

Nos analyses XPS après croissance montrent que plusieurs composantes de bore (B1s) et 

d’azote (N1s) peuvent être détectées; ceci suggère la nature complexe des liaisons à 

l’interface h-BN/Ni. Tout comme le graphène, cette nature est plutôt liée aux liaisons à 

l'interface avec le substrat 3D qui peuvent ou non impliquer une hybridation des bandes π du 

matériau 2D [4]. Dans ce chapitre, l'épaisseur du BN synthétisé a été estimée par 

photoémission et l’homogénéité par ToF-SIMS. Du fait de l'effet catalytique du substrat de Ni, 

cette épaisseur est invariante quels que soient les paramètres fixés. Afin de mieux 

comprendre la nature des liaisons chimiques ainsi que de confirmer si le BN synthétisé par 

borazine est de nature hexagonale, une étude des niveaux de cœur résolu spatialement a été 

réalisée sur la ligne du faisceau ANTARES au synchrotron Soleil sur deux échantillons dont un 

transféré sur Si après gravure chimique du Ni. Les résultats de ces analyses (mesures de 

photoémission, SEM, Raman, ToF-SIMS) nous permettent de mieux comprendre les 

mécanismes de croissance du h-BN sur Ni lors de l’utilisation de borazine et de confirmer 

qu’un fort couplage électronique existe à l’interface entre h-BN et Ni. De plus, nous 

soulignons dans ce chapitre l’importance de la détection des π plasmons dans les spectres de 

photoémission pour confirmer la nature hexagonale du nitrure de bore.    
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Dans la première partie de ce chapitre, nous décrivons le processus d'optimisation de la 

croissance et l’effet catalytique du substrat de Ni est démontré. Une étude de ToF-SIMS, de 

niveaux de cœur et de transfert chimique est ensuite présentée et permet de confirmer la 

forte interaction entre BN et Ni. Dans la dernière partie, l'homogénéité de la répartition 

spatiale du h-BN est mise en évidence. 

 

 

3.I Optimisation de la croissance  
 

   Les principaux paramètres permettant d'optimiser la qualité du matériau sont la 

température de croissance et la dose du précurseur, cette dernière dépendant de la durée de 

l'exposition et du flux du précurseur. Concernant la gamme de température, nous avons 

décidé de la fixer entre 700 et 1050°C. Pour éviter la formation d'un eutectique entre les 

substrats de nickel et le support d’échantillon en tantale, nous n’avons pas voulu dépasser 

1050°C [5]. La limite basse de cette gamme a été choisie de manière à assurer une meilleure 

cristallinité de matériaux et d’éviter ainsi l’obtention de BN amorphe. En effet nous sommes 

partis du fait que plus la température est grande meilleure la cristallinité sera, sous réserve 

qu’il y ait un dépôt.  

D’autre part nous avons remarqué que le préchauffage de la borazine n’a aucun effet sur la 

croissance de BN. La gamme de température utilisée est suffisante pour fragmenter la 

borazine en surface. C’est ainsi que nous avons décidé de fixer la température de 

préchauffage à 300°C de manière à éviter tout dépôt de borazine sur la cellule.  

Un premier essai de croissance a été réalisé pour une durée de 10 min et avec une pression 

Pborazine=0.1 Torr, mais aucune trace de BN n'a été détectée en XPS. Nous avons alors 

augmenté la dose de borazine. Dans la première partie 3.1.1, les échantillons ont été 

préparés pour une durée de croissance continue de 2h. Dans la seconde partie 3.1.2, le 

procédé alterne des phases de dépôts et de recuits.  
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3.1.1 Modélisation XPS employée 
 

   Concernant le h-BN dans le spectre XPS, les travaux publiés dans la littérature montrent que 

l'on ne détecte qu'un seul pic de bore dans la gamme 190-191 eV et qu'un seul pic d’azote 

vers 397.6-398.7 eV [6-8]. La présence de ces deux pics traduit la présence des liaisons B-N. 

D’autre part pour confirmer la nature bidimensionnelle des liaisons B-N, nous devons 

détecter des plasmons π à    ̴ 9 eV des pics principaux B1s et N1s [9-10]. Signalons que les 

articles qui montrent cette signature caractéristique de liaisons 2D sont rares. La majorité 

d'entre eux ne présentent que les pics B1s et N1s avec une gamme spectrale réduite en 

énergie et se contentent d’étudier la stœchiométrie du matériau par l'intermédiaire du ratio 

B:N, confirmant à l’aide d’autres mesures qu’il s’agit du h-BN. Après avoir réalisé plusieurs 

essais de croissance de BN en n'utilisant que la borazine, nous constatons que deux maximas 

séparés sont observés pour le pic B1s et un seul pour l'azote (figure 3.1), mais jamais les π 

plasmons n'ont été détectés. 

N.B: après cette série de tests de croissance et pour une question de durée d’analyse, nous 

avons décidé de ne mesurer la présence des π plasmons que pour le spectre N1s, l’azote 

ayant un facteur de sensibilité plus grand que celui du bore. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concernant l'observation d'un pic à 188.2 eV (voir figure 3.1-a), son origine n'a pu être 

déterminée avec certitude. Il pourrait correspondre à des liaisons B-Ni [11-12] ou à des 

Figure 3.1: Spectres XPS des niveaux de cœur B1s (a) et N1s (b) obtenus après une 

croissance de 2h à 800°C avec Pborazine = 0.1 Torr. Dans les deux cas, les π plasmons ne 

sont pas détectés. 
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liaisons B-B [12-14]. Par contre, grâce à des mesures de photoémission nous avons pu 

montrer qu’il s’agit d’un pic d’interface entre le BN et le nickel et ceci indépendamment de 

son origine B-B ou B-Ni (voir l’annexe 1). 

Des mesures XPS représentatives après croissance de h-BN sont présentées sur la figure 3.2. 

Le h-BN étant un semi-conducteur à large bande interdite [15], nous avons essayé de 

modéliser les pics de bore et d’azote par des composantes symétriques bien adaptées dans le 

cas des matériaux isolants. Deux composantes doivent alors être prises en considération. Les 

deux paires de composantes vertes et bleues se trouvent dans la gamme des positions 

énergétiques correspondant à du h-BN mais dont la stœchiométrie B:N ≠ 1 (B:N=3.1 et B:N= 

0.51). L'ajustement à 2 composantes n'étant pas très fiable dans ce cas, nous avons décidé 

d’utiliser un ajustement de nature asymétrique (figure 3.2-c-d) convenant le mieux pour des 

matériaux de nature métallique. Ce caractère étant suggéré par plusieurs articles dans le cas 

du h-BN/Ni [1,16].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.2: Spectres XPS des niveaux de cœur B1s (a,c) et N1s (b,d), 

et modélisation avec 2 composantes symétriques (a,b) ou 1 

composante asymétrique (c,d).  
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En utilisant une seule composante asymétrique tracée en bleu pour chacun des pics B1s et 

N1s, nous remarquons dans la figure 3.2-c-d que l’ajustement de courbes est très correct. Le 

ratio B:N déduit de l’intensité de ces deux pics asymétriques vaut 1.04, correspond à la 

stœchiométrie attendue dans le h-BN. Le fait que la modélisation des courbes soit bien 

adaptée avec des composantes asymétriques peut signifier que le BN synthétisé possède un 

caractère métallique, suggérant une forte interaction entre le BN et le substrat de nickel qui 

induirait une conduction de type métallique dans le BN. Ce caractère métallique semble être 

cohérent avec la non détection des π plasmons, caractéristiques d'un matériau 2D. 

 

3.1.2 Effet de saturation de l'épaisseur du BN 
 

   Tout en variant la dose de borazine, nous avons commencé par examiner l’effet de la 

température sur la quantité du BN déposé. Nous nous sommes basés sur le modèle à une 

seule couche de BN d’épaisseur constante (voir chapitre 2) pour calculer le paramètre d/λ 

(figure 3.3-a) qui reflète l’épaisseur du nitrure de bore après croissance. En parallèle nous 

avons tracé le ratio B:N qui devrait être égal à 1 dans le cas du BN (figure 3.3-b).  

 

En comparant les deux graphes de la figure 3.3 nous constatons qu’au-dessus de 850°C la 

quantité de nitrure de bore déposé diminue, probablement du fait de la sublimation de 

l’azote à ces hautes températures. Il est également remarquable que le ratio d/λ entre 700°C 

et 800°C soit constant, égal à 0.17 ± 0.02 pendant ces essais isochrones, quelle que soit la 

Figure 3.3: Variation du facteur d/λ (a) et du ratio B:N (b) en fonction de la température de croissance. 
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pression de borazine utilisée, 0.1, 1 ou 5 Torr. En considérant une valeur de λB,BN de 3.3 nm 

[17], le ratio mesuré correspond à une épaisseur de BN de   ̴1.7 ML.  

Des mesures ToF-SIMS sur un même échantillon montre que le signal de 10BN est détecté de 

façon homogène sur toute une surface de 500x500 µm2 (figure 3.4). Ceci confirme donc que 

les couches sont homogènes à l’échelle des mesures réalisées en XPS pour lesquelles la 

dimension des zones sondées est de 400x400 µm2 et justifie l'utilisation du modèle à une 

couche d'épaisseur homogène pour calculer le facteur d/λ.  

 

 

 

Le fait d’avoir un effet de saturation à environ 1.7 ML quels que soient les paramètres fixés, 

peut s’expliquer par un effet catalytique du substrat de nickel. Une fois qu’une couche de BN 

est formée, l’interaction directe Ni-borazine disparaît et le substrat n’a plus d’impact pour 
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décomposer la molécule. Cet effet catalytique est en bon accord avec la littérature 

concernant la croissance de BN à partir de borazine [1-3]. 

Pour essayer d’augmenter l’épaisseur du film au-delà de 1.7 ML, nous avons préparé deux 

échantillons complémentaires notés A et B, dont les étapes de croissance sont décrites dans 

le tableau ci-dessous: 

 

Echantillon Phase initiale dinitiale(ML) 1ère étape  2ème étape dfinale(ML) 

A 
Aucune 

croissance 
0 

Dépôt      
3h/300°C/5 Torr 

Recuit 
150min/700°C  1.7 

B 
Croissance 

2h/800°C/0.1 Torr 
1.7 

Dépôt      
2h/300°C/0.1 Torr 

Recuit 
160min/700°C  1.7 

 

L’échantillon A a été synthétisé à 300°C. Par comparaison à la gamme précédemment utilisée 

(entre 700 et 1050°C), il s’agit d’une basse température de croissance et nous pouvons 

supposer que le coefficient de collage sera de l’ordre de 1. À cette température de croissance 

nous sommes censés favoriser un dépôt de BN plus épais mais plus amorphe car la mobilité 

des atomes adsorbés est alors faible et ne permet pas d’obtenir une bonne cristallinité. Pour 

cet échantillon on a fait croître le BN pendant 3h et en multipliant la dose de borazine par 50. 

Après cette première étape de dépôt, nous avons procédé à un recuit graduel de façon à 

homogénéiser et recristalliser le BN déposé d’une manière progressive. La température de la 

dernière étape du recuit a été choisie à 700°C, inférieure à celle de sublimation du BN 

(850°C). Suite à un recuit de 150 min, le facteur d/λ mesuré était égal à 0.18. Malgré la dose 

élevée de borazine à laquelle l'échantillon A a été exposé à basse température, l’épaisseur 

sature toujours à   ̴1.7 ML.  

L’échantillon B a été synthétisé de façon à reprendre le même procédé du premier 

échantillon (dépôt à 300°C puis recuit à 700°C), mais cette fois-ci sur une surface de nickel 

comportant une couche de BN préalablement obtenue par le procédé standard à 800°C. 

L’épaisseur estimée par XPS après ces deux croissances successives sature toujours à environ 

Tableau 1:  Principales étapes de croissance réalisées sur les échantillons A et B ainsi que l’épaisseur de 

BN estimée à partir des mesures XPS. 
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1.7 ML. Nous constatons que l’étape de dépôt à basse température n’a pas contribué à 

l’augmentation de l’épaisseur du BN. 

A l’issue de ces mesures, nous pouvons confirmer l’effet catalytique du substrat de nickel sur 

la saturation de l'épaisseur du BN à ~ 1.7 ML, quelle que soit la dose de précurseur et la 

température de croissance.  

 

3.2 Couplage BN/substrat 

 

La nature asymétrique des pics bore et azote mesurés en XPS suggère des interactions 

complexes à l’interface BN/Ni. Ces différentes observations nous ont poussés à explorer 

d’avantage l’interaction de la couche de BN avec le Ni. 

 

3.2.1 Liaison BN-Ni 

 

   En analysant en ToF-SIMS l’échantillon préparé à partir de borazine (partie 3.1.2) nous 

avons détecté des fragments de Ni-. Ceci est corrélé avec les mesures d’épaisseur en XPS 

puisque la profondeur d'analyse en ToF-SIMS en mode statique en bombardant la surface 

avec des ions Bi+ est de ~1 nm [18]. Cette profondeur est supérieure à l'épaisseur de BN 

déposée (~1.7 ML), il est donc logique de détecter le Ni du substrat. La figure 3.5 présente 

une comparaison entre les mesures ToF-SIMS obtenues dans des conditions identiques pour 

l’échantillon contenant du BN et pour une feuille de Ni de référence (sans BN).  Sur la figure 

3.5-a, un pic correspondant au 10BN est représenté en bleu à m/z ≈ 24.02. Le pic vert présent 

sur les deux échantillons à m/z = 24.00 correspond plutôt à des fragments de carbone dus à la 

contamination à l’air. L’échantillon de BN ayant été préparé plusieurs mois avant celui de Ni 

de référence, ce pic vert est beaucoup plus intense. Deux autres pics sont détectés sur ces 

deux échantillons, un à la masse 34.97 et un autre à 82.95 (figure 3.5-b-c). Le premier pic est 

associé aux ions Cl-, le deuxième pic pouvant correspondre à deux fragments différents, 

CHCl2- ou BNNi-. En comparant les intensités du pic du chlore (figure 3.5-b) et en partant du 

fait que nous ne détectons pas des fragments de BN- sur le substrat de Ni vierge (figure 3.5-a), 

nous pouvons confirmer que la masse à 82.95 provient exclusivement de la détection des 
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fragments de CHCl2- pour l’échantillon de Ni, mais résulte principalement des fragments de 

BNNi- dans l’échantillon de BN (figure 3.5-c). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La présence de fragments BNNi- dans les mesures ToF-SIMS montre que le BN synthétisé est 

fortement couplé au substrat de Ni. C’est un argument qui permet de justifier a posteriori la 
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modélisation asymétrique adoptée pour les mesures XPS, liée au caractère métallique du BN 

induit par les liaisons BNNi.  

 

3.2.2 BN de nature métallique 

 

   Au synchrotron Soleil, nous avons fait des mesures de photoémission sur un échantillon 

préparé par borazine sur Ni à 800°C/ 0.1 Torr pendant 2h de croissance. Le but de cette 

mesure était de mieux connaître la structure atomique à l'interface, l’éventuel couplage entre 

BN et Ni et aussi d’étudier la distribution spatiale du BN avec une résolution beaucoup plus 

précise que celle utilisée à l’IEMN. Sur la ligne Antares, la taille de faisceau pour des photons 

d'énergie ~700 eV est de l’ordre de 1 µm, bien inférieure à celle des mesures XPS réalisées à 

l'IEMN (~400 µm). Avant de débuter l'analyse sur la ligne du faisceau ANTARES, tout 

échantillon a été recuit sous UHV à 700°C afin d’éliminer toute contamination possible 

(carbone et/ou oxygène) résultant du transfert à l'air. Cette température de recuit a été 

choisie inférieure à la température de croissance pour éviter une modification des propriétés 

du BN.  

L’analyse sur cet échantillon s’est limitée à une 

étude cartographique du niveau de cœur N1s 

sur une zone de dimensions 100x80 µm² (figure 

3.6). La cartographie d'intensité du niveau N1s 

(figure 3.6) montre que l’azote est détecté 

partout en surface. Il est à noter que les minima 

d'intensité (zones bleues) ne correspondent pas 

à un signal nul. En effet: un signal N1s est 

détecté dans ces zones bleues moins intense 

que celui des zones vertes, jaunes, et oranges. 

Cette répartition d’intensité implique une 

couche de BN non parfaitement homogène. Ce 

résultat pourrait expliquer nos observations précédentes réalisées à l’IEMN qui prédisaient la 

présence de plus qu’un plan de BN (~1.7 ML).  

(u.a.) 

Figure 3.6: Cartographie d’intensité du niveau 

du cœur N1s du BN synthétisé sur Ni montrant 

que le BN est détecté partout sur la surface 

(énergie photonique 700 eV temps 

d’intégration 500 ms). 
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B 
V 

2 ML 1.61 - -

3 ML 1.99 1.23 -

ʃ ʃ ʃ ʃ
11ML 2.57 1.59 1.29

12 ML 2.58 1.60 1.30

13 ML 2.58 1.60 1.30

Valeur Exp                           1.4 ± 0.21

  1 ML 2 ML 3 ML 

Tableau 2:  Rapport d'intensité théorique (IV/IB) 

du pic N1s en fonction des épaisseurs de BN (2–

10 ML pour les régions V et de 1–3 ML pour les 

régions B). La valeur expérimentale obtenue est 

notée en bas du tableau. 

Du fait d'un problème de mesure, nous n’avons pas pu mesurer le pic principal de Ni, ce qui 

nous aurait permis d'en déduire une cartographie d'épaisseur de BN. Cependant nous 

pouvons déterminer quantitativement l’épaisseur de BN dans les zones vertes (notées V) par 

rapport aux zones bleues B, ceci en calculant le rapport d’intensité relatives IV/IB basé sur 

l'équation d'atténuation en photoémission [19]: 

𝐼𝑛𝑑 = 𝐼∞ [1 − 𝑒
(−

𝑛𝑑
𝜆𝑁,𝐵𝑁 sin𝜃

)
 ] 

où 𝐼𝑛𝑑 est l'intensité mesurée à partir de n couches de BN, 𝐼∞ est l'intensité d'un nombre 

infini de couches de BN, 𝜆𝑁,𝐵𝑁 est le libre parcours moyen inélastique d’un électron émis par 

l’azote dans le BN, θ est l'angle d'émission (90°) et 

d est la distance inter-planaire dans le h-BN (3.33 

Å). La valeur 𝜆𝑁,𝐵𝑁 a été estimée à 6.8 Å pour une 

énergie photonique de 700 eV (voir annexe 2). Le 

calcul du rapport d'intensité théorique IV/IB du 

niveau de cœur N1s est présenté dans le tableau 

2. Sachant que le rapport expérimental IV/IB est 

de 1.4 ± 0.21, il ne peut correspondre à 2 ML ou 

plus pour la zone B. En effet, si on suppose que 

l'épaisseur de BN dans la zone B vaut 2 ML (ou 

plus), nous pouvons noter que le rapport d’intensité maximum vaut alors 1.6 (ou moins), ce 

qui est incompatible avec le rapport d’intensité maximal déduit de la cartographie 

(Iorange/IBleu= 1.8). Clairement, la valeur du rapport expérimental n'est cohérente avec les 

données expérimentales qu'en supposant une épaisseur de 1 ML pour la zone B et une 

épaisseur de 2 ML pour les domaines V. Ainsi nous pouvons conclure que la répartition du BN 

est cohérente avec les mesures de photoémission réalisées à l’IEMN indiquant la présence de 

1.7 ML.  

Les spectres de photoémission correspondants à chaque intensité d’azote sont représentés 

dans la figure 3.7. Les π plasmons ne sont pas détectés sur les spectres, même sur celui le 

plus intense (courbe orange). Ce résultat est cohérent avec le caractère métallique prédit par 

l’allure asymétrique des spectres XPS dans la partie 3.1.1. Cependant, l’asymétrie est moins 
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marquée sur ces spectres de photoémission (utilisant des photons d'énergie 700 eV) par 

comparaison aux mesures réalisées à l’IEMN (à 1486 eV). L'énergie cinétique des 

photoélectrons détectés est plus faible pour les mesures réalisées au synchrotron que pour 

celles obtenues à l'IEMN.  

 

 

 

 

 

 

 

 

La longueur d'atténuation des photoélectrons est donc plus faible à Antares, et ces mesures 

sont moins sensibles aux couches plus profondes. Les interactions à l’interface vont donc 

avoir moins d’impact sur l’asymétrie des pics. Afin de mieux étudier la relation entre intensité 

et nature des pics N1s, nous avons modélisé les spectres d’azote correspondant à chaque 

zone par deux composantes symétrique et asymétrique (figure 3.8), puis nous avons examiné 

la dépendance du rapport des erreurs de simulation à l’intensité du pic N1s (figure 3.9). Nous 

constatons que plus l’intensité du pic N1s augmente et plus ce rapport s’approche de 1. 

Autrement dit, une modélisation à un seul pic asymétrique n'est meilleure qu'une 

modélisation à un pic symétrique que lorsque l'intensité du pic N1s (et donc l'épaisseur de 

BN) est faible. Nous avons déterminé un facteur d’asymétrie maximal de 0.02 en dessous 

duquel la modélisation ne nécessite qu'une composante symétrique.  

 

 

 

Figure 3.7: Spectres N1s correspondant à chaque intensité d’azote détecté sur 

la cartographie de la figure 3.6. L’échelle de couleur est identique à celle de la 

cartographie. 
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Figure 3.8: Spectres N1s mesurés sur les zones les moins intenses (a) et les plus intenses (b) dans la 

cartographie de la figure 3.6. Les deux spectres sont modélisés par une composante symétrique ou 

asymétrique. 
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Figure 3.9: Variation du rapport des erreurs de 

modélisation avec une composante asymétrique et 

symétrique du spectre N1s mesuré sur la cartographie 

de la figure.3.6. 
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En comparant la variation de la position énergétique du pic N1s en fonction de son intensité 

(voir cartographie à la figure 3.6), nous 

remarquons clairement une dépendance 

croissante de la position à l’intensité. La 

position énergétique du pic N1s 

s’approche de 398.6 eV lorsque le BN est 

épais, et semble être de plus basse 

énergie lorsque le BN est de faible 

épaisseur (figure 3.10). Ceci peut être 

expliqué par un effet de charge induit 

par la nature isolante du BN qui serait 

plus marqué lorsque l’épaisseur du BN 

augmente. 

 

3.2.3 Détection des π plasmons après transfert 
 
   En procédant à une gravure chimique du Ni (voir chapitre 2), nous avons transféré un film 

BN préparé à 800°C pendant 2h avec Pborazine égal à 0.1 Torr, sur un substrat de silicium (111). 

Après transfert, nous avons détecté les π plasmons dans le spectre XPS de l’azote à    9̴ eV du 

pic principal [9-10]. Nous avons remarqué aussi que la nature des pics est passée 

d'asymétrique sur nickel à symétrique sur silicium (figure 3.11). Concernant le pic de bore 

(figure 3.12), on peut clairement noter la disparition du pic à 188.2 eV ce qui appuie notre 

interprétation que ce pic soit associé à l’interface BN/Ni (voir annexe 1).  

Le changement de la nature des pics de bore et d’azote d’asymétrique en symétrique suggère 

que la non-détection des π plasmons avant le transfert était due au caractère métallique du 

BN, autrement dit à la forte interaction avec le Ni. De plus l’apparition des π plasmons indique 

que le BN synthétisé est de nature bidimensionnelle (2D), donc du h-BN.  
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Figure 3.11: Spectres XPS du niveau de cœur N1s obtenus avant (a) et après transfert 

sur silicium-(b) avec en insert la zone des π plasmons. La modélisation est réalisée par 

une composante asymétrique en (a) et symétrique en (b). 
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Il est également important de mentionner qu’après le transfert, les pics de bore et d'azote se 

sont décalés de   ̴1 eV. Étant donné que la différence énergétique entre les pics B1s et N1s 

avant transfert (EN1s-EB1s avant transfert = 207.7 eV) est identique à celle après transfert (EN1s-

EB1s après transfert =207.6 eV), cela suggère que ce décalage est causé par un effet de charge 

induit par la nature isolante du h-BN.  

En combinant ToF-SIMS, mesures de photoémission résolues spatialement (Antares) ou non 

(IEMN) après transfert, nous pouvons confirmer que le BN synthétisé à partir de borazine est 

du BN 2D fortement couplé avec le Ni. Si la structure cristallographique est très proche du h-

BN, sa structure électronique est fortement affectée par le couplage avec le Ni métallique. 

Cette analyse souligne l’importance de la détection des π plasmons pour confirmer le 

découplage entre h-BN et substrat. 

3.3 Distribution spatiale du h-BN 
 
   Les mesures de ToF-SIMS et de cartographie du signal N1s précédemment décrites (voir 

parties 3.1.2 et 3.2.2) montrent la présence quasi-uniforme de BN en surface du Ni. D’autre 

part l’apparition des π plasmons dans les spectres de photoémission après transfert (partie 

3.2.3) indique que ce BN est de nature bidimensionnelle (2D). Cependant vue la large zone de 

sondée utilisées à l’IEMN (400x400 µm2), il était intéressant d’étudier la répartition spatiale 

du h-BN (donc des π plasmons) par des techniques résolues spatialement. C’est ainsi que 

dans cette partie les résultats Raman obtenus ainsi que des mesures de photoémission 

résolues spatialement après transfert sont présentées. 

 

3.3.1 Détection du mode Raman E2G dans h-BN 
 
   Un des principaux moyens pour confirmer la nature hexagonale du BN synthétisé est la 

spectroscopie Raman, pour laquelle un pic à 1370 cm-1 doit être détecté [20]. Sur tous les 

échantillons synthétisés à partir de borazine, que ce soit avant ou après transfert, très rares 

sont les zones où ce pic a été détecté. La détection du pic Raman dépend du facteur d/λ 

déduit des spectres XPS mesurés à l’IEMN: plus ce facteur est grand (BN plus épais) et plus il 

est probable de détecter un pic Raman sur des zones de dimensions de l’ordre de 1 µm. La 

figure 3.13-b-c représente deux images SEM obtenues après croissance de BN, comparées à 
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une feuille de Ni vierge qui n’a subi qu’un recuit dans la même chambre MBE à 1000°C (figure 

3.13-a). 
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Figure 3.13: Images SEM à faible et fort grossissement. a: Substrat de nickel poly-cristallin après recuit MBE à 

1000°C. b: Substrat de Ni après croissance de BN à 800°C pendant 2h avec Pborazine = 1 Torr. c: Même 

conditions de croissance que celui en (b) mais avec Pborazine = 0.1Torr. d: Spectres Raman détectés sur les 

zones marquées par des flèches bleues et noires en (c). 
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Sur l’échantillon illustré à la figure 3.13-b pour lequel le facteur d/λ est de 0.18, aucun pic 

Raman n'a été détecté. Cependant, un pic Raman de faible intensité est détecté sur des îlots 

de dimensions de l’ordre de 1 µm (flèches bleues de la figure 3.13-c) pour un échantillon 

ayant un facteur d/λ de 0.20 (figure 3.13-c). Sa position varie entre 1372-1378 cm-1 et sa 

largeur à mi-hauteur entre 13-21 cm-1 (voir figure 3.13-d).  

 

   La détection éventuelle de pic Raman après transfert est identique à celle avant transfert. 

Des îlots triangulaires de h-BN rarement détectables en surface et de dimensions 

caractéristiques 1 µm ont été observés par microscopie électronique. La figure 3.14-a 

présente une comparaison entre images optique et SEM obtenues après transfert. La 

structure observée en surface correspond à une structure en grains, engendrée par la feuille 

de Ni polycristalline. Sur cet échantillon, deux zones ont été choisies pour faire des mesures 

Raman (figure 3.14-b-c). Un pic Raman de faible intensité dont la position correspond au h-BN 

est détecté sur ces îlots triangulaires, entre 1368 et 1369 cm-1 avec une largeur à mi-hauteur 

entre 13-21 cm-1 (figure 3.14b). Sur toutes les zones indiquées par les flèches noires, 

représentant la plus grande proportion de l’échantillon, aucun pic Raman n'a été détecté. Sur 

ces dernières zones des sortes de plis sont observables (marqués par les flèches jaunes) 

provenant de la contraction du h-BN lors du refroidissement sur Ni [21-23]. D’autre part 

aucun pic n'a été détecté sur du BN replié pendant le transfert (voir figure 3.14-c, flèche noire 

en haut à gauche). Ceci indique la difficulté de détecter un signal Raman caractéristique de h-

BN quand l'épaisseur est inférieure ou égale à 2 ML.  

La non détection du pic Raman avant transfert peut être comprise comme résultant du fort 

couplage électronique du h-BN avec le nickel. Après transfert, du fait de l'élimination de ce 

couplage, l'absence de signal Raman semble résulter de la faible épaisseur de h-BN surtout 

que ce signal dépend de l’épaisseur [24]. Il n'est donc pas possible d'étudier la répartition 

spatiale du h-BN après croissance par l'intermédiaire de la spectroscopie Raman. 
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3.3.2 Répartition spatiale du h-BN 
 
   Une étude des niveaux de cœur N1s et B1s a été réalisée sur la ligne Antares au synchrotron 

SOLEIL sur un échantillon transféré sur Si, dans une zone où aucun pic Raman n'a été détecté 

(figure 3.15).  

 

 

 

Figure 3.14: a: Images optique et SEM en mode Inlens de l’échantillon après transfert. Les marques blanches sont 

ajoutées pour montrer la correspondance entre ces deux images. b: Images SEM en mode InLens avec un plus 

grand grossissement qu’en (a) ainsi que les spectres Raman détectés sur les zones marquées par des flèches bleues 

et noires. Les flèches jaunes montrent des rides apparues après refroidissement. c: Images SEM en mode InLens et 

S.E. représentant une autre zone où aucun pic Raman n’a été détecté. 
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Les spectres de photoémission N1s et B1s représentatifs pour chaque zone de la cartographie 

3.15-b sont présentés dans la figure 3.16. En comparant le ratio B:N déduit des différentes 

mesures, nous trouvons un ratio constant reflétant la composition attendue pour le BN.  

 

 

 

 

Figure 3.16: Spectres de photoémission N1s(a), B1s(b) mesurés en différents points sélectionnés 

de la cartographie 3.15-b. L’échelle de couleur est identique à celle de la cartographie. 
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Figure 3.15: a: Images SEM en mode Inlens d’une zone après transfert où aucun signal Raman n'a été 

détecté. Les flèches noires localisent les endroits où les analyses Raman ont été réalisées. b: 

Cartographie d’intensité du niveau du cœur N1s de la même zone qu’en (a) montrant que l'azote est 

détecté partout sur la surface (énergie photonique 700 eV, temps d’intégration 1000 ms). 
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La différence des positions énergétique EN1s-EB1s = 207.7 ± 0.1 eV identique à celle trouvée 

avant transfert. Les π plasmons sont détectés dans tous les spectres N1s à   ̴9 eV du pic 

principal, même sur celui de plus faible intensité (figure 3.17-a). L’intensité de ces plasmons 

semble être constante pour une intensité du pic N1s dans la gamme 70-110 et augmente 

pour les intensités supérieures (donc pour le h-BN plus épais figure 3.17-b). 

 

 

De même que pour la partie 3.2.2, nous avons 

estimé l'épaisseur de la couche de h-BN dans les 

zones vertes V par rapport aux zones bleues B 

en calculant le rapport des intensités 

expérimentales IV/IB. Nous trouvons une valeur 

de 1.3 ± 0.25 correspondant à la première 

colonne du tableau 3, le rapport d’intensité 

maximal Iorange/IBleu étant de 1.9. Les zones 

bleues et vertes correspondent respectivement 

à 1 et 2 ML. Cette répartition de BN après 

transfert est cohérente avec celle évaluée avant 

transfert.  
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Figure 3.17: (a) Spectres de photoémission N1s détectés sur la cartographie de la figure 3.15.b 

obtenu après transfert sur Si (courbe rouge) comparé au spectre N1s détecté sur la cartographie de 

la figure 3.6 sur Ni (courbe bleue). Dans les deux cas les deux spectres correspondent à l’intensité 

minimale N1s. Les π plasmons sont détectés après transfert sur Si. (b) Variation de l’intensité des π 

plasmons en fonction de l’intensité du pic N1s. 

2 ML 1.61 - -

3 ML 1.99 1.23 -

ʃ ʃ ʃ ʃ
11ML 2.57 1.59 1.29

12 ML 2.58 1.60 1.30

13 ML 2.58 1.60 1.30

Valeur Exp                           1.3 ± 0.25

  1 ML 2 ML 3 ML 

Tableau 3:  Rapport d'intensité théorique IV/IB du 

pic N1s en fonction des épaisseurs de BN (2–10 

ML pour les régions V et de 1–3 ML pour les 

régions B). La valeur expérimentale obtenue est 

notée en bas du tableau. 

B 
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Tous ces spectres sont bien modélisés en utilisant une composante symétrique, ce qui est 

consistant avec la détection des plasmons π. L'ensemble de ces résultats impliquent que du 

BN 2D (h-BN) est détecté partout en surface après transfert. 
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Conclusion 

En utilisant la borazine seule, nous avons pu synthétiser par MBE du h-BN homogène de 

larges dimensions sur des feuilles polycristallines de Ni. La limitation de l'épaisseur estimée à 

1.7 ML montre l'effet catalytique du substrat du nickel pour la croissance du h-BN. En 

combinant mesures de photoémission réalisées à l’IEMN et à Antares, étude ToF-SIMS, nous 

avons confirmé qu’un fort couplage électronique existe à l’interface h-BN/Ni. La non 

détection du pic Raman avant transfert résulterait de ce fort couplage électronique entre h-

BN et Ni. Ceci est cohérent avec la littérature, pour laquelle un pic Raman correspondant à du 

h-BN est détecté lorsque ce dernier est synthétisé sur du Rh et transféré sur SiO2/Si [25], mais 

pas sur Ni [4]. D’autre part la non détection de ce pic après transfert sur silicium démontre sa 

dépendance à l’épaisseur du h-BN [24]. La limite minimale de détection du signal Raman sur 

Si est supérieure à 2 ML.  

L’apparition des π plasmons dans les spectres de photoémission ainsi que la transformation 

de la nature des pics d’asymétrique en symétrique sont deux facteurs qui confirment le 

découplage du BN ainsi que la nature hexagonale du nitrure de bore. 

Tous les essais de croissance présentés dans ce chapitre ont été réalisés sur des substrats de 

Ni polycristallin. Nous avons également tenté de faire croître du BN sur un monocristal de Ni 

orienté (111) mais aussi sur du graphène sur SiC préparé dans le même bâti de MBE. Aucune 

trace de BN n'a été détectée dans les deux cas, suggérant ainsi que la présence des joints de 

grains du Ni favorisent la croissance de h-BN. 
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  Chapitre 4 

Croissance de BN-2D par MBE à partir de 

borazine associée à un plasma N2



 
 

111 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Table des matières 

 
 

Chapitre 4: Croissance de BN-2D par MBE à partir de borazine associée à un plasma N2 .................... 112 

 Introduction .................................................................................................................................... 112 

     4.1 Optimisation de la croissance .......................................................................................................... 113 

           4.1.1 Modélisation XPS employée .................................................................................................... 114 

           4.1.2 Effet de saturation ................................................................................................................... 116 

     4.2 Distribution spatiale du BN .............................................................................................................. 123 

           4.2.1 Couverture bidimensionnelle totale ........................................................................................ 123 

           4.2.2 π plasmons et distribution spatiale ......................................................................................... 125 

           

     4.3 Croissance de BN et orientations cristallines  .................................................................................. 131 

           4.3.1 Substrats polycristallins ........................................................................................................... 131 

           4.3.2 Orientations (111) & (001)....................................................................................................... 134 

           4.3.3 Prétraitement du substrat ....................................................................................................... 138 

 

     4.4 Phase cristalline du BN-2D  .............................................................................................................. 142 

           4.4.1 Cathodoluminescence ............................................................................................................. 142 

           4.4.2 Raman basse Fréquence .......................................................................................................... 145 

 

Conclusion ........................................................................................................................................ 147 

Références bibliographiques ............................................................................................................. 148 

 

         



 
 

112 
 

Chapitre 4 – Croissance de BN-2D par MBE à 

partir de borazine associée à un plasma N2 

 

Introduction 
 

   Contrairement au chapitre 3 où le seul précurseur était la borazine dont la stœchiométrie 

vaut naturellement 1, nous étudions dans ce chapitre l’effet d’un excès d’élément V sur la 

croissance du BN. Les précurseurs sont la borazine (B3N3H6) associée à l'azote actif généré par 

la source plasma RF. La température de croissance, sa durée et le ratio borazine/N ont été 

optimisés. Pour comprendre la nucléation et le comportement de croissance du BN-2D sur Ni, 

nous combinons spectroscopies de photoémission X (réalisées à l’IEMN et au synchrotron 

Soleil), ToF-SIMS, microscopie électronique à balayage (SEM), spectroscopies de 

cathodoluminescence (CL) et Raman. 

Tout en variant la température de croissance et le rapport borazine/N2, les observations SEM 

montrent que le BN évolue d'une forme non géométrique à des îlots triangulaires. La taille de 

ces domaines sature à 10-15 µm même après augmentation de la durée de croissance. La 

spectroscopie Raman et les mesures de photoémission révèlent que la meilleure qualité de 

BN-2D est obtenue à 910°C. Au-dessus de 910°C, la croissance du BN est limitée, 

probablement à cause d'un effet de sublimation des précurseurs adsorbés en surface du Ni. 

Cette qualité de BN-2D dépend clairement de l’orientation cristalline des grains de Ni. Un des 

résultats inattendus de nos travaux est que l’orientation (111) du Ni paraît ne pas être le choix 

idéal pour la croissance du BN-2D. D’autre part, la densité de nucléation et la forme des 

domaines BN-2D dépendent de la façon dont le substrat Ni est préparé. En effet, nous 

constatons qu'un recuit (au-delà de 1000°C) antérieur à la croissance augmente 

significativement la densité de nucléation, mais conduit à la formation de BN-2D dont la 

cristallinité reste à améliorer. La nature des pics N1s et B1s détectés par photoémission X 

peut varier entre symétrique et asymétrique. Sur la base de la spectroscopie de 

photoémission des niveaux de cœur à haute résolution spatiale, nous discutons grâce à la 
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détection des π plasmons de l'origine de cette variation et nous démontrons que le substrat 

de Ni est complètement couvert par le BN. 

Après optimisation de la croissance, la répartition spatiale du BN est mise en évidence par 

une étude de ToF-SIMS et de photoémission résolue spatialement. Ensuite, la dépendance de 

la qualité du BN en fonction de l’orientation cristalline du Ni est montrée par des essais de 

croissance réalisés sur des substrats poly- ou monocristallins. Dans une dernière partie de ce 

chapitre, une étude combinant les spectroscopies de cathodoluminescence et de Raman est 

présentée afin de mettre en valeur la bonne qualité de ces îlots de BN-2D mais aussi de 

montrer que l’empilement du BN est de nature rhomboédrique.  

 

4.1. Optimisation de la croissance 
 
   Afin d’optimiser la croissance du BN, nous avons étudié l’effet de la température de 

croissance et des flux de précurseurs, comprenant dans ce chapitre borazine et azote actif. 

Concernant la gamme de température, la même stratégie utilisée dans le chapitre 3 a été 

adoptée. La gamme de température de croissance a été 700-1000°C, d’une part pour éviter 

les problèmes liés à la formation d’un eutectique entre le support d’échantillon et le substrat 

nickel [1] et d’autre part pour assurer la meilleure cristallinité des matériaux et ne pas obtenir 

du BN amorphe. La variation de la température de l’injecteur de borazine n’ayant pas montré 

un impact significatif sur la croissance de BN à partir de borazine seule (voir chapitre 3), il 

était donc raisonnable de la fixer à 300°C. 

Par comparaison aux travaux décrits au chapitre 3 où le ratio des flux atomiques arrivant à la 

surface de l’échantillon est directement imposé par la composition stœchiométrique de la 

borazine (B:N=1), le flux d’azote dépend maintenant du flux d’azote actif généré par la cellule 

plasma et du flux de borazine. N’ayant aucun moyen pour mesurer le flux d’azote actif, nous 

utilisons directement les résultats de Klosek et al. [2] qui ont montré que la vitesse de 

croissance de GaN est proportionnelle au signal optique VN2 mesurant l’intensité du plasma 

de la source azote. Le flux d’azote actif est donc proportionnel à ce même signal VN2, 

combinant à la fois l’effet du flux d’azote dans la cellule et de la puissance appliquée. Le ratio 

des flux atomiques B/N arrivant à la surface de l’échantillon est donc approximé dans ce 

chapitre au rapport noté 𝑅𝐵/𝑁2 entre la pression de borazine (Pborazine) et le signal VN2 fourni 
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par le capteur de puissance optique du plasma. L’unité de ce ratio 𝑅𝐵/𝑁2 ainsi calculé est 

exprimée en Torr/V, ce qui permet de comparer relativement le rapport des flux atomiques 

B/N pour des essais de croissance pour lesquels le flux de borazine et/ou les paramètres de la 

cellule plasma auraient été volontairement modifiés. 

Dans la première partie 4.1.1, nous détaillons comment sont utilisés de façon qualitative et 

quantitative les mesures en photoémission. Dans la seconde partie 4.1.2, l’optimisation des 

différents paramètres de croissance est présentée. Tous les essais de croissance ont été 

réalisés sur des substrats de Ni polycristallins. 

 

4.1.1 Modélisation XPS employée 
 
   Nos essais associant la borazine à l’azote actif étaient prometteurs. En effet, l’analyse XPS 

des spectres B1s et N1s après croissance indique presque systématiquement la présence des 

π plasmons (figure 4.1). La détection de ces plasmons à    ̴9eV des pics principaux B1s et N1s 

[3-4] confirme la présence de liaisons inter-planaires de nature 2D dans le BN déposé à la 

surface du nickel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Comme montré dans la figure 4.1, un seul maxima d’azote et deux de bore sont détectés. Le 

pic à 188.2 eV correspond à des liaisons à l’’interface entre le BN et le Ni et ceci 

indépendamment de son origine B-B ou B-Ni (voir annexe 1). La forme symétrique des pics 

Figure 4.1: Exemples de spectres XPS des niveaux de cœur B1s (a) et N1s (b) obtenus 

après une croissance de 2h à 900°C. Dans les deux cas les π plasmons sont détectés. 
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principaux N1s et B1s est cohérente avec la détection des π plasmons puisqu’elle implique la 

présence de BN non couplé au substrat. Le BN-2D étant un semi-conducteur à large bande 

interdite [5], nous avons modélisé les pics de bore et d’azote par des composantes 

symétriques convenant le mieux pour les matériaux isolants. Comme illustré dans la figure 

4.2, deux composantes doivent être prises en considération afin de modéliser le pic principal, 

tracées en bleu ou en vert sur cette figure.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

On remarque que les différences énergétiques entre les énergies de liaison des pics B et N 

pour les deux paires de composantes vertes et bleues sont identiques, EN1-EB1 ≈ EN2-EB2 ≈ 

207.6 eV et correspondent à celle du h-BN. Le ratio d’intensité B:N déduit des composantes 

bleues vaut 1 après correction des facteurs de sensibilité respectifs du bore et de l’azote. Ceci 

montre que ces composantes correspondent aux interactions planaires entre atomes de bore 

et d’azote dans le BN-2D. Concernant les composantes vertes et étant donné que leurs 

positions énergétiques sont identiques à celles obtenues lorsqu’on utilise la borazine seule 

(voir chapitre 3), nous pouvons supposer qu'elles correspondent à des interactions entre BN 

et nickel. Cependant, le ratio des intensités corrigées B:N est différent de 1 (ici 0.48) et ne 

permet pas de confirmer cette hypothèse. La présence de ces composantes non 

reproductibles pour tous les essais de croissance peut provenir de l’orientation cristalline des 

grains de Ni sur ces substrats polycristallins comme ce sera montré dans la partie 4.3. Il est 

également possible qu’il soit difficile de modéliser correctement les intensités des 
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Figure 4.2: Spectres XPS des niveaux de cœur B1s (a) et N1s (b) obtenus avec une 

modélisation symétrique.  
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composantes couplées au Ni du fait de leur faible intensité comparée à celle des 

composantes principales (~10%).  

Dans les parties qui suivent, le facteur d/λ reflétant l’épaisseur du BN pour une modélisation 

en supposant la présence d’une seule couche d’épaisseur constante est calculée à partir du 

rapport de la surface totale des pics de bore et d’azote divisés par la surface du pic Ni. 

L’intensité des composantes vertes ne présentant que ~10% de la surface totale des pics B1s 

et N1s, nous avons constaté qu’estimer l’épaisseur à partir des composantes totales (Btotal & 

Ntotal) ou à partir des seules composantes bleues revenait pratiquement au même. 

N.B: Après cette mesure et pour une question de durée d’analyse, nous avons décidé de ne 

mesurer la présence des π plasmons que pour le spectre N1s (l’azote ayant un facteur de 

sensibilité plus grand que celui du bore). 

 

4.1.2 Effet de saturation 
 

   Tous les essais nécessaires pour optimiser la température de croissance et le ratio B:N ont 

été réalisés pour une durée constante de 1 heure. Nous avons commencé par examiner l’effet 

de la variation de température sur l’épaisseur du BN déposé, en travaillant à flux de 

précurseurs constants (Pborazine=1 Torr et VN2 = 1.45 V). Nous avons tracé le paramètre d/λ 

(figure 4.3-a), le ratio B:N déduit de l’intensité des pics B1s et N1s (figure 4.3-b) ainsi que 

l’intensité des π plasmons normalisée à celle du pic principal d’azote (figure 4.3-c). Nous 

constatons que la combinaison des sources borazine et plasma a permis de surmonter la 

limitation induite par l’effet catalytique lors de l’utilisation de borazine seule (voir chapitre 3). 

La gamme de température de croissance optimale se situe entre 770°C et 900°C. Dans cette 

gamme, le BN est le plus épais (figure 4.3-a), a une stœchiométrie B:N   1̴ (figure 4.3-b) et une 

intensité du pic des π plasmons proportionnelle à celle de la composante principale N1s 

(figure 4.3-c). Le fait que nous détectons à 980°C la plus faible épaisseur de BN peut 

s’expliquer par le faible coefficient de collage du bore et d’azote à ces températures, surtout 

que l’intensité des π plasmons est aussi faible. À 700°C, on s’attend à ce que les précurseurs 

s’adsorbent plus efficacement qu’à plus haute température. Le faible facteur d/λ détecté à 

cette température pourrait être expliqué par une plus grande hétérogénéité d’épaisseur qui 



 
 

117 
 

se traduirait par une surface non totalement couverte par le BN, entraînant ainsi une 

surestimation du signal du Ni.  

 

 

Nous avons enfin utilisé la spectroscopie Raman afin d’optimiser la température de croissance 

dans la gamme 770°C-910°C précédemment déterminée. Un spectre Raman du h-BN 

comprend un pic principal à ~1368 cm-1 traduisant le mode de vibration intra-planaire E2g [6]. 

La largeur à mi-hauteur de ce pic reflète la qualité du matériau mesuré: plus cette largeur est 

faible et meilleure est la qualité. Nous avons observé par microscopie électronique à balayage 

tous les échantillons puis nous avons étudié la largeur des pics Raman sur les domaines pour 

lesquelles le signal détecté était le plus intense. Comme montré dans la figure 4.4, la 

meilleure qualité de BN-2D est obtenue à 910°C (figure 4.4-c). À cette température de 

croissance, nous obtenons les plus faibles largeurs des pics Raman (10-11 cm-1), les plus 

grands domaines de BN-2D et les formes géométriques les plus régulières. Le fait que cette 

température soit optimale est probablement lié à la plus grande mobilité des ad-atomes aux 

plus hautes températures, tout en restant inférieure à celles pour lesquelles les mécanismes 

de sublimation deviennent importants (980°C). 
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Figure 4.3: Variation du facteur d/λ (a), du ratio B:N (b) et de l’intensité des π plasmons normalisée à 

l’intensité du pic d’azote (c), en fonction de la température de croissance. Le trait pointillé orange en (a) 

représente l’épaisseur obtenue à partir de borazine seule (~1.7 ML, voir chapitre 3). (Durée de croissance 

1h). 
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Figure 4.4: Images SEM à faible et fort grossissement pour les croissances réalisées à 770°C (a), 850°C 

(b) et à 910°C (c). Les flèches oranges indiquent les domaines BN-2D où les mesures Raman ont été 

réalisées. Les largeurs à mi-hauteur obtenues sont notées dans la colonne à droite de l’image (durée de 

croissance 1h). 

    10µm InLens 770°C     10µm InLens 770°C 
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Aucun pic Raman n’a été détecté sur les domaines des échantillons préparés à 700°C et 

980°C, ayant les plus faibles intensités de π plasmons, (figure 4.5). La détection du pic Raman 

de BN semble directement corrélée avec l’intensité du pic des π plasmons.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nous avons optimisé le ratio 𝑅𝐵/𝑁2 en fixant la température de croissance à 910°C. En 

combinant observations SEM, XPS et analyse Raman, nous obtenons la meilleure qualité 

d’îlots BN-2D pour un ratio 𝑅𝐵/𝑁2 de 0.2 Torr/V, en termes de largeur du pic Raman (figure 

4.6), d’épaisseur mesurée en XPS (figure 4.7) et du point de vue de la forme géométrique des 

îlots BN-2D. Des mesures de conductivité en c-AFM sont présentées à la figure 4.8, pour une 

tension de polarisation de 1 V. Le courant diminue quand l'épaisseur de BN augmente, 

confirmant la bonne qualité de ce matériau du point de vue des propriétés de transport. 

 

Figure 4.5: Images SEM à faible et fort grossissement pour les croissances réalisées à 

700°C (a) et 980°C (b). Les flèches oranges indiquent les domaines représentatifs des 

échantillons où les mesures Raman ont été réalisées. Pour ces deux températures aucun 

pic Raman n’a été détecté (durée de croissance 1h). 
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Figure 4.6: Images SEM à faible et fort grossissement pour les croissances réalisées à 910°C avec 𝑅𝐵/𝑁2   

0.04 (a), 0.2 (b) et 1.4 (c). Les flèches oranges indiquent les domaines BN-2D où les mesures Raman ont 

été réalisées. Les valeurs de la largeur à mi-hauteur obtenues sont notées dans la colonne à droite de 

l’image (durée de croissance 1h). 
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Figure 4.7: Variation du facteur d/λ en fonction 

de 𝑅𝐵/𝑁2 (durée de croissance 1h). 
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Le but de ce travail de recherche étant d’obtenir à terme la croissance d’hétérostructures 

impliquant graphène et h-BN, il est important de pouvoir faire croître des couches de BN 

d’épaisseur limitée à un ou quelques plans, ou des couches épaisses. Nous avons donc étudié 

l’effet de la durée de croissance pour faire croître du BN-2D tout en fixant le ratio 𝑅𝐵/𝑁2  et la 

température à 0.2 Torr/V  et 910°C respectivement. Nous avons obervé un effet de saturation 

pour des durées de croissance supérieures à 4h (figure 4.9). Cette saturation concerne 

l’épaisseur du BN déposé déduit du facteur d/λ (figure 4.9-b) et la dimension latérale des îlots 

BN-2D à ~ 15 µm (figure 4.9-c). 
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Figure 4.8: (a) Image SEM montrant des grains de BN-2D obtenus pour une croissance de 

8 h à 910°C et un 𝑅𝐵/𝑁2 
= 0.2 𝑇𝑜𝑟𝑟/𝑉.(b) Image en c-AFM de la même zone et (c) profil 

de conductivité moyen mesuré sur la zone repérée en bleu en (a) et (b), polarisation 1 V.  
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Dans cette partie, nous avons optimisé les paramètres de croissance du BN en utilisant 

comme précurseurs la borazine associée à l’azote actif. Pour une température de ~900°C et 

un ratio 𝑅𝐵/𝑁2 de 0.2 Torr/V, nous obtenons du BN-2D de bonne qualité cristalline de point de 

vue largeur du pic Raman mais dont les dimensions saturent à ~15 µm. Nous remarquons 

aussi que le signal Raman du h-BN n’est jamais détecté sur domaines sombres des images 

SEM.  L'absence de ce signal pourrait résulter de la faible épaisseur du BN sur ces domaines 

et/ou des fortes interactions avec le substrat de Ni. 
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Figure 4.9: (a) Images SEM après croissances réalisées à 910°C, 𝑅𝐵/𝑁2  0.2 et pour des durées allant de 1 

à 8 heures. (b) Saturation du facteur [d/λ] pour des croissances au-delà de 4h. (c) Image SEM réalisée 

pour après une croissance de 4h montrant la saturation de l’îlot BN-2D à ~ 15µm. 
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4.2 Distribution spatiale du BN 

 

L’effet de saturation ainsi que la non détection d’un pic Raman associé au BN hexagonal sur 

les zones sombres en SEM (mode InLens) suggèrent un mécanisme de croissance complexe 

du h-BN sur Ni. Ces différentes observations nous ont poussés à explorer d’avantage la 

répartition spatiale du BN sur Ni. 

 

4.2.1 Couverture bidimensionnelle totale 
 
   Bien qu’aucun pic Raman correspondant au h-BN ne 

soit détecté sur les zones sombres des images SEM, ces 

zones présentent systématiquement des plis après 

croissance (figure 4.10) de BN, jamais avant. Par analogie 

à ce qui est observé aussi bien pour le graphène que pour 

le BN [7-10], il est logique de supposer que ces plis 

apparaissent lors du refroidissement, du fait des 

coefficients de dilatation très différents du BN et du Ni. 

Ceci suggère que ces zones sombres observées pour 

lesquelles aucun signal Raman n’est détecté contiennent 

néanmoins du BN.  D’autre part, la topographie étudiée en AFM après transfert sur un 

substrat de Si (figure 4.11) montre que ces plis sont hauts et que le contraste le plus brillant 

observé dans les images SEM est associé à du matériau épais. Il est donc établi que ces zones 

sombres pour lesquelles aucun signal Raman n’est détecté sont moins épaisses que les îlots 

de BN-2D formés par plusieurs plans. 

 

 

 

 

10µm                                InLens 

Figure 4.10: Image SEM d’îlots de BN-

2D. Les flèches oranges montrent les plis 

de contraction sur les zones où aucun 

pic Raman n’est détecté. 
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La couverture totale en BN déduite du réseau de plis est cohérente avec une mesure ToF-

SIMS réalisée sur un échantillon préparé suivant les mêmes conditions expérimentales 

favorisant la synthèse de BN-2D de bonne qualité, pour une durée de croissance fixée à une 

heure. La figure 4.12 montre que le signal de 10BN- est détecté de façon homogène sur toute 

la surface analysée de 500x500 μm2 contenant nécessairement des zones sombres. Cela 

confirme donc que les zones sombres observées dans les images SEM sont également 

couvertes par du BN. Par conséquent, le fait que nous ne détections pas un pic Raman sur ces 

domaines pourrait provenir d’un fort couplage du BN avec le substrat de Ni, mais aussi de la 

faible épaisseur de BN dans ces zones [11]. 

 

hauteur pli 
~5 nm 

hauteur pli 
~3 nm (b) 

(a) 

5µm                                         InLens 

Figure 4.11: (a) Images SEM et AFM sur un échantillon après transfert sur Si.  Les 

encarts en bleue et en vert sont présentées en (b) avec un plus grand 

grossissement pour montrer la hauteur des plis. 
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4.2.2 π plasmons et distribution spatiale 

  

   Pour mieux connaître la dépendance de la structure atomique à l’épaisseur, l’éventuel 

couplage entre BN et Ni mais aussi pour étudier la distribution spatiale des π plasmons avec 

une résolution micrométrique, nous avons réalisé des mesures de photoémission au 

synchrotron Soleil sur la ligne Antares. Dans ce cas, la dimension caractéristique du faisceau 

et donc de la zone sondée est de l’ordre de 1 μm (pour des photons à 700 eV), très inférieure 

à celle des mesures réalisées à l’IEMN (~400 μm). Avant de débuter l'analyse, les échantillons 

ont été recuits sous UHV à 700°C afin d’éliminer toute contamination possible (carbone, 

oxygène…) résultant du transfert à l’air. Cette température de recuit a été choisie inférieure à 

la température de croissance (910°C) pour éviter toute modification des propriétés du BN.  

Une étude cartographique de l’intensité du niveau du cœur N1s a été réalisée sur une zone 

de dimensions 76x80 µm2 (figure 4.13). Cette zone a été choisie de telle façon à mesurer les 

spectres de photoémission pour du BN-2D de bonne qualité cristalline et d’épaisseur variable. 

Après avoir enregistré cette cartographie N1s, nous avons systématiquement sélectionné 

plusieurs régions associées aux différentes intensités détectées et nous avons mesuré les 

spectres N1s, B1s & Ni3p. C’est grâce à cette cartographie (figure 4.13-a), où l’on peut évaluer 

que le nombre de monocouches varie de 1 à 9 (figure 4.13-b), que nous avons estimé le libre 

parcours moyen inélastique 𝜆𝑁,𝐵𝑁 de l’équation d'atténuation des photoélectrons [12] (voir 

 100µm                                InLens 

10
BN-   

Figure 4.12: (a) image SEM d’un échantillon après croissance de BN et (b) cartographie ToF-SIMS 

de l’ion 
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annexe 2). Nous avons ainsi montré que les zones bleu-violet correspondent à 1 plan de BN.  

Cette cartographie confirme que l’azote est détecté partout en surface, avec une intensité 

d’autant plus grande que le nombre de plans de BN augmente. Ces variations d’épaisseur 

déduites de la cartographie 4.13-a est cohérente avec les images SEM correspondantes 

(figure 4.13-b).  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Une seconde cartographie (figure 4.14) de dimensions 94x76 µm2 a été enregistrée sur une 

autre zone présentant des orientations de grains différentes. Aucune relation entre 

orientation cristalline et spectres de photoémission n’a été détectée via cette cartographie. 
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Figure 4.13: (a) Cartographie d’intensité du niveau de cœur N1s du BN synthétisé sur Ni (énergie photonique 

700 eV, temps d’intégration 1000 ms) ainsi que l’image SEM correspondante (dimensions 76x80 µm2). (b) 

Images SEM de l’encart orange en (a) avec différents grossissements, indiquant la présence de 9 ML de BN. 

(u.a.) 
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Les spectres de photoémission B1s et N1s correspondant à différentes intensités sur les 

cartographies N1s (figures 4.13-a et 4.14-a) sont représentés dans la figure 4.15-a-b. L’écart 

entre les positions énergétiques de ces pics principaux EN1s-EB1s correspond aux valeurs 

attendues pour le BN avec une valeur moyenne de 207.7 ± 0.2 eV (figure 4.16-b), et ceci 

quelle que soit l’intensité détectée sur les cartographies N1s. Ne connaissant pas les facteurs 

de sensibilité exactes pour le bore et l’azote à 700 eV, nous avons tracé le ratio B:N normalisé 

(figure 4.16-a) montrant un ratio constant.   

 

(b) 
10µm InLens 

(a) 

10µm S.E. (c) 10µm EBSD 

001 

111 

101 

(d) 

Figure 4.14: (a) Cartographie d’intensité du niveau de cœur N1s du BN synthétisé sur Ni (énergie 

photonique 700 eV, temps d’intégration 1000 ms) ainsi que les images SEM correspondantes en mode 

InLens (b) et S.E. (c) (dimensions 94x76 µm
2
). Les marques blanches dans a, b, c et d montrent la 

correspondance entre images SEM et cartographie N1s et EBSD. (d) Cartographie EBSD de la même zone 

qu’en a, b & c indiquant les différentes orientations des grains. 

(u.a.) 
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Figure 4.16: Variation du ratio B:N normalisé (a) et de l’écart énergétique EN1s-EB1s (b) en fonction de 

l’intensité du pic N1s sur les cartographies de photoémission présentées dans les figures 4.13 et 4.14. 
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Figure 4.15: Spectres de photoémission N1s (a), B1s (b) mesurés en différents points sélectionnés des 

cartographies N1s dans les figures 4.13 et 4.14. L’échelle de couleur est identique à celle des 

cartographies N1s. 
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Figure 4.18: Exemple de spectres N1s d’intensités 72 et 140, avant (a) et après (b) normalisation. La 

zone des π plasmons se situe entre 404 et 411 eV. 
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Concernant les π plasmons, ils ont été 

recherchés et détectés dans tous les 

spectres N1s à   9̴eV du pic principal, 

même sur celui de plus faible intensité 

(figure 4.17). En comparant la variation de 

l’intensité des π plasmons en fonction de 

l’intensité des pics N1s détectés sur les 

cartographies, nous notons une forte 

dépendance croissante. L’intensité du pic 

des π plasmons croît avec celle du pic N1s, 

donc avec l’épaisseur du BN et devient 

plus prononcée quand l’intensité du pic N1s est supérieure à 80 (équivalent à ~1ML). Dans les 

zones à un seul plan de BN, l’intensité du pic des π plasmons est à la limite de la sensibilité du 

détecteur, très proche du bruit (figure 4.18). 

 

 

 

 

Figure 4.17: Variation de l’intensité des π plasmons en 

fonction de l’intensité des pic N1s détectés en sur les 

cartographies N1s des figures 4.13 et 4.14. 
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Tous les pics N1s sont modélisés par une composante symétrique, ce qui est cohérent avec la 

détection des π plasmons. Cependant, la modélisation des pics B1s est plus adaptée en 

utilisant des composantes asymétriques, 

surtout en ce qui concerne les zones de 

faible épaisseur de BN. Pour mieux 

comprendre l’origine de cette différence de 

profil des pics, nous avons de nouveau 

modélisé les pics N1s en imposant une 

composante asymétrique et nous avons 

comparés les variations du facteur 

d’asymétrie pour les pics B1s et N1s (figure 

4.19). Cette comparaison confirme qu’une 

modélisation asymétrique est plus adaptée 

dans le cas des pics de bore obtenus pour les zones de faible épaisseur du BN (~1 ML). Cette 

différence de modélisation pour les pics N1s et B1s suggère que l’interaction des atomes 

d’azote et de bore à l’interface du nickel n’est pas identique. La nature symétrique des pics 

N1s traduirait le découplage de ces atomes, tandis que la nature asymétrique des pics B1s 

indiquerait une plus forte interaction avec le nickel.   

 

Ainsi, même si les images SEM souligne une disparité en épaisseur, nous pouvons conclure 

que l’on obtient une couverture totale de BN en utilisant les sources borazine et plasma 

azote. En comparant images SEM et mesures de photoémission nous avons démontré aussi 

que les domaines sombres correspondent à du BN non parfaitement 2D (en interaction avec 

le substrat) pour lesquelles les propriétés électroniques ont été modifiées à cause des liaisons 

d’interfaces avec le substrat de Ni. La différence de nature de pic symétrique et asymétrique 

des atomes d’azotes et de bore pour les faibles épaisseurs traduit une interaction complexe 

du BN à l’interface du Ni. Les atomes de bore semblent être plus couplés au substrat de Ni 

que les atomes d’azote. Cette hétérogénéité de couplage dans ces couches de faibles 

épaisseurs peut expliquer la non détection du pic Raman correspondant au mode E2g du BN.  
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Figure 4.19: Variation du facteur d’asymétrie des pics 

de bore et d’azote en fonction de l’intensité N1s sur 

les cartographies de photoémission. 
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4.3 Croissance de BN et orientations cristallines 
 

Nous explorons dans cette partie l’influence de l’orientation cristalline des grains de Ni sur la 

croissance et la structure du BN-2D. Pour cela, nous avons combiné EBSD (Electron 

Backscatter Diffraction), spectroscopie Raman, XPS et images SEM sur un échantillon 

polycristallin et sur un autre monocristallin orienté (111). L’avantage de réaliser des essais de 

croissance sur des échantillons polycristallins est que cela permet d’avoir une idée 

préliminaire de la qualité de croissance avant d‘utiliser des substrats monocristallins plus 

coûteux. C’est aussi un bon moyen pour faire croître simultanément du BN sur différentes 

orientations tout en conservant des paramètres de croissance identiques.  

 

4.3.1 Substrats polycristallins 

 

   Bien que la croissance du BN sur Ni orientés différemment soit explorée par différents 

groupes, ces rapports se sont principalement intéressés à étudier la relation entre orientation 

cristalline du substrat de Ni et vitesse de croissance [13-15]. Lee et al.[13] ont montré que les 

grains orientés (001) & (101) permettent d’avoir une vitesse de croissance plus grande que 

pour l’orientation (111) où le BN n’a pas été détecté. De même, Cho et al. [14] ont observé 

que le BN le plus épais est obtenu pour l’orientation (101) suivie de (001) et de (111). Ils 

attribuent ce résultat à l’énergie de surface des grains de Ni qui diminue suivant le même 

ordre (101), (001) et (111) [16]. D’autre part, Chou et al. [15] ont utilisé des monocristaux de 

Ni et ont remarqué que le taux de croissance le plus élevé est obtenu sur (101), suivi de (111) 

puis (001). Selon eux, la vitesse de croissance dépend des vitesses de ségrégation et de 

diffusion du bore et de l’azote, qui différent suivant les orientations. Clairement, l’importance 

de l’orientation cristalline du Ni n’est pas encore bien comprise, et peut dépendre fortement 

des techniques de croissance utilisées et des précurseurs. Les critères retenus pour évaluer la 

qualité d’un matériau doivent également être sélectionnés avec attention. Ainsi, la 

comparaison de l’intensité du pic Raman E2g à ~1368 cm-1 utilisée dans les articles mentionnés 

précédemment peut ne pas être un moyen très approprié pour comparer la qualité du BN 

obtenu pour différentes orientations, puisque l’intensité dépend fortement de l’épaisseur de 

BN. La non détection de ce pic peut provenir d’une forte interaction du BN avec le substrat et 

non pas de l’absence du BN.  
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Nous avons réalisé une croissance de BN en utilisant les paramètres de croissance optimisés 

permettant d’obtenir les îlots de BN-2D sur une 

feuille de Ni polycristalline. La figure 4.20 est une 

image SEM d’une feuille de Ni polycristalline 

n’ayant subi que le recuit initial à 1000°C sous 

UHV, sans croissance de BN (voir chapitre 2). La 

large gamme de contraste obtenue illustre la 

grande distribution des orientations cristallines des 

grains de Ni. La figure 4.21 montre une 

cartographie EBSD réalisée sur un autre substrat 

polycristallin après croissance de BN. La figure 4.21-b montre une zone de dimensions 73x45 

µm2 où les trois orientations cristallines principales (001), (101) et (111) sont détectées. 

Partout sur les domaines ayant le signal le plus intense dans l’image SEM nous détectons un 

pic Raman correspondant au mode E2g du h-BN. Ce n’est pas le cas sur les zones sombres qui 

correspondent à du BN en interaction avec le Ni comme déjà mentionné dans la partie 4.2.2. 

Nous observons immédiatement sur la figure 4.21-b que la structure du BN dépend de 

l’orientation. Sur les grains orientés (001) & (101), les îlots de BN-2D semblent avoir des 

formes plus géométriques que ceux détectés sur les grains (111) qui sont répartis d’une 

manière discontinue avec un aspect granuleux.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.20: Feuille de Ni polycristalline après 

recuit MBE 1000°C.  

 100µm                                InLens 
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Dans la figure 4.22, les spectres Raman détectés sur des grains de BN-2D en fonction de 

l’orientation du substrat Ni confirment 

cette dépendance. Les spectres mesurés 

sur des grains orientés (001) & (101) 

présentent une plus faible largeur (FWHM 

= 11-14 cm-1 & 12-14 cm-1 respectivement) 

que sur Ni(111) (FWHM ≥ 19 cm-1). Cette 

tendance correspond à celle déduite des 

images SEM et du caractère géométrique 

ou non du BN. Ces observations montrent 

que la croissance du BN-2D est fortement 

affectée par les orientations cristallines des 

grains de Ni.  

200µm                          InLens   200µm                   EBSD 

(101) 

(001)  

(111) 

  10µm                                                    InLens 

(001) 

(111) 

(001) (111) 

(111) (101) (b) 

(a) 

Figure 4.21: (a) Cartographie EBSD et image SEM correspondante réalisées après croissance de BN sur Ni 

polycristallin. Les flèches noires montrent la correspondance entre ces deux images. (b) Images avec un plus 

grand grossissement qu’en (a) illustrant la correspondance entre images EBSD et SEM. Les différentes 

orientations cristallines (001), (101) et (111) sont détectées. 

1200 1300 1400 1500

(a
.u

.)

(cm-1)

(111) 
(101) 
(001) 

Figure 4.22: Exemples de spectres Raman mesurés sur 

des îlots de BN-2D obtenus sur différentes orientations 

cristallines (001), (101) et (111). Les mesures 

représentées ont été réalisées sur un autre échantillon 

que celui de la figure 4.21. Les orientations ont été 

déterminés   par analogie aux structures observées 

dans la figure 4.21. 
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4.3.2 Orientations (111) & (001)   

 

   À cause du faible décalage du paramètre de maille entre Ni(111) et h-BN (~0.4 %) [17-21], le 

résultat de la partie précédente nous a semblé très inattendu. Nous avons donc préparé un 

autre échantillon sur un substrat de Ni monocristallin orienté (111), utilisant des conditions 

de croissance identiques à celles décrites dans la partie précédente. Une mesure EBSD 

antérieure à la croissance a été effectuée au centre de ce substrat pour vérifier l’orientation.  

Conformément aux résultats précédents sur feuille polycristalline, nous identifions grâce aux 

observations SEM une morphologie granuleuse non géométrique de BN-2D avec des tailles de 

grains inférieures au micromètre (figure 4.23). La largeur du pic Raman mesuré sur les 

différents domaines marqués par les flèches bleues dans la figure 4.23-b (23-27 cm-1) est tout 

à fait comparable à celle détectée sur les grains orientés (111) des feuilles polycristallines.  Ce 

BN-2D détecté sur Ni(111) n’est clairement pas adapté pour être intégré dans des dispositifs 

électroniques pour encapsuler le graphène.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 
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    10µm InLens (111)     10µm InLens (111) 

Figure 4.23: (a) Image SEM avec un faible et fort grossissement après croissance de BN 

sur Ni(111). Les flèches indiquent les endroits où les mesures Raman ont été réalisées. (b) 

Exemples de spectres Raman mesurés sur le BN marqué par les flèches dans (a). Les 

valeurs indiquées représentent respectivement la position, la largeur à mi-hauteur et 

l’intensité des pics Raman.  

1200 1300 1400 1500

(a
.u

.)

(cm-1)

1371/23-27 cm
-1

/1200-2800 
1372-1373/36-74 cm

-1
/140-150 

Pas de détection 



 
 

135 
 

Il est intéressant de noter que les mesures XPS réalisées sur cet échantillon indique la 

présence de deux composantes d’azote et de bore séparées d’une même énergie de liaison 

~1.7eV (figure 4.24). Le ratio d’intensité des deux paires de composantes B1:N1 et B2:N2 ≈ 1 

suggère la présence de deux configurations du BN. La paire B2:N2 serait associée à du BN en 

forte interaction avec le Ni car nous retrouvons exactement les mêmes positions 

énergétiques que pour les échantillons obtenus avec borazine seule (voir chapitre 3). Dans 

cette hypothèse, les π plasmons mesurés sur le spectre N1s (figure 4.24-a) seraient alors 

associés à la paire B1:N1 et non à B2:N2. Par analogie à ce qui a été précédemment décrit, les 

zones sombres observées au SEM pour lesquelles nous ne détectons pas le mode Raman E2g 

(figure 4.23) semblent être à l’origine des composantes B2:N2 alors que les zones granuleuses 

où le pic Raman est détecté seraient associées à B1:N1.  
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Figure 4.24: Spectres XPS des niveaux du cœur N1s (a,b) et B1s (c) obtenus après 

croissance de 4h à 900°C. Le rectangle dans (a) montre la détection des π plasmons. 
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Nous avons constaté qu’il existait sur ce monocristal (111) un grain de dimension ~2x3mm2 

ayant une réflectance différente de celle observée sur les autres zones. Les mesures XPS sur 

ce grain nous ont montré que les pics bore et azote ne comportent qu’une seule composante 

et avaient un ratio d’intensité B:N ≈1 caractéristique d’un BN stœchiométrique (figure 4.25). 

En combinant observations SEM, EBSD et mesures Raman, nous avons observé que 

l’orientation de ce grain était en fait (001) (figure 4.26), mais aussi que les îlots de BN-2D 

possédaient une structure non granuleuse avec une plus faible largeur Raman (figure 4.27) 

que ceux obtenus sur Ni (111). 
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Figure 4.25: Spectres XPS des niveaux du cœur N1s (a,b) et B1s (c) détectés sur le grain 

désorienté sur un monocristal (111). Le rectangle dans (a) montre la détection des π 

plasmons. Contrairement à la figure 4.24 les spectres N1s et B1s sont formés par une 

seule composante.  
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(101) 
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Figure 4.26: Cartographie EBSD et image SEM correspondante du grain observé sur le 

grain désorienté sur un monocristal (111). L’orientation détecté sur ce grain est (001). 

Les flèches noires montrent la correspondance entre ces deux images. 

Figure 4.27: (a) Images SEM du grain orienté (001) à différents grossissements. Les 

flèches indiquent les endroits où les mesures Raman ont été réalisées. (b) Exemples de 

spectres Raman mesurés sur les domaines marqués par les flèches dans (a). Les valeurs 

indiquées représentent respectivement la position, la largeur à mi-hauteur et l’intensité 

des pics Raman.  
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Ces résultats confirment les résultats obtenus sur les feuilles polycristallines décrits dans la 

partie 4.3.1. La qualité du BN-2D dépend de l’orientation cristalline du substrat de Ni: la 

qualité est moindre sur Ni(111) que sur Ni(001) & (101). La détection de deux composantes 

bien séparées en XPS, dont une est associée à un fort couplage avec le substrat, suggère que 

le mécanisme de croissance de BN sur Ni (111) serait au moins partiellement de type 

épitaxial. L’absence de cette hybridation sur (001) peut être l’origine de la meilleure qualité 

du BN correspondant. 

 

 

4.3.3 Prétraitement du Substrat 

 
   Nous nous sommes enfin intéressés à étudier l’impact de la création de points de nucléation 

sur la croissance et la qualité du BN. Pour cela, nous avons recuit une feuille de Ni 

polycristalline sous flux d’H2 à 1050°C dans une chambre dédiée à la croissance CVD, puis 

nous avons réalisé la croissance standard dans le bâti MBE. Comme le montre la figure 4.28-b, 

par comparaison au recuit standard réalisé à 1000°C sous UHV dans la chambre MBE (figure 

4.28-a), ce prétraitement de la feuille de Ni a engendré l’apparition de nombreux points de 

nucléation. Une analyse plus détaillée de l’origine de ces sites de nucléation devrait être 

effectuée, mais nous n’avons pas pu la mettre en œuvre dans le cadre de cette thèse. 
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Après croissance de BN sur ce substrat, nous avons noté que ce prétraitement avait 

fortement impacté la totalité de l’échantillon. En effet les mesures Raman et SEM (figure 

4.29) montrent que partout nous détectons du BN de structure et de qualité très semblables 

à celles détectées sur Ni (111).  

 

 

 

 

 

 

(a) 

(b) 

    10µm InLens MBE 

    10µm InLens CVD     2µm InLens CVD 

    2µm InLens MBE 

Figure 4.28: (a) Images SEM à différents grossissements après recuit UHV à 1000°C. (b) et 

après recuit sous pression d’H2 à 1050°C dans une chambre CVD.  
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L’analyse XPS indique un comportement identique à celui mesuré sur le substrat 

monocristallin (111). Nous détectons les mêmes paires de composantes B1s et N1s (figure 

4.30). Le fait que la zone sondée en XPS (~400x400 µm2) soit largement supérieure aux 

dimensions des grains de Ni des substrats polycristallins, confirme que ce prétraitement a 

affecté les grains de Ni quelle que soit leur orientation. Cet impact est illustré sur l’image SEM 

où nous observons partout une même structure de BN (figure 4.29-b). Cette qualité de BN 

serait plutôt liée à la plus grande rugosité de surface induite par la formation de nombreux 

sites de nucléation. Le facteur d/λ, ~ 2 fois plus grand que celui détecté sur les feuilles sans 

recuit CVD (1.05 contre 0.60), confirme cette idée. Dans ces conditions le libre parcours 

moyen des ad-atomes serait très faible et conduirait à un enchevêtrement des domaines de 

BN se traduisant par un plus grand désordre en surface. 
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Figure 4.29: Image SEM avant (a) et après croissance (b) de BN sur le substrat contenant les sites 

de nucléation induits par un recuit sous H2. Les flèches noires indiquent la correspondance entre 

ces deux images. (c) Image SEM après croissance avec un plus grand grossissement qu’en (b). Les 

flèches indiquent les endroits où les mesures Raman ont été réalisées. (d) Exemples de spectres 

Raman mesurés sur les domaines marqués par les flèches dans (c). Les valeurs indiquées 

représentent respectivement la position, la largeur à mi-hauteur et l’intensité des pics Raman.  
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Ces analyses indiquent que la qualité du BN-2D dépend clairement de l’orientation des grains 

de Ni. La meilleure qualité de BN-2D est obtenue sur les grains (001) & (101) et non sur (111). 

La rugosité de surface paraît être un facteur important dans la croissance de BN. Le fait que 

les mesures XPS sur Ni (111) soient identiques sur l’échantillon après traitement H2/CVD peut 

suggérer que nos conditions de traitement MBE ne sont pas suffisantes pour diminuer la 

rugosité des grains orientés (111). Vu la dépendance du coefficient de diffusion du nickel en 

fonction de l’orientation cristalline [22-24], un recuit à 1000°C sur le substrat polycristallin 

serait suffisant pour aplanir les grains (001) & (101) mais pas (111). Un traitement plus 

efficace devrait être considéré pour le Ni(111). Il a aussi été récemment proposé que la 
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Figure 4.30: Spectres XPS des niveaux du cœur N1s (a,b) et B1s (c) à ϴ=45° obtenus après 

prétraitement CVD. Le rectangle dans (a) montre la présence des π plasmons. 

Conformément aux spectres mesurés sur Ni(111)-figure 4.24 les spectres N1s et B1s sont 

formés par deux composantes, comme ce qui a été observé sur Ni(111).  
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structure en marches micrométriques du Ni(111) pourrait induire des contraintes dans le film, 

à l’origine de fautes d’empilement [25]. 

 

4.4 Phase cristalline du BN-2D 

 

Les résultats mentionnés dans les parties précédentes nous ont poussé à caractériser 

davantage nos îlots de BN-2D par d’autres techniques afin de mieux comprendre leur 

structure cristalline. Une analyse de cathodoluminescence et des mesures Raman 

complémentaires, notamment basses fréquences, sont présentées dans cette partie. Elles 

mettent en valeur la bonne qualité de ces îlots BN-2D, et suggèrent la nature rhomboédrique 

de l’empilement des plans de BN. 

 

4.4.1 Cathodoluminescence 

 

   Plusieurs îlots de BN-2D ont été étudiés par cathodoluminescence à basse température (5K) 

par A. Plaud et J. Barjon au GEMAC à l’Université de Versailles. Les zones d’analyse choisies 

ainsi que les spectres mesurés sont présentés dans la figure 4.31. Les spectres CL ont été 

enregistrés en balayant une région de 28 µm2 centrée sur chaque îlot avec des électrons 

d’énergie 5 keV. Un spectre CL typique est représenté dans la figure 4.31-b. Les multicouches 

BN-2D sont luminescentes uniquement dans l’ultraviolet, ce qui traduit une bonne qualité 

générale du BN et plus particulièrement la faible incorporation de défauts et impuretés [26]. 
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Deux contributions principales sont détectées (figure.4.31-c): nous observons d’une part des 

recombinaisons d’excitons libres avec un maximum d’émission à 5.767 eV associé aux 

excitons indirects iX (phonon TO) [27], et d’autre part une luminescence liée à des défauts 

structurels avec des maximas à 5.511 et 5.368 eV. Ces signaux liés aux défauts sont distincts 

de ceux détectés pour du h-BN, dans lequel un maximum à 5.463 eV est obtenu [28]. Ce 

résultat suggère que l’empilement des plans BN dans nos échantillons pourrait ne pas être la 

structure AA’ attendue pour du h-BN. Cependant, la nature 2D n’est pas remise en cause, 

étant donnée la détection des π plasmons en photoémission. Ceci indique que nous pourrions 

plutôt être en présence de r-BN (empilement ABC) [25]. Cependant la largeur et la faible 

intensité des pics empêchent la résolution des contributions des différents phonons qui 

pourraient permettre de discriminer les mesures de luminescence entre r-BN et h-BN.  

Figure 4.31: (a) Images SEM montrant les îlots de BN-2D où les mesures de cathodoluminescence ont été 

réalisées. (b) Spectre CL typique obtenu en excitant une région de 28µm2 centrée sur les îlots de BN-2D. 

(c) Spectres normalisés détectés sur les différents îlots de BN-2D en (a).  
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D’autre mesures ont été réalisées sur l’îlot C1, à plus faible énergie (2 KeV) afin de favoriser le 

signal issu des quelques plans de BN localisés en surface [29]. Le signal de luminescence de 

BN est clairement mieux résolu à 2 keV (figure.4.32) qu’à 5 keV (figure 4.31-c).  

 

 

Grâce au meilleur rapport signal/bruit, un faible pic de luminescence est maintenant détecté 

à 6.045 eV. Il correspondrait à la recombinaison des excitons directs dX non thermalisés pour 

du h-BN massif (épaisseur ~ 80nm), observé simultanément avec les répliques TO, LO, LA des 

excitons indirects iX [27]. Cependant, l’image SEM de la zone C-1 (figure 4.32-a) indique que 

cet îlot ne peut être considéré comme du matériau massif. Les excitons de surface sont 

attendus à 5.9 eV pour des couches atomiques de h-BN dont l’épaisseur est comprise entre 6 

et 27 ML [30], mais ils ne sont pas détectés sur ce spectre (figure 4.32-b). Ces observations 

suggèrent encore un comportement différent de notre matériau BN de celui du h-BN avec 

empilement AA’, ce qui nous a poussé à caractériser ces domaines BN par d’autres techniques 

complémentaires afin de déterminer leur phase cristalline. 
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Figure 4.32: Images SEM montrant l’îlot C-1 (a) ainsi que le spectre CL détecté dessus à 5K et 2KV (b). 

Le contraste dans l’image SEM indique qu’on a plus de 7 ML de BN-2D mais clairement moins que 80 

nm.  
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4.4.2 Raman basse fréquence 

 

   Comme mentionné au chapitre 1, le BN 2D peut exister sous deux phases cristallines 

stables, le h-BN et le r-BN. La différence entre ces deux structures vient de la différence 

d’empilement de plans identiques de BN, de type (ABC) dans r-BN et de type (AA’) dans h-BN 

[31]. La détection du mode de vibration intra-planaire E2g à ~1370 cm-1 ne permet pas de 

distinguer ces deux structures, car c’est un mode actif pour les deux empilements. Il existe 

par contre deux autres pics à ~55cm-1 [32] et ~800cm-1 [33], associés respectivement à des 

modes de vibrations inter-planaire et transverse, qui ne sont pas actifs simultanément pour le 

h-BN et le r-BN. Le pic basse fréquence à ~55 cm-1 n’est actif que pour le h-BN (mais nécessite 

un banc de mesures permettant de détecter des pics très proches de la raie d’excitation) et 

celui à ~800cm-1 ne l’est que pour le r-BN [34]. Ces deux modes sont particulièrement 

difficiles à détecter du fait de leur faible intensité.  

Nous avons donc réalisé des mesures Raman basses fréquences pour connaître la nature 

exacte de l’empilement dans nos îlots de BN 2D. Le système Raman à l’IEMN ne permettant 

pas d’effectuer des analyses de décalage Raman < 100 cm-1, ces mesures ont été réalisées par 

I. Stenger au GEMAC à l’Université de 

Versailles, sur le même échantillon 

déjà étudié en cathodoluminescence. 

En comparant notre BN-2D au h-BN 

massif (figure 4.33), nous pouvons 

constater l'absence du mode basse 

fréquence, ce qui montre que 

l’empilement dans ces îlots 

multicouches n’est pas AA’ comme 

pour le h-BN. Cependant, le mode à 

800 cm-1 n'a pu être détecté après 

~15 h d'intégration. Il ne nous est pas 

possible de conclure à l’absence 

définitive de ce mode de vibration, 

ce qui exclurait la présence de r-BN, 

ou si l’intensité de ce mode est trop faible pour être observée dans notre cas [25]. Nous avons 

Figure 4.33: Spectre Raman enregistré sur le BN-2D 

(courbe noire), comparé au spectre mesuré sur du h-BN 

massif présentant le mode basse fréquence à ~800cm-1 

(courbe rouge). Les mesures ont été réalisées avec un 

laser de 514 nm, 10 mW, une résolution de 0.6 cm-1, et 

pour une durée d’intégration de 1h30 sur le BN- 2D et 4 

minutes pour le h-BN massif. 
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alors essayé une autre approche pour la spectrosocpie Raman, en utilisant une source 

d’excitation à plus haute énergie dans l’ultraviolet (266 nm). Ces mesures ont été réalisées au 

LASIRe à l’Université de Lille. L’avantage évident de travailler à 266 nm au lieu de 473 nm est 

l’augmentation très importante de l’intensité du mode E2g (figure 4.34).  

 

Le spectre mesuré à 266 nm (figure 4.35) confirme la détection d’un pic de très faible 

intensité à ~800 cm-1 avec une FWHM de 38cm-1 similaire à celle mesurée par Prevost et al. 

[25]. L’échantillon analysé, déjà abondamment étudié dans la partie 4.2.2, avait été obtenu en 

utilisant les mêmes paramètres de croissance que celui étudié en cathodoluminescence et en 

Raman basses fréquences. La présence de ce pic est cohérente avec l’analyse de 

cathodoluminescence et permet de confirmer la nature rhomboédrique de ces îlots de BN-

2D.  
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Figure 4.35: Spectre Raman détecté sur le BN 2D avec excitation à 266 nm montrant le mode de vibration 

transverse à 803 cm-1 correspondant au r-BN (a) et le mode de vibration planaire E2G à 1368 cm-1 (b). Les 

valeurs en rouge représentent respectivement la position, la largeur et l’intensité des pics.  
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Figure 4.34: Spectres Raman montrant le mode de vibration planaire E2G à ~1368 cm-1 mesurés sur le même 

îlot de BN 2D avec un laser à 473 nm (a) et à 266 nm (b). Les valeurs en rouge représentent respectivement 

la position, la largeur à mi-hauteur et l’intensité du pic. Les atténuations ont été choisies de façon à obtenir 

une puissance identique dans les 2 cas (~1 mW). Les intensités ne sont pas corrigées pour tenir compte des 

courbes de réponse de chaque banc de mesures. 
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Conclusion 

En utilisant la borazine associée à l’azote actif, nous avons montré qu'il était possible 

d'obtenir du BN plus épais qu'avec la borazine seule. Après optimisation des paramètres de 

croissance, nous avons obtenu des îlots triangulaires de BN-2D de bonne qualité cristalline du 

point de vue largeur du pic Raman, structure géométrique et détection de π plasmons. Les 

mesures de cathodoluminescence et de Raman montrent que l’empilement des multi-plans 

de BN ne correspond pas à celui rencontré dans le h-BN (AA’), mais plutôt à l'autre structure 

2D du BN rhomboédrique.  

Malgré la bonne qualité obtenue, nous avons observé que les dimensions caractéristiques de 

ces îlots triangulaires saturent à ~15 µm, quelle que soit la durée de la croissance. Le BN 

synthétisé reste hétérogène et des domaines fortement couplés au substrat de Ni sont 

formés. Cette hybridation se traduit par une interaction complexe du BN à l’interface du Ni où 

les atomes de bore semblent être plus couplés au substrat de Ni que ceux d’azote. La non 

détection du pic Raman sur ces domaines résulterait donc de ce couplage électronique. 

L’hétérogénéité de couplage et de dimension d’îlots nous a incités à étudier d’autres facteurs 

pouvant affecter la croissance du BN-2D. En évaluant la dépendance de la qualité du BN-2D à 

l’orientation cristalline et à l’état de surface nous avons montré que sur l’orientation (111) la 

qualité du BN-2D est moins bonne que celle détectée sur (001) et (101). Cette disparité en 

qualité serait plutôt liée à la rugosité de surface influant les conditions de nucléations des 

domaines de BN.  
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Conclusion 

 

   Ma thèse a débuté avec l'ambition d’étudier la croissance du h-BN sur différents substrats. 

Cependant, cette ambition s’est révélée très optimiste, du fait de la complexité des 

mécanismes de croissance. L’utilisation du Ni comme substrat, seulement envisagée pour une 

phase initiale d'exploration, a en fait duré toute la période de cette thèse. 

   En utilisant la borazine seule, nous avons mis en évidence l’effet catalytique du Ni qui 

permet la croissance de h-BN d'épaisseur comprise entre 1 et 2 plans sur de larges 

dimensions. Un fort couplage électronique existe à l’interface h-BN/Ni se traduisant par la 

nature asymétrique des pics B1s, N1s et une absence de π plasmons dans les spectres de 

photoémission. La transformation de la nature des pics, d’asymétrique en symétrique, et 

l'observation des π plasmons sont deux facteurs qui confirment le découplage du h-BN après 

transfert. La présence des π plasmons est la signature dans les spectres XPS de la nature 

bidimensionnelle du BN.   

   En associant la borazine à l’azote actif, nous avons montré qu’un excès d’élément V permet 

de s'affranchir de l’effet catalytique du substrat de Ni. Nous avons optimisé les paramètres de 

croissance jusqu’à l’obtention d’îlots de BN-2D de bonne qualité cristalline dont l’empilement 

correspondrait plutôt à du BN rhomboédrique qu'à du BN hexagonal. Malgré la bonne qualité 

obtenue pour certains domaines, le matériau obtenu est hétérogène en termes d'épaisseur, 

de qualité cristallographique, de répartition en surface et de couplage électronique avec le 

substrat. Cette disparité en qualité est notamment liée à l’orientation cristalline et pourrait 

résulter de la rugosité de surface qui affecterait les conditions de nucléations. 

   La motivation initiale de ce travail était de réaliser à terme des hétérostructures impliquant 

BN et graphène. Nous ne pensons pas pouvoir profiter de la bonne qualité des îlots de BN-2D 

étudiés dans ce mémoire, du fait de la grande hétérogénéité de leur répartition. Il serait 

intéressant d'étudier les possibilités de croissance sélective dans ces mêmes conditions. Au 

contraire, le h-BN synthétisé par borazine seule a pu être exploité au sein de l'équipe Carbon 

à l’IEMN (E. Pallechi, S. Skrzypczak) qui ont pu réaliser des interrupteurs RF à base de h-BN 
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monoplan transféré. Les premières mesures de transition entre les états conducteur et 

isolant à travers le BN semblent prometteuses, reflétant ainsi la bonne qualité cristalline de 

notre h-BN.  

   Les mesures en cathodoluminescence et Raman suggèrent la nature rhombohédrique du 

BN-2D élaboré à partir de borazine et d'azote actif. Des observations en microscopie 

électronique à transmission sont prévues en collaboration avec F. Fossard à l’ONERA pour 

étudier l’empilement exact des îlots de BN-2D. Une autre piste de recherche semblant 

intéressante est de se focaliser sur l’état de surface des substrats de Ni, notamment pour 

l’orientation (111). Réduire la rugosité en surface pourrait contribuer à l’amélioration de la 

qualité du BN synthétisé. W. Battista-Pessoa, en séjour post-doctoral dans l'équipe EPIPHY, a 

débuté récemment des études d'électropolissage du Ni. Finalement, la cellule haute 

température de bore étant maintenant fonctionnelle il est maintenant possible de réaliser 

des essais de croissance à deux sources B et N séparées. Ces travaux sont en cours, grâce à 

l'arrivée de W. Battista-Pessoa. 
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Annexe 1 - Origine du pic à 188 eV ? 

 

   Selon la littérature, le pic observé à 188 eV en photoémission est attribué à des liaisons B-Ni 

[1-2] ou à des liaisons B-B [2-4]. Sans pouvoir identifier l'origine de ce pic dans nos 

échantillons, nous résumons ici les différentes observations le concernant.   

 

Sur ces cartographies d'intensité de 

photoémission (figure A1.1) obtenus après 

croissance à partir de borazine et plasma 

azote, nous remarquons que le pic à 188 

eV n'est observé que lorsque l'intensité du 

pic de B associé au BN est faible (figure 

A1.2). La figure A1.3 représente les 

variations d’intensité du pic Ni3p (a) et du 

pic à 188 eV (b) en fonction de l’intensité 

du pic N1s. La composante à 188 eV est 

d’autant plus intense que le nickel est 

180185190 E
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(eV) 
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.)
 B1s 

188 eV 

Figure A1.2: Spectres de photoémission normalisés 
mesurés en différents points sélectionnés de la 
cartographie A1.1-b. L’échelle de couleur est identique 
à celle de la cartographie, le spectre bleu 
(respectivement rouge) correspond à une zone de 
faible (forte) intensité. 
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Figure A1.1: Cartographies d’intensité de photoémission du niveau de cœur N1s du BN synthétisé sur 

Ni en associant borazine et plasma azote (énergie photonique 700 eV, temps d’intégration 1000 ms). 
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détecté. Ces résultats suggèrent que le pic à 188 eV correspond à des liaisons localisées à 

l’interface entre le Ni et le BN. La disparition de cette composante après transfert chimique 

(partie 3.2.3 du chapitre 3) est cohérente avec ce résultat. 

 

 

 

 

 

 

  

Nous montrons dans la figure A1.4 la dépendance de l’intensité non normalisée du pic à 188 

eV en fonction de la température de croissance. Quand la borazine est associée au plasma 

azote, ce pic n’est pas détecté jusqu’à 770°C et son 

intensité augmente après. Dans le cas de borazine 

seule, ce pic est détecté quelque soit la température 

mais les variations d’intensités semblent aléatoires. 

Cette différence de comportement reflète 

probablement des mécanismes de croissance 

différents. Dans le cas de borazine + plasma azote, la 

dépendance croissante de ce pic à la température 

pourrait refléter un mécanisme de diffusion du bore 

dans le Ni pendant la croissance suivie d’une 

ségrégation vers l’interface durant le refroidissement.  
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Figure A1.3: Variation de l’intensité du pic de nickel Ni3p (a) et du pic à 188 eV 
(b) en fonction de l’intensité N1s. 

Figure A1.4: Dépendance du pic 188 eV 
à la température de croissance en 
utilisant différents précurseurs. 
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Annexe 2: Estimation d’épaisseur de BN 

 

   Dans cette annexe, nous estimons l’épaisseur du BN à partir de la cartographie N1s (figure 

A2.1-a), des observations SEM (figure A2.1-b-c), de la valeur théorique du libre parcours 

moyen inélastique 𝜆𝑁,𝐵𝑁 et de l’équation d'atténuation des photoélectrons.     

                                                          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’équation d'atténuation des photoélectrons est la suivante [1]: 

                                                      𝐼𝑛𝑑 = 𝐼∞ [1 − 𝑒
(−

𝑛𝑑

𝜆𝑁,𝐵𝑁 sin𝜃
)
 ]         (A2-1) 

(b) 
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Figure A2.1: (a) Cartographie d’intensité du niveau de cœur N1s du BN synthétisé 
sur Ni (énergie photonique 700 eV, temps d’intégration 1000 ms) et image SEM 
correspondante (b). (c) Image SEM de l’encart orange en (b) avec un 
grossissement différent et un zoom indiquant la présence d’au moins n+8 
couches de BN. 
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où 𝐼𝑛𝑑 représente l'intensité mesurée pour une épaisseur de n couches de BN,  𝐼∞ l'intensité 

d'un nombre infini de couches de BN, 𝜆𝑁,𝐵𝑁 le libre parcours moyen inélastique d’un électron 

émis par l’azote dans le BN, θ l'angle d'émission (90° pour les mesures réalisées sur la ligne 

Antares) et d la distance inter-planaire dans le h-BN (3.33 Å). 

Sur la figure A2.1-a, nous remarquons que la zone bleu-violet correspond à une zone où le 

signal est le plus faible en SEM (figure A2.1-b) et en photoémission (63 ≤ IN1s ≤ 75 u.a. A2.1-

a). Nous déduisons une intensité minimale expérimentale (𝐼𝑚𝑖𝑛)𝑒𝑥𝑝 moyenne de 69 u.a.. 

L'intensité maximale expérimentale (𝐼𝑚𝑎𝑥)𝑒𝑥𝑝  étant de 176 u.a., nous trouvons un rapport 

d’intensité (
𝐼𝑚𝑎𝑥

𝐼𝑚𝑖𝑛
)
𝑒𝑥𝑝

 de 2.55. 

Selon Shinotsuka et al. [2], la valeur de 𝜆𝑁,𝐵𝑁 calculée à 

une énergie photonique de 700 eV (celle utilisée à 

Antares) est égale à 8.7 Å. Nous pouvons alors en 

déduire l'épaisseur de BN sur les différentes zones de la 

cartographie de la figure A2.1-a. Si on suppose que 

l'épaisseur de BN dans la zone de plus faible intensité 

vaut au moins 2 ML, nous pouvons noter que le rapport 

d’intensité maximum (tableau A2.1) vaut alors 1.87 au 

plus, ce qui est incompatible avec le rapport d’intensité 

maximal (
𝐼𝑚𝑎𝑥

𝐼𝑚𝑖𝑛
)
𝑒𝑥𝑝

de 2.55. Ce rapport expérimental 

n’est cohérent avec l'équation d'atténuation des photoélectrons qu’en supposant une 

épaisseur de 1 ML pour la zone de faible intensité. Cependant, il est retrouvé pour 4-5 ML 

(carré rouge du tableau A2.1) et ceci contredit le contraste d’intensité observé sur l’image 

SEM (figure A2.1-b) indiquant la présence d’au moins 8 plans de BN. Cela suggère que la zone 

bleu-violet correspond à 1 plan de BN et que le libre parcours moyen 𝜆𝑁,𝐵𝑁 doit être 

légèrement inférieur à 8.7 Å pour sonder encore moins en profondeur. 

En supposant que la zone bleu-violet correspond à 1 plan de BN, l’équation (A2-1) exprimée 

en fonction de 1 plan et 1+8 plans de BN est alors: 

                                                            𝐼1 = 𝐼∞ [1 − 𝑒
(−

1𝑑

𝜆𝑁,𝐵𝑁
)
 ]       (A2-2) 

2 ML 1.68 - -

3 ML 2.15 1.28 -

4 ML 2.46 1.47 1.15

5 ML 2.68 1.59 1.25

ʃ ʃ ʃ ʃ
15 ML 3.13 1.86 1.46

16 ML 3.14 1.87 1.46

17 ML 3.14 1.87 1.46

  1 ML 2 ML 3 ML ML
max

 ML
min

 

Tableau A2.1: Rapport d'intensités 
théoriques Imax/Imin du pic N1s en 
fonction de l’épaisseur (1–3 ML pour 
la zone de plus faible intensité et 2–
10 ML pour la zone de forte 
intensité) avec λN,BN=8.7 Å. 
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                                                         𝐼8+1 = 𝐼∞ [1 − 𝑒
(−

(8+1)𝑑

𝜆𝑁,𝐵𝑁
)
 ]       (A2-3) 

En posant 𝑋 =  𝑒
(−

𝑑

𝜆𝑁,𝐵𝑁
)
= 𝑒

(−
3.33

𝜆𝑁,𝐵𝑁
)
 et en calculant le rapport d’intensité entre 𝐼8+1 et 𝐼1 

nous obtenons une équation de degré 9:  

                                                   (
𝐼8+1

𝐼1
− 1) − (

𝐼8+1

𝐼1
)𝑋1 + 𝑋1+8 = 0   

Pour une intensité 𝐼9 = 176 et 𝐼1 = 69 (𝑢. 𝑎. ), l’équation précédente s’exprime alors de la 

façon suivante: 

(
176

69
− 1) − (

176

69
)𝑋1 + 𝑋9 = 0 

(1.55) − (2.55)𝑋 + 𝑋9 = 0 

Dans ce cas, la solution unique physique de cette équation est  𝜆𝑁,𝐵𝑁 =  6.8 Å.   

En reprenant le même calcul cette fois ci en supposant que la zone de plus faible intensité 

correspond à 2 plans de BN (n=2), nous trouvons une valeur 𝜆𝑁,𝐵𝑁 = 15.7 Å beaucoup plus 

écartée de la valeur trouvée dans la littérature ce qui est cohérent avec l’hypothèse d’avoir 

un seul plan pour la zone de plus faible intensité. 

Ainsi, nous avons montré que la zone de plus faible intensité correspond à un seul plan de BN 

et nous avons estimé le libre parcours moyen 𝜆𝑁,𝐵𝑁 à 6.8 Å pour les mesures de 

photoémission réalisées au synchrotron Soleil. 

 

[1] M. P. Seah, Surface Analysis by Auger and X-Ray Photoelectron Spectroscopy (The 
Cromwell Press, Trowbridge), Chap. 13, Sec. 13.5, p. 369, (2003). 

[2] Hiroshi Shinotsuka et al., Calculations of electron inelastic mean free paths. XII. Data for 42 
inorganic compounds over the 50 eV to 200 keV range with the full Penn algorithm, Surf 
Interface Anal., 51, 427, (2019). 
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Résumé: 

   L’exploitation des propriétés électriques du graphène dans des dispositifs reste un défi. Du 

fait de sa nature bidimensionnelle, ses propriétés sont fortement influencées par 

l’environnement (substrat …). Récemment, de nombreuses études ont montré que le nitrure 

de bore hexagonal (h-BN) est un substrat approprié pour préserver les propriétés électriques 

du graphène. Malgré les progrès dans les techniques de synthèse, les recherches actuelles 

sont toujours confrontées à un défi majeur: la croissance de BN à grande échelle avec un 

contrôle de l’épaisseur. Nous explorons dans ce manuscrit la croissance de h-BN par épitaxie 

par jets moléculaires, technique devant permettre un bon contrôle d'épaisseur des couches 

dans des conditions d’ultravide. En raison de sa faible différence de paramètre de maille avec 

le h-BN, du nickel poly- et monocristallin ont été utilisés comme substrats. Utilisant 

différentes combinaisons de précurseurs, borazine et borazine associée à un plasma azote, 

nous avons optimisé les conditions de croissance. Nous confirmons grâce à des mesures de 

photoémission qu’un fort couplage électronique existe à l’interface entre h-BN et Ni. Nous 

mettons en évidence l’effet catalytique du Ni permettant une croissance de h-BN d'épaisseur 

constante sur de larges dimensions. D’autre part, en associant la borazine à l’azote actif, nous 

montrons qu’un excès d’élément V permet de s'affranchir de l’effet catalytique du substrat de 

Ni et d’obtenir du BN-2D de très bonne qualité cristalline. De plus, nous soulignons la 

dépendance de la qualité du BN-2D à l’orientation cristalline du substrat. 

Abstract: 

   Exploiting the electrical properties of graphene in devices remains a challenge. Due to its 

two-dimensional nature, its properties are influenced by the environment (substrate…). 

Recently, many studies have shown that hexagonal boron nitride (h-BN) is a suitable substrate 

for preserving the electrical properties of graphene. Despite advances in synthesis 

techniques, current research is still facing a major challenge: the growth of h-BN on a large 

scale with the control of the monolayers. In this manuscript, we explore the growth of h-BN 

by molecular beam epitaxy, a technique expected to provide good layer thickness control 

under ultra-high vacuum conditions. Due to its slight lattice parameter difference with h-BN, 

poly- and monocrystalline nickel were used as substrates. Using different precursors set, 

borazine and borazine associated to activated nitrogen, we optimized the growth conditions. 

We confirm through photoemission measurements that a strong electronic coupling exists at 

the interface between h-BN and Ni. We highlight the catalytic effect of Ni allowing the growth 

of h-BN of constant thickness over large dimensions. On the other hand, by associating 

borazine to activated nitrogen, we demonstrate that an excess of element V makes it possible 

to overcome the catalytic effect of the Ni substrate and to obtain 2D-BN with very good 

crystalline quality. Furthermore, we emphasize the dependence of the 2D-BN quality on the 

crystal orientation of the substrate. 

 


