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INTRODUCTION

Dans la stratégie de mise au point de matériaux céramiques de trés hautes perfor-
mances, la maitrise des procédés de mise en forme et de densification a fait apparaitre
deux enjeux cruciaux qui sont la qualité et 1a reproductibilité des poudres utilisées comme
matiéres premieres. Ceci a constitué le point de départ d’études, de projets et de
recherches: des programmes centrés sur la technologie des poudres a 1a CEE, ligne de
recherche décrite comme "Ultrastructure Processing" aux USA, programme de stimulation
du MITT au Japon. En effet, la densification devrait d’autant mieux se faire que les par- |
ticules de la poudre de départ sont submicroniques. Les imperfections (fissures, défauts,
joints de grains imparfaits) sont minimisées lorsque les grains ont tous la méme taille,
lorsqu’ils ont des compositions identiques et quand ils ne forment pas d’aggrégats ou
d’agglomérats (homodispersion). Pour les céramiques & caractére réfractaire marqué
(comme I'oxyde de béryllium BeO, I'alumine AlO3 ou encore plus récent, le nitrure
d’aluminium AIN etc...) qui sont fortement covalentes, la pureté superficielle des grains
est déterminante, sans quoi les liaisons entre grains en sont trés affectées.

Il est clair qu'une poudre de céramique destinée a des applications pointues (circuits
hybrides de puissance, par exemple) doit étre contr6lée parfaitement en composition, taille
et forme de particules, état de surface, et disposition spatiale des divers atomes. Ceci est
particuliérement vrai pour les nitrures (AIN) trés covalents et trés sensibles aux impuretés
(telles que 'oxygene). Un contréle est d’autant plus essentiel pour ces céramiques que, vu
les problémes rencontrés jusqu’a présent pour avoir des poudres de départ satisfaisantes,
les relations structures-performances sont encore assez inexplorées: c’est donc de 1’éla-
boration de poudres mieux contrélées que dépendra une évaluation correcte du potentiel
réel des céramiques et la stratégie de leur élaboration.

Une recherche a été définie selon trois lignes de développement industriel: 1)
procédés de préparation de poudres adaptés aux divers domaines d’applications; 2) pro-
cédés de mise en forme et de densification pour les dits domaines; 3) nouveaux produits,
a savoir des matériaux en nitrure d’aluminium 2 usages structuraux et €lectriques. Ce
dernier point est considéré comme particuliérement important par I'industrie de la CEE
qui doit déja faire face ala prédominance du Japon. Ce dernier, avec ses quatre producteurs
(SUMITOMO, DENKA, TOYO Al KK et KOSHUHA) détient en effet une capacité de
production bien supérieure 2 la demande locale. De plus, aux USA les produits (AIN et
surtout BeO) sont classés stratégiques. En ce qui concerne I’Europe, le handicap de ne



pas étre impliquée tant au niveau du marché que de larecherche retarde le développement
dans ce domaine. Il y a seulement deux producteurs européens de poudres (ATOCHEM,
en France et STARCK, en Allemagne) et apparemment quelques besoins potentiels, mais
plutdt que de multiplier les sources de production il parait plus stratégique de faire un
effort de créativité pour améliorer le produit (et donc les performances) et tendre vers de
nouvelles applications susceptibles de "consommer du produit". On peut citer quelques
chiffres [1]. Le marché de la poudre d’AIN pour 'année 91 a été estimé a 186 tonnes (en
production totale) pour une valeur de 11,5 millions de dollars (soit environ 61830 $/t). De
cette quantité produite, 80% sont issus du marché japonais avec le reste partagé entre les
Etats-Unis et P’Europe. Pour 1992 on prévoit une production de 205 tonnes pour une valeur
de 12,4 millions de dollars (soit environ 60400 $/t). On estime que la capacité de production
mondiale (mise en place en 1991) est au moins égale a 2,5 fois la taille du marché.
L’intérét est donc porté de plus en plus sur le nitrure d’aluminium qui posséde des
avantages intéressants par rapport aux autres céramiques concurrentes telles que AlpO3,
BeO. Eneffetle développement des circuits intégrés de plus enplus importants, lademande
de puissance accrue et enfin les diodes lasers nécessitent de mettre en forme de nouveaux
matériaux pour substrats dont une des caractéristiques essentielles est d’avoir une
conductivité thermique (A) élevée , mais aussi un bon coefficient de dilatation thermique.
De ce fait un projet européen a été défini dans le cadre d’'un contrat BRITE EURAM
(Basic Research in Industrial TEchnologies-EUropean Research on Advanced Materials)
avec les objectifs suivants: 1) cerner les voies de I'élaboration de poudres de nitrure
d’aluminium aux propriétés bien controlées et modulables en fonction des usages (mé-
caniques et électriques); 2) mettre en évidence le réle des caractéristiques des poudres de
départ sur leurs performances dans les opérations de mise en forme, de consolidation et
de densification; 3) dégager les corrélations entre les caractéristiques de la matiére pre-
miére et les propriétés des céramiques d’AIN densifiées, clé du développement industriel
de cette céramique. La bonne marche du projet nécessite le regroupement des
connaissances et de 'équipement des différents partenaires regroupés dans ce contrat. Ii
s’agit des centres techniques de céramiques, le CRIBC (Mons, Belgique) et TUVHC-
CRITT (Maubeuge, France) et de deux laboratoires universitaires, le Laboratoire de
Catalyse et de Chimie des Matériaux Divisés de 'UCL (Louvain-La-Neuve, Belgique) et
le Laboratoire de Catalyse Homogeéne et Hétérogéne de 'USTL (Lille, France). Les
laboratoires universitaires sont chargés de la synthése des poudres soit par carbonitruration
de précurseurs de type oxyde (& 'UCL) soit par réaction chimique en phase vapeur (la
CVR) (a 'USTL), ce qui constitue une partie de notre travail. Les centres techniques



doivent procéder & la mise en forme de ces poudres par des traitements de coulage en
bande (au CRITT); et & des traitements de densification (au CRIBC) avec les techniques
propres de chaque centre. A I'issue de cette procédure les échantillons densifiés peuvent
étre caractérisés, toujours selon la spécialité de chaque partenaire: le CRIBC pour les
propriétés physiques, mécaniques et I’analyse microstructurale; PUVHC-CRITT pour les
propriétés électriques et thermiques; 'UCL et PUSTL pour les propriétés physico-
~ chimiques de surface, ’autre partie de notre étude.

Dans la premiére partie du travail nous exposerons d’une part les caractéristiques
de ’AIN qui permettent d’en faire un matériau de choix pour les céramiques (fabriquées
actuellement dans le monde) mais aussi nous étudierons les différentes méthodes d’éla-
boration de la poudre. Il existe effectivement beaucoup de voies de synthéses, mais a cause
des cofits élevés de fabrication , peu d’entre elles sont utilisées par les industriels. Dans
une seconde partie, il nous a paru intéressant d’étudier la composition en surface, ainsi
que la réactivité des différentes poudres commerciales, afin de mieux évaluer leur com-
portement vis a vis des opérations de mise en forme comme le coulage en bande mais
aussi vis a vis de 'environnement (exposition a I’air). Enfin, dans une derniére partie, nous
avons essayé de mettre au point un dispositif expérimental permettant de synthétiser du
nitrure d’aluminium submicronique, de faible aire spécifique et de distribution de parti-
cules homogenes et homodisperses a partir de deux réactifs gazeux. I’objectif final est, en
effet, de les caractériser par différentes techniques physico-chimiques telles que les
techniques de surface (la spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X, ou S.P.X.)
et les techniques d’analyse de la composition massique (la diffraction des rayons X, ou
D.R.X,;1a microscopie électronique a balayage, ou M.E.B.) pour les comparer aux poudres
commerciales.



PARTIE 1

Analyse bibliographique relative au nitrure d’aluminium

1.1) Propriétés caractéristiques de PAIN
1.1.1) Généralités

La géométrie de la maille du nitrure d’aluminium (de stoechiométrie globale AIN) est
hexagonale et appartient au groupe d’espace P63 Les paramétres de la maille & tempé-
rature ambiante sont a= 311,1 + 0,1.10-12 m et ¢= 498,0 + 0,1.10-12 m (cf. Figure 1.1, [2a]).
AIN contient des liaisons 2 caractére covalent, un coefficient d’expansion thermique faible,
une haute stabilité thermique et une bonne résistance aux chocs thermiques. Sous forme de
poudre il peut &tre blanc, beige, bleu ou gris (selon sa pureté). Son point de fusion est 2523
K environ (il peut atteindre 3033 K sous 10 MPa). Sa masse volumique théorique est 3,26.103
kg.m-3. Et enfin les caractéristiques essentielles qui le rendent attrayant pour les applications
sont sa conductivité thermique (M) et sa résistivité électrique. Dans le tablean L1 sont
regroupées les différentes caractéristiques des différentes céramiques qui se trouvent
actuellement sur le marché et qui sont utilisées pour les mémes applications que 'AIN en
électronique ou microélectronique. Ces applications se situent dans le domaine des circuits
hybrides réalisés sur des substrats isolants d’alumine, de nitrure d’aluminium et d’oxyde de
béryllium (BeO).

e

a) unit cell with tetrahedral sites b) (1120) projection

Figure 1.1: Structure de PAIN wiirtzite.[2a]



Tableau I.1: Comparaison des propriétés de PAIN avec
d’autres céramiques concurrentes.[1c]

Propriétés unités AIN ALO; BeO SiC Si3N4
Conductivité Therm. | W.m-1K-1 | 110-170 | 10-35 | 150-250 90 10-40
a T° amb. (\)
Coefl. Dilat. 10-6K-1 2,65 5,50 5,40 3,13 3,10
de 293 373K
Résistivité Electrique Q.m 4.109 1012 1012 | >510-2 107
Masse volumique 103kgm3| 3,26 3,9 29 3,2 33

Seuls SiC et AIN présentent des coefficients de dilatation proches de celui de Si dans
la gamme de températures de 273 a 373 K. Mais SiC a une trés faible résistivité électrique
alors qu’AlN a une valeur du méme ordre de grandeur que celle de Al2O3. En résumé, la
résistivité électrique et la conductivité thermique élevées font de I’AIN un trés bon isolant
électrique et un trés bon conducteur de chaleur. La dualité de ces propriétés rend ce composé
trés attractif pour des usages €lectriques avec dissipation notable d’énergie. De plus il a une
bonne résistance aux chocs thermiques ainsi que de bonnes propriétés mécaniques et ne
présente aucune toxicité contrairement a BeO.

Par conséquent, la conception de "boitiers” électroniques de haute performance et de

haute densité de composants avec des substrats d’AIN permettra:

- 1a connexion de plusieurs composants sur le méme substrat en AIN qui est un bon
isolant électrique;

- Pévacuation de la chaleur produite par le circuit préservant ainsi les composants
électroniques car AlN est un bon conducteur thermique;

- une bonne tenue mécanique a froid et & chaud laissant envisager des applications
thermomécaniques possibles car AIN a une bonne résistance aux chocs thermiques.

Mais certains problémes se posent pour I'utilisation du nitrure d’aluminium dont la
conductivité thermique peut varier selon certains paramétres. En effet, a8 300 K la valeur
théorique de la conductivité thermique A est 320 W.m-1.K-1 mais celle-ci peut évoluer en
fonction de la pureté et de la densité de I’échantillon d’AIN considéré. En effet A est trés
sensible & 'oxygéne, & température ambiante la valeur passe de 320 W.m-1.K-1[2a] pour une



poudre pure, a 50 W.m~1.K-1 pour une poudre contenant 2x1027 atomes d’oxygéne par m3
comparés a 47,7.1027 motifs ’AIN par m3 dans une poudre pure [2-5]. Donc I'impureté
"oxygéne" ainsi que les impuretés métalliques [7,8] contribuent fortement a baisser la valeur
de la conductivité thermique [2a,6,9].

De plus les propriétés finales des substrats d’AIN vont dépendre fortement de la
résistance chimique de la poudre AIN. Il semble donc important de connaitre les mécanismes
de transformation de I’AIN en présence d’eau vapeur ou d’oxygene dans des réactions d’hy-
drolyse et d’oxydation du nitrure d’aluminium pouvant conduire 2 la formation d’alumine et
de composés hydratés tels que Al(OH)3.

Par la suite nous étudierons de fagon plus détaillée les mécanismes de ce type de
réactions; ainsi que les sources de contamination du nitrure d’aluminium par I'oxygéne.

1.1.2) Conductivité thermique

, Nous avons cité précédemment que la conductivité thermique dépendait de l1a présence
d’oxygéne, d’impuretés métalliques [7]; elle dépend également de la température d’utilisation
des substrats [15], et de la microstructure [13,14,16,17,18] qui est aussi liée a la teneur en
oxygéne.

La conductivité thermique est le fait d’'une propagation de phonons & travers la matrice
AIN, dont le libre parcours moyen sera d’autant plus perturbé qu’il y aura d’'imperfections
dans la structure du nitrure d’aluminium (impuretés métalliques, oxygéne, défauts et dislo-
cation).

1) Evolution en fonction des impuretés métalliques

Kuramoto et coll. [7] ont montré par exemple que A passe de 140 W.m~1.K-1pour AIN

non dopé 4 105, 114 et 122 W.m~1.K-1 s'il est dopé par les ajouts de 200 ppm de Si, Fe et Mg
respectivement.

2) Evolution en fonction de ]la température

Sur la figure suivante nous avons I'évolution de la conductivité thermique en fonction
de la température des substrats (cf. Figure 1.2)
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Figure 1.2: évolution de A de divers substrats
en fonction de la température, [15]

Sur cette courbe, nous constatons que la conductivité thermique de I'oxyde de béryllium
(pur & 99,5%) décroit plus vite que celle du nitrure d’aluminium (de grande pureté) entre la
température ambiante et 100°C. A température ambiante, la conductivité thermique d’un
monocristal d’AIN est trés nettement supérieure (320 W.m-1.K-1) a celle d’une alumine pure
3 96% (20 W.m-1.K-1). Ainsi 1a valeur de A de ’AIN se comporte mieux, en fonction de la
température, que celle des substrats les plus couramment employés dans I'industrie de
I'électronique.



3) Evolution en fonction de P’oxygéne :
D’ou vient-il ?

---> L’oxygeéne peut venir du procédé de synthése de la poudre d’AIN. Par exemple, lors de
la nitruration directe de I'aluminium métal, 'oxygéne peut étre présent (en quantité tres
faible: quelques ppm) dans le réactif Al comme impureté. Autre exemple, lorsque que ’'on
fait la réduction carbothermique de I'alumine, celle-ci peut ne pas étre complétement
convertie d’oi la présence d’oxygéne.

---> L’oxygene peut venir du processus qui consiste a transformer I’AIN brute (ou crue) en
- poudre finie c’est a dire broyée et frittée. Il peut provenir soit de 'appareillage soit des produits
(liants, dispersants et ajouts de friftage).

---> L’oxygéne peut provenir également d’une oxydation en surface due a I'exposition 2 I'air.

Comment s’insére-t-il ?

---> Slack [2a], le premier, a élaboré un modele concernant le positionnement de I'oxygéne
dans la structure AIN. Il a émis ’hypothése qu’un atome O se substituait 2 un atome N avec
création d’une lacune sur un site Al. En fait en considérant la couche d’AlO3 formée 2 la
surface de PAIN, celle-ci serait dissoute selon la réaction suivante:

AlO3 > 2Al5) + 30N + Vyui (1)

ol O\ est un oxygéne qui se substitue 2 un-azote,
oll V] est une vacance créée par un aluminium,
ol Al est la conséquence du départ d’un aluminium.,

Nous montrons dans la réaction (1) la formation d’'une vacance sur un site de
Paluminium. En fait, lors de ce phénomeéne une molécule de formule Alg 670 se substitue
pour une molécule d’AIN.

Harris et coll. {2b] ont repris le mode¢le de Slack en utilisant comme technique, la
spectroscopie de photoluminescence qui permet de quantifier le nombre d’atomes d’oxygéne
présents dans un matériau en Poccurence la matrice AIN. IIs ont combiné cette technique a
celle de mesure de conductivité thermique et a la diffraction des RX qui détermine les
parameétres de la maille. Ainsi ils ont montré que (i) a faible teneur en O, le défaut créé par
I'oxygéne consiste en une substitution d’un site N par O (ON) et en une vacance d’Al, V A}
(telle que ON/V AL = 3), comme cela a été précédemment montré par Slack; (ii) pour une
concentration en O proche de 0,75% atomique (nommée concentration critique en O ou



[O]7), une tf‘ansition apparait lors de la créatiori de défaut; et enfin (iii) pour des teneurs en
O supérieures 2 cette teneur critique, un nouveau type de défauts dds a I'O est basé sur le
fait que des Al sont reliés entre eux sous forme d’octagdres (cf. figure L.5).

Dans la figure suivante (figure 1.3) est représentée, pour des échantillons d’AIN dont
Avarie entre 60 et 275 W.m-1K-1, 1a corrélation qui existe entre Iintensité de luminescence
et la valeur de la conductivité thermique en fonction de la position du pic de luminescence
(donc de la concentration en O). Les remarques importantes de cette figure sont, d’'une part,
la croissance trés faible et linéaire de la luminescence (position de son pic, en fait) avec la
diminution de Alinéaire également (et donc avec ’augmentation de la teneur en O) jusqu’une
valeur proche de 143 W.m-1.K-1; d’autre part, aprés une croissance trés rapide de cette
luminescence nous assistons 2 une chute brutale de la conductivité thermique.
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Figure 1.3: conductivité thermique (O) et intensité de luminescence (O)
en fonction de la position du pic de luminescence pour
des échantillons d’AIN dont 60 < A < 275 W.m-1K-1, [2b]



Dans la figure suivante (cf. figure 1.4) nous constatons aussi un lien entre le volume de

la maille d’AIN et la cond

[110-160] W.m-1.K-1. Des

atomique.

41.820
41.810
41.800
41.790
41.780
41.770

41.760

AIN UNIT CELL VOLUME (A3)

41,750

uctivité thermique. I y a dans un premier temps une contraction
de cette maille quand la valeur de A augmente jusqu’a une valeur proche de 140 W 1K-1
puis un minimum apparait pour une conductivité thermique comprise entre 110 et 160
W.m~1K-1 suivi enfin d’'une réaugmentation du volume de la maille. Ceci montre que la
maniére avec laquelle la maille d’AIN "loge" 'oxygéne, passe par une transition dans la région
travaux antérieures [2a, 24] ont permis d’établir quelle était cette
concentration critique en oxygéne ([O]") pour laquelle il y a cette transition entre la
-contraction et la redilatation du volume de la maille. Cette teneur a été évaluée & 0,75%

o
1 i 1 ! | ] | P

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

THERMAL CONDUCTIVITY (W/mK)

Figure 1.4: Volume de la maille AIN, déterminé par diffration des RX, en
fonction de la conductivité thermique d’un échantillon. {2b]

La séquence qui traduit la formation des imperfections par O est représentée 3 travers
le modele suivant (cf. figure L.5). Cette formation débute par la création d’une vacance d’un
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Al isolé 2 c6té de la substitution par un atome d’'O d’un atome N (VAL + ON) (cf. figure
1.5.a) avec en plus une interaction de type Coulomb: ceci est un défaut attribuable 2 1a région
1. Des que le potentiel chimique de O dans AIN est supérieur A celui de O*, alors deux défauts
adjacents (de ce type) se combinent pour former un seul défaut octaédrique et alors deux
vacances disparaissent (cf. figure 1.5.b). Ce regroupement privilégié d’atomes d’O autour des
vacances Al (en fonction des atomes N) est compatible avec une plus grande électronégativité
de O si on compare a I’azote et a la nature des charges des vacances d’Al 4 I'intérieur de la
matrice AIN. A de plus fortes concentrations en O, ces groupes isolés de forme octaédrique
peuvent s’étendre. (comme des défauts de type IDBS). Un tel exemple est montré dans la
figure L5.c. o

Figure L.5: représentation schématique de I’évolution du défaut relatif & O dans AIN,
en fonction du potentiel chimique de O; (a) défaut de région I (1, <o),
vacance d’Al isolée avec O associé; (b) défaut de région II (1, > 1), Al
liés en octaddre relié a O; et (c) défaut étendu (1o > o), liaison de
domaine d’inversion avec Al en octaédre relié a O. [2b]
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On peut signalér également que la formation en surface de I'’AlpO3, comme couche
isolante électrique peut aussi influencer la conductivité thermique. Ce point sera discuté dans
le paragraphe suivant.

4) Evolution en fonction de la microstructure ;

L’oxygéne n’a pas qu’un réle néfaste sur la conductivité thermique >\, il peut également
jouer un réle déterminant lors de I'étape de frittage du nitrure d’aluminium.

Certains auteurs [19] ont mis en évidence la corrélation entre la microstructure et la
conductivité thermique du nitrure d’aluminium en étudiant des poudres avec des densités,
des tailles de particules et des concentrations d’oxygéne différentes. Une évolution différente
de la valeur de A a €té observée selon la température du frittage. D’autres auteurs [20] ont
montré qu’une poudre qui contient 2% massique d’oxygene est plus difficile a fritter qu’une
- poudre en contenant 3%. On constate qu’il y a une certaine contradiction avec la théorie de
Slack. En fait \ est fortement affectée par ’existence d’impuretés (métalliques ou non) mais
aussi et surtout, par les défauts (création de lacunes) et par les pores. Pour remédier a ce
probléme, il est nécessaire d’avoir une poudre d’AlN trés pure, c’est  dire exempte de calcium,
magnésium, silicium et oxygene, et de réaliser des céramiques d’AIN de haute densité. Or la
théorie de Slack a établi qu'un atome d’oxygéne se fixe dans AIN en se substituant 4 un atome
d’azote ce qui entraine la chute de A, d’'un autre c6t€ un atome d’oxygeéne s’adsorbe en surface
en se combinant avec I’aluminium pour former de I’alumine AlpO3 (cf § 1.1.3.b) qui, associée
a d’autres oxydes a point de fusion bas, peut aider les dopants au frittage (formation des
différentes phases oxydes).

Ceci va permettre de réaliser facilement la densification du nitrure d’aluminium avec
'aide d’additifs tels que les oxydes alcalino-terreux, les oxydes de terre rare ou les mélanges
d’oxydes [12-14, 16-18, 21-28]. En effet la liaison Al-N trés covalente sera rompue moins
facilement que la liaison Al-O d’oll une réaction préférentielle entre ’AlpO3 et 'oxyde. Une
grande variété d’ajouts a été employée mais la plupart des travaux se sont orientés sur oxyde
d’yttrium (Y203) et 'oxyde de calcium (CaO).

Certains auteurs [16,18] ont étudié de fagon plus spécifique le mécanisme de formation
des phases secondaires (que I'on nommera phases II) disposées entre les grains (phases
intergranulaires). Un modele de frittage [18] concernant la microstructure de ’AIN montre



selon le type de l’ajout' (Y203, CaO et CaFp) une répartition différente de la phase II au
niveau du joint de grain. (cf. figure 1.6, [18]). La meilleure valeur de A a été obtenue avec
Poxyde d’yttrium Y203.

oxygen oxygen oxygen

CcA (CQFZ)

Y AlD
35 12 CA:(CQCE)

(a) Y203 (b) Ca0 (c) CaFy

Figure 1.6: Modéle du frittage au niveau de la microstructure des céramiques
AlIN, avec présence de I'impureté oxygéne dans les trois cas.[18]

De méme, Cutler et coll. [14] ont montré que la conductivité thermique dépendait non
seulement des conductivités thermiques de chaque phase mais aussi de leur distribution ce
qui rejoint le modele développé dans la référence 18. En effet, si les valeurs A de chaque
phase sont trés différentes les unes des autres, la répartition de(s) phase(s) secondaire(s) de
conductivité 1a plus basse est importante (étape limitante). Par exemple, si la phase II isole
complétement la phase AIN ayant une valeur A élevée (cas d’une phase AIN non contigiie),
Achute de maniére dramatique. Si la phase de conductivité élevée (phase AIN en'occurence)
est contigiie, I'effet de la phase II n’est pas déterminant.

L’équation suivante décrit le comportement de la conduction thermique dans le cas ot
les phases sont contigiies:

k# km (1-Vy) + kgp,Vy o))

ol kmy et kgpy sont les conductivités thermiques de la matrice d’AlN et de la phase I,
respectivement, et Vy, le volume fractionnaire de la phase II. Cette équation permet d’établir
qu’une conductivité élevée peut étre atteinte en dépit de la présence d’une phase II de faible
conductivité il suffit pour cela que kgp < < kpy, et alors k # kpy (1 - Vy).



Une autre approche consiste a étudier I'influence du rapport Y/Al sur la conductivité
thermique. En effet, certains auteurs [14,16] ont constaté que la valeur A de I’AIN augmentait
avec la teneur en Y203 (en considérant que le volume fractionnaire de la phase II restait
petit). En effet, 'oxygéne a un réle de capteur au niveau du joint de grain et ceci permet la
formation des phases intergranulaires aussi longtemps qu’il y aura de ’oxygéne a I'intérieur
du grain.

. Dans ces conditions le réle de I'oxygéne, comme impureté, est moins important [2a] et
donc la barriére thermique est réduite a I'intérieur du grain et la probabilité de disperser les
phonons devient plus faible.

En conclusion, la conductivité thermique de ' AIN est d’autant meilleure que la densité
de la céramique est proche de la densité théorique (3,26.103 kg.m-3). En effet, nous avons
observé précédemment [2a] que c’était la propagation de phonons qui était & ’origine du
mécanisme de A. Et nous avons constaté que AIN n’était pas dense 2 cause des imperfections
(défauts, lacunes, phase non contigiie). Or les ajouts de frittage jouent un réle prépondérant
dans la densification. Donc il est important d’optimiser les conditions de frittage, notamment
la température et ’atmosphére sous laquelle ce processus est mené, ainsi que le choix et la
teneur de I'additif.

1.1.3) Réactivité de AIN

1.1.3.a) Introduction

A température ambiante 'AIN est sensible & I'air comme Al métal. Tous les deux
réagissent a ’humidité et/ou I'oxygéne de I’air pour former en surface une couche d’oxyde
d’aluminium (couche de passivation). Cette couche est protectrice et empéche toute autre
oxydation. Pour I’AIN P'épaisseur de cette couche est évaluée aux alentours de 50-100 A [8]
etse forme enun jour a température ambiante. L’ AIN (sous forme de substrat) a été également
mis en présence de vapeur d’eau [30] a2 394 K sous une pression de 2 kg.cm=2 ce qui a fait
augmenter trés vite sa masse pour atteindre un régime stationnaire de 160 pg.cm=2 qui s’est
établi en moins de 24h.
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D’unpoint de vue industriel 1a couche d’oxyde qui grandit thermiquement sur le substrat
d’AlN est trés utile car elle permet d’améliorer le pouvoir 'adhésion des films de cuivre [30,40]
déposés sur les substrats d’AIN. Dans la figure suivante sont représentées de maniére sché-
matique les structures des liaisons (a) des substrats DBC et (b) des substrats de films minces
de Cu. Les substrats DBC ("Direct-Bond Copper") sont principalement utilisés pour des
applications de hautes puissances telles que des amplificateurs de puissances micro-onde et
audio. (figure L7, [30]). Les substrats de films minces de Cu sont utilisés pour des modules
linéaires et digitaux tels que les modules d’amplificateur de puissance & haute fréquence.

(a) liaison type DBC

|
Cu Al0, ! AIN
I (Direct Bonding Copper)

(b) liaison type couche mince.

|
|
Cu l AIN
|
|
|

Figure L.7: Structure schématique de la
liaison substrat AIN-cuivre [30].
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A travers la littérature [32-35], la phase qui constitue la couche mince en surface (de
type alumine ou oxynitrure d’aluminium) de ’AIN n’est pas détectée par diffraction des rayons
X (ou D.R.X.) mais par infrarouge (ou LR.) [36], par résonance magnétique nucléaire (ou
R.M.N.) [37] et par spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X (ou S.P.X.)

[32-35,41].

Lesréactions liées 31a forte réactivité de I’ AIN sont en fait la transformation, en présence
d’air sec, de ' AIN en AlpO3, avec cependant un composé intermédiaire qui est I'oxynitrure
d’aluminium AION (cf. figure 1.8); et I’hydrolyse, en présence d’humidité, qui transforme
PAIN en Al(OH)3.

TIK]
' \ Vopor '
2800 2833 }—
7R | [ 21R
2400 | ~12H 53
2323,
2279 2273
2200
2000
L i |
| |
1600}
- polytypes
11 : |
AlLN 27R2R12H ALON ¢
| Al,0,

Figure 1.8: Diagramme de phase AIN-AION-Al,03. [151]
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1.1.3.b) Inan&fgunatmn_ds_l_AlN_en_pLémsg_d_Qz
Le nitrure d’aluminium en contact avec I’air sec (O7) peut donner 3 types de réactions,

dont nous considérons la température de réaction 4 1373K.

2AIN +3/20,2 Al,03+ N, AGY= -160 keal.mol-1 3)

2AIN +5/20,% Al,03+2N0, AGY= 95 kcal.mol-1 4)
2AIN+7/20,2 Al,03+2N0, AG?Y= -70 kcal.mol-1 5)

Mais d’un point de vue thermodynamique [38], la réaction (3) est la plus probable car
|1AG%(3) > |aGY|(4) > |ace|(5) avec A Y (3) < 0. Cette réaction de transformation a
fait I'objet de travaux sur la cinétique [39,41,44-45], ou sur le mécanisme [32-34,41-43].

Selon le cas, différentes techniques d’analyse sont utilisées. Par exemple, I'analyse
thermogravimétrique (ou A.T.G.) permet de suivre I’évolution de la masse de 1’échantillon
en fonction du temps et de la température de traitement sous atmosphére contr6lée. Les
techniques S.P.X., Auger (S.E.A. ou spectroscopie des électrons Auger) et D.R.X. permettent
de suivre I’évolution des composés a partir du stade initial jusqu’a la fin du processus de
transformation avec la formation de composés intermédiaires.

Par exemple, Katnani et coll. [41] ont combiné les techniques S.P.X. et A.T.G. (Analyse
thermogravimétrique), en fait trés complémentaires I'une de I'autre comme nous le verrons
auparagraphe I1.3.4. Par A.T.G., aucune augmentation de la masse de I'échantillon n’apparait
jusque 973 K, ce qui ne signifie pas forcément que la poudre d’ AN est inerte. Il suffit d’observer
I'analyse du méme processus par S.P.X. (figure L9, [41]) ou nous distinguons le début d’'une
décomposition du pic N1s dés 973 K, phénoméne que nous retrouvons dans nos travaux
(811.3.4.b).

Au dessus de 973 K nous distinguons deux zones:

* La premiére consiste en une croissance linéaire de la masse avec le temps (mesure
A.T.G.)etenlaprésence d’'un intermédiaire oxyde (détecté par S.P.X.). L’évolution chimique
de 'espéce N ( EL = 398,4 eV passe a 405,1 eV) suggere qu'une telle transformation passe
par la formation d’un état d’oxydation intermédiaire.

* La seconde zone débute quand la masse de la poudre a augmenté de 6%, cette teneur
est attribuée a la compleéte formation de la couche d’oxyde qui joue le réle de film protecteur
empéchant ou du moins limitant fortement la réaction. D’ailleurs la vitesse de transformation
ralentit et devient non linéaire; cela est dii 2 un phénomene de diffusion contr6lée. En fait
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le gain en masse qui est proportibnnel"a Pépaisseur de la couche oxyde dépend de la racine
carrée du temps. Cette relation est typique d’'une "oxydation" (transformation) contrélée par
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Figure 1.9: Spectre SPX de la raie N1s obtenu
a partir d’'une poudre AIN traitée et non
traitée. L’échelle d'intensité ne reflete pas les
variations d’intensité de N1s pour les diffé-
rentes températures, mais elle a été choisie
pour mettre en relief Vintensité de chaque
spectre. Notons qu'en dessous de 973K, la raie
Nis ne montre qu'un seul pic attribuable 2
AIN. Aux températures supérieures un autre
pic apparait i une énergie de liaison plus
élevée, pic que l'on attribue A des oxynitru-
res.[41]

En résumé des travaux de Katnani [41], la 18re étape d’oxydation est régie par une
réaction en surface alors que la 20de étape I'est par une étape de diffusion.

D’aprés Ohuchi [42], il existe une étape supplémentaire précédent la réaction d’oxy-
dation en surface, qui est I'incorporation et la dissolution de I'oxygene dans la masse d’AIN.
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L’aire spécifique parait étre un facteur qui influence la cinétique de la transformation.
Ainsi M.Billy [44] fait ’hypothése que I'aire augmente jusqu’a ce que le degré d’avancement
de la réaction de transformation aatteigne la valeur 0,2, au-dela la valeur de I’aire redécroit.
Cette augmentation de I’aire spécifique serait le fait d’'une accentuation des aspérités et de
la formation de dendrites (stade de formation de AION). Ensuite la réduction de I'aire
correspondrait 2 un colmatage ou a un remplissage des pores par I'alumine formée (étape
de diffusion) et non d’un accolement ou frittage des grains.

En conclusion, la réaction de transformation (ou réaction d"oxydation") se compose
de trois étapes: , '

1) P'incorporation de I'oxygéne dans la masse d’AIN;

2) la réaction en surface qui produit le composé intermédiaire AION;

3) la diffusion de I'oxygéne qui crée la couche mince AlpO3.
Cette couche fait office de film protecteur et empéche toute réaction de continuer. Du point
de vue de I'industrie des substrats, cette couche de protection joue un role essentiel au niveau
du collage des plaques de cuivre ou d’or car AlpO3 permet la formation de I'oxyde de cuivre
Cup0 [30] & I'interface Cu/AIN (cf. figure L.7).

1.1.3.c) Hydrolyse de AIN

Le nitrure d’aluminium en contact avec de I'air humide a tendance a se décomposer
pour donner notamment des composés de type boehmite et bayérite. Les réactions possibles
sont les suivantes:

(en considérant 1373 K comme température de réaction)

2AIN (s)+3H,0(g)= Al,0;3(s)+2NH3(g), AG}=-18kcal.mol™* (6)

2AIN(8)+3H,0(g)= Al,05(s)+N,(g)+3H(g)AGY=-57kcal.mol™ (7)

AIN(s)+3H,0(g)= NH3(g)+ AL(OH);3(s) ®
AIN($)+3H,0(g)=32NH4(g)+a-Al,05(s) 9)
AIN(s)+2H,0(g)= NH(g)+ AIOOH(s) (10)

D’un point de vue thermodynamique la réaction (7) est plus facile a se réaliser que la
réaction (6) (AG%| (7) > |AG%| () avec AGH < 0) [38]. Cependant une étude a permis
d’'identifier la formation de AI(OH)3 a 373 K [46] alors qu’a température ambiante I'AIN

19



n’est pas vraiment sensible 4 '’humidité de Pair [43] et qu’a 373 K nous aurions plut6t la
réaction (10). C'est seulement 2 partir de 1273 K qu’une phase de type AION est détectée
par RH.E.E.D. (Reflection of High-Energy Electron Diffraction) (rien n’est détecté par
diffraction des RX) et & partir de 1473 K que a- A!,0; apparait en D.R.X.. Bhat et coll.
[45] considerent dans un premier temps que la poudre AIN s’hydrolyse selon la réaction (6).
Mais, en présence d’eau, selon que nous ayons de I'oxygéne ou de I'azote en plus, NH3 se
décompose selon les deux réactions suivantes:

NH3(g)=1/2N2(g)+3/2H2(g) (11)

NH;(g)+3/740,(g)=21/2N,(g)+3/2H,0(g) _ ' (12)

Et alors dans le cas ou I’on a de I'azote en plus, la décomposition de NH3 nous raméne a la
réaction (7).

De méme, Bowen et coll. [48] ont montré que, si AIN se trouve en excés d’eau 2 tem-
pérature ambiante, il réagit au départ en donnant une couche amorphe de stoechiométrie
proche de AIOOH selon la réaction (10). Aprés environ 16h ceci se transforme en une phase
cristalline hydroxyde de type bayérite (Al(OH)3) selon le mécanisme suivant:

NH;(g)+H,0(g)= NH,+0OH" (13)

ALOOH amorpre + H20(g) = AL(OH);(s) (14)

Ce qui ramene a la réaction (8) et ce qui confirme des résultats antérieurs [49].

En conclusion, ’AIN exposé a un environnement humide donne lieu 3 deux réactions
(7) et (8) si nous nous trouvons en excés d’eau. La formation de la couche protectrice
a - Al,0;en surface de AIN empéche toute dégradation supplémentaire due a la présence
de 'humidité dans I'air. La surface oxydée permet d’améliorer le pouvoir d’adhérence de AIN
(substrat) sur les autres matériaux utilisés dans I’électronique comme le cuivre avec lequel
AlpO3 forme une couche de CupO intermédiaire [30]. Tout ceci remet en cause I'importance
du conditionnement de la poudre AIN lors du stockage.
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1.1.4) Frittage et densification de AIN

Comme Si3N4, AIN n’est pas facile a fritter. Alors trois solutions sont proposées pour
accélérer la cinétique de densification:

(i) l'utilisation de poudres d’AlN, d’aire spécifique élevée [56,57], favorise la diffusion
2 la surface des grains et le long des joints de grains;

(ii) 'utilisation d’aides au frittage qui ménent 2 la formation de phases liquides; en
particulier, des eutectiques peuvent se former 2 partir de réactions entre 'AIN et
les ajouts, ou entre la couche d’AlyO3 en surface des grains ’AlN et ces ajouts; les
ajouts de frittage les plus usuels étant 'oxyde d’yttrium Y203 [18,21,27,55,58-60] et
'oxyde de calcium CaO [18,21,52,55,61-63].

(iii) I'utilisation du pressage a chaud ou du pressage isostatique & chaud (que ’on nomme

HIP) [23], qui apporte une énergie externe pour la densification.

L’étude ne sera pas portée sur le premier point (i) étant donné le peu de références; et
aussi parce que nous nous sommes tournés de préférence vers les poudres de faible aire
spécifique. Il sera donc question des points (ii) et (iii) qui ont fait objet de la plupart des
travaux sur la densification.

L'usage de techniques de densifications conventionnelles ou "sans pressage” (que 'on
nomme aussi frittage naturel) n’a pas permis d’avoir de I’ AIN trés densifié (porosité résiduelle
< 30%) [52,53]. Méme si les grains d’AIN sont trés fins cela n’a pas permis d’avoir aussi une
densité supérieure & 85%. Le frittage naturel ne semble pas approprié au nitrure d’aluminium,
de nature trés covalente. Cest pourquoi 'usage d’ajouts de type oxydes réfractaires est pré-
férable.

Les travaux de Yefsah et Billy [52] ont établi que CaO est le plus efficace des densifi-
cateurs, méme pour des teneurs inférieures & 1% dans le cas oli les particules d’AlIN sont de
diameétre tel que ¢ < 20pm. Une analyse au M.E.B. confirme 'existence de phases liquides
aux joints de grains au dessus de 1973 K. L’analyse par D.R.X. révele la nature de ces phases
qui sont le CAp ( ou Ca0.2A1203 ) et le C3A5 ( ou 3Ca0.5A1»03 ). La formation de ces
aluminates provient soit de la réaction entre CaO et la couche superficielle d’alumine; soit
de la réduction de CaO par le métal issu de la décomposition partielle de AIN suivie d’'une
réaction entre I'alumine ainsi formée et CaO en excés a chaque joint de grain. Le frittage
avec les autres oxydes Y203, CeO2 ou ZrO2 suit le méme mécanisme.
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Certains auteurs ont cherché & diminuer les températures de frittage [62] 2 partir
- d’oxydes d’Al, de Si et de Ca. Le carbonate de calcium CaCO3 et le systtme 3CaO-3SiO2-
AlxO3 sont trés efficaces car pour un ajout de 0,5% massique et une température de frittage
inférieure & 1923 K ils ont permis d’avoir des substrats frittés ne présentant plus de porosité
ouverte.

Selon Raghavan [21] le frittage sans charge (ou frittage naturel) avec le mélange 1,5%
Ca0-1,5% Y203 fritte AIN jusqu’d une valeur trés proche de la densité théorique.
Cependémt il observe, grice 2 la mesure de la diffusivité thermique, que 'oxyde d’yttrium a
un pouvoir de frittage supérieur a 'oxyde de calcium. Ces observations sont en désaccord
avec celles de Billy et coll. [52]. '

Nous allons expliquer de maniére succinte les avantages du pressage a chaud (HIP) par
rapport au frittage sans pressage avec ajout (ou frittage naturel):

- & teneur égale en ajout, a température et durée de frittage égales, une poudre
d’AIN pressée a chaud a une porosité inférieure a 1% alors qu’une poudre n’ayant subi aucun
pressage a une porosité résiduelle supérieure a 10%.

- une poudre commerciale peut étre densifiée sans autre aide de frittage que
I'oxygéne d’impureté (2-3% massique).

En conclusion, lorsque les parameétres de densification sont optimisés, nous pouvons
envisager de tester la résistance a I'air et a la température c’est 2 dire dans les conditions
d’utilisation des substrats, de I’échantillon d’AlN densifié.

De plus, la réussite dans la fabrication des céramiques transparentes d’ AIN montre
Pimportance des caractéristiques de la poudre de départ. Définissons ce qu’est une céramique
transparente. Une céramique est d’autant plus transparente que sa transmittance est élevée
dans la gamme de longueur d’onde qui correspond a l'infra-rouge (A > 4pm). D’apres
Kuramoto [40], une faible addition d’un ajout approprié (tels que CaO et Y203) peut
améliorer la transparence de I’ AlN fritté. Ceci serait li€ a la disparition des micropores dans
les échantillons frittés.

Enfin, la densification et la pureté de la poudre initiale sont les facteurs essentiels dans
la production de céramiques transparentes non-oxydes.
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1.2) Les méthodes de synthése de PAIN

1.2.1) Introduction

Le but de cette étude bibliographique est de mieux cerner les différentes voies de
synthése du nitrure d’aluminium afin d’évaluer laquelle est la meilleure tant au niveau du
rendement et du prix que de la pureté. Cependant un classement des différentes méthodes
peut présenter quelques ambiguités. Par exemple, nous aurions pu choisir de les classer selon
la nature des phases en présence lors de la réaction (réactions en phase solide, gaz ou liquide).
Ainsi, nous aurions pu distinguer trois 'grdupes: -

(A) Réacti E lide ou liquid

Ces réactions peuvent utiliser des composés tels que les composés organométalliques
(sous forme liquide) ou des halogénures de métaux de transition lors de réactions de méta-
thése, qui sont des réactions en phase solide. Ces réactions présentent 'avantage d’employer
un dispositif expérimental simple mais l'inconvénient d’utiliser peu de paramétres
expérimentaux (température de la réaction et débit du gaz porteur); d’ol une difficulté a
trouver un lien entre les conditions réactionnelles et les propriétés du produit. Enfin, une
réaction en phase solide peut présenter un taux de rendement assez faible (2 cause de phé-
noménes de diffusion).

All 3+ LigN = AIN +3Lil, (A T amb. ou A) ] (15)
AU(NH)NH = AIN + NH 3, (A, % AIN différent selon T) [91] (16)

ou AI(NH»>)NH est issu du polymére (Al(NH2)NH),, une amine-imine d’aluminium.

(B) Réactions en phases solide-gaz

Ces réactions présentent I'avantage, par rapport aux réactions en phase solide-solide,
de combiner un(des) solide(s) et un(des) gaz réactant (NH3, par exemple) ce qui améliore
ainsi le contact entre les deux et qui permet de mieux jouer sur la taille des particules.
Cependant le rendement reste limité par le probléme de diffusion. La nitruration d’'un
polymere (17) et la nitruration d’un oxyde (18) sont des exemples de réactions de ce type.
Dans les deux cas nous sommes en présence d’un seul solide, le précurseur; et d’un seul gaz,
I'ammoniac (gaz réactant).



AUNHPr™)sgel+NH 3= AIN +(HC) B13K) [68,69] (17)
‘ol Pr est le propyl; et HC des hydrocarbures.

Al,03+2NH 33 2AIN +3H,0 (1473K) [70] (18)
ot Al»O3 est obtenu par voie sol-gel.

Réaction de carbonitruration:
Al,03+N,+3C=2AIN(s)+3CO (1573-1973 K) [106] (19)

ot il y a deux solides et un gaz.

(C) réactions en phase &

Ces réactions présentent ’avantage de jouer sur plusieurs paramétres expérimentaux
(T°, P, taux de mélange, débits...) qui permettent un meilleur contréle des propriétés des
poudres. Elles présentent I'inconvénient d’avoir recours 4 des équipements tres spéciaux. Par
exemple, la technique du plasma r.f. (plasma par radio fréquence) offre I'avantage d’avoir
une source propre a de trés hautes températures, ceci pour une large gamme de gaz, et évite
Putilisation d’électrodes, qui peuvent étre source de contamination; cependant les dispositifs
expérimentaux sont assezcomplexes. Laréaction chimique en phase vapeur ("Chemical Vapor
Reaction" ou CVR) est un bon exemple de réaction ot tous les réactifs sont gazeux.

(Me,CHCH ), Al(g)+ NH;(g)= AIN+(HC) (1073-1673 K) [71] (20)

ol le composé d’Al a été vaporisé, au préalable, par activation thermique. La
synthése passe bien par la réaction entre deux gaz.

3AI(g)+ N+ NH32 3AIN +3/2H, (T°>3000 K) [57,72-74] (21)

ici 'aluminium métallique est vaporisé par activation de plasma

Cependant la classification présentée ci-dessus ne donne pas tout a fait satisfaction car
il reste une ambiguité quant a la nature des phases en présence (solide, gaz ou liquide), lors
de la réaction qui peut comporter plusieurs étapes successives. Prenons I'exemple de la
réaction par dépdt chimique en phase vapeur ("chemical Vapor Deposition" ou CVD) avec
les organométalliques:

R3AL(L)+NH3(g)=3 RsALLNH;(s)==...9 AIN+NHy
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La premiere étape est une sublimation du trialkylaluminium avec la formation d’un
complexe solide, elle est suivie d’'une étape de pyrolyse lors de laquelle le composé formé
(R3ALNH3) se décompose avec formation d’hydrocarbures dans les étapes successives. La
1ére étape est une réaction en phase liquide-gaz alors que la suivante est en phase solide
(pyrolyse du composé) et les autres sont en phase gaz.

Un exemple de réaction en phase "solide-gaz" suivie d’une réaction en phase "gaz":

Al(s)+ NH3(_g) = mélange plasma

Nous avons plut6t choisi de classer les différentes méthodes en fonction de la nature
chimique du réactif. Dans ce but nous avons tenu compte des deux éléments qui constituent
le nitrure d’aluminium: Al et N. L’élément métal Al est présent systématiquement dans le
précurseur de départ, alors que N se retrouve dans le gaz réactant, source nitrurante de la
réaction. Parfois la liaison Al-N est déja dans le réactif (composé de type amine ou imine).
A travers la littérature, quatre groupes peuvent étre identifiés:

(1) Paluminium métal (solide, liquide ou gaz), par nitruration directe ou par plasma
donne AIN s’il est combiné a2 N7 ou 2 NH3.

(2) les composés organométalliques (R3Al...) qui, 2 basse température, forment aisé-
ment la liaison Al-N; trés volatiles, ils peuvent étre facilement sublimés et purifiés. Enfin, ils
ont une structure trimeére qui permet de former un réseaun & six membres, semblable 2 la
structure wiirtzite de AIN.

(3) Poxyde d’aluminium utilisé dans I'industrie par la voie classique de la réduction
carbothermale.

(4) les halogénures d’aluminium (AlCI3, AlF3...) combinés 8 NH3 donnent facilement
AIN.

25



1.2.2) Synthése a partir de I'aluminium

Nous distinguons la nitruration directe de Al par N3 ou NH3, avec ou sans dopant,
réaction de type solide-gaz ou liquide-gaz; et la réaction par plasma qui exige de travailler 2
trés haute température. Les relations schématiques suivantes résument les voies de fabrication
a partir de Al solide Alg ou de Al liquide Alj reportées dans la littérature [75-80].

AL()+1/2N2(g)= AIN(s) (1200 K) (22)
Al(s)+1/2N,(g)= AIN(s) (853K) . (23)
AlL(1)+ AIN(s)+1/2N,(g) = 2AIN(s) (1423 K) (24)
AL(1)+1/2(No/NH3)(g)= AIN(s) (5% NH3, 1573 K) (25)
AUM@)(1)+1/2N,(g)= AIN(s) (1473K) (26)
AL(ZR)(1)+1/2N,(g)= AIN(s) (1423K) 27
{AL(LD))Y+1/2N,(g)= AIN(s) (1273K) (28)

Laréaction (23) forme des particules d’AIN de diameétre ¢ = 18um avec 10% massique
d’aluminium résiduel et environ 4% d’oxygéne. Le fait d’augmenter la température pour la
réaction (22) empéche la réaction de nitruration a cause du frittage de la poudre Al métal.
La réaction (24) remédie au probléme de frittage de Al en y ajoutant de ’AIN juste avant la
nitruration [75]. Ainsi la conversion devient quasi compléte et la teneur en O baisse a 1,5%.
La réaction (25) résulte en une compléte conversion de Al en AIN, oil 1a poudre trés réactive
permet d’avoir des céramiques transparentes & 2173 K sans ajout de frittage [76].

Des travaux ultérieurs ont permis de diminuer la contamination en O. En effet, certains -
auteurs [77] ont remarqué que le lithium facilitait la conversion totale de Al en AIN et
permettait de piéger les impuretés d’oxygéne dans 'atmosphére d’azote en formant LiAl1O»
et Li2O. IIs ont obtenu une poudre de grande pureté avec seulement 0,80 + 0,02% massique
d’oxygene. Les éléments Mg, Si et Zn [78-80] ont également contribué & améliorer la réaction:
Mg et Zn peuvent en effet baisser la pression partielle de O et Si permet de contréler la
cinétique.

Il est possible de fabriquer de PAIN & partir d’Al par voie gazeuse: les plasmas, qui
occupent une place particuliére.

- Le plasma haute fréquence (ou plasma HF) est particulierement indiqué pour la

synthése de poudres ultra-pures a partir d’halogénures ou d’organométalliques avec des
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débits-masses faibles mais des prix de revient élevés.

- Le plasma d’arc [81-85] s’accommode d’une matiére premiére bon marché,
Paluminium en poudre ou massif; le procédé est plus simple, voire rustique; le prix de revient
devient compétitif. Décrivons succintement le principe du plasma d’arc. Un arc d’azote est
transféré sur un bloc d’Al; le plasma apporte simultanément 'enthalpie nécessaire 2 la
vaporisation de Al et le réactif: les atomes N issus de la dissociation du gaz plasma-azote ou
-ammoniac viennent se "dissoudre" sous la colonne d’arc dans I’aluminium fondu. Celui-ci est
sursaturé en atomes N qui sont éjectés dans la phase gazeuse hors de 'arc ot ils se combinent
avec les vapeurs d’Al pour former des poudres ultrafines d’AIN. Les résultats obtenus par
cette méthode (plasma d’arc) donnent, dans I’ensemble, une poudre d’AIN submicronique
dont la taille varie entre 10 et 300 nm. La forme des grains est hexagonale.

Les impuretés sont différentes selon les travaux: Al est I'impureté essentielle pour
certains auteurs [85] & cause d’'un excés d’aluminium dans la phase vapeur; pour d’autres [72]
ce sont I'oxygéne et les métaux présents initialement dans la poudre d’aluminium. Etemadi
[82] s’est penché sur I'influence de plusieurs parameétres expérimentaux. Par exemple, 1'uti-
lisation d’une anode d’aluminium impur empéche toute croissance de cristal; le bon choix du
courant de I’arc (100 A) évite une instabilité de 'arc; la croissance du cristal ralentit quand
NH3 et Hp sont introduits dans le réacteur; la teneur en O de la poudre déposée décroit vite
dés quun peu de NHj3 est introduit dans la chambre réactionnelle.

En conclusion, la synthése du nitrure d’aluminium 2 partir de P'aluminium métal
comporte deux voies, d’'une part celle de la fabrication industrielle (nitruration directe de Al
métal) et d’autre part celle de la synthése en laboratoire de recherche (par plasma). Il faut
noter en effet que la nitruration directe et conventionnelle de Al (c’est & dire la réaction
solide-gaz aux alentours de 1600 K) est la méthode la plus commune et la plus utilisée par
les industriels (STARCK en Allemagne, DENKA au Japon, A.R.T. aux U.S.A.) [86].
Cependant une amélioration du rendement a pu étre apportée 2 cette méthode grace a
I'utilisation d’ajouts tels que Si, Mg ou Zn qui remédient, d’une part, au phénoméne de dif-
fusion qui empéche la réaction d’étre compléte, d’autre part, qui remédient au probleme de
I'oxygéne (présent dans Al) de la poudre obtenue. Ces ajouts tiennent le role en quelque sorte
de catalyseurs dans la conversion de Al en AIN et de capteurs d’oxygéne.

Parallelement a la méthode traditionnelle, les plasmas semblent tenir une place gran-
dissante dans la synthése de poudres ultrafines (de Pordre de 10-1 wm) par voie gazeuse
(Société SADACI du groupe COMILOG). S’ils requiérent un équipement assez sophistiqué
(plasma haute fréquence ou rf plasma), il n’en demeure pas moins qu’ils ont un large domaine
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d’applications, qu’ils offrent une bonne compréhension (du mécanisme de la réaction) et
enfin un grand nombre de parameétres expérimentaux. Ce dernier atout permet un meilleur
contrdle des propriétés de la poudre synthétisée. |

1.2.3) Synthe&se 2 partir des composés organométalliques

Au départ, les composés organométalliques ont surtout été utilisés pour la synthése de
films &’ AIN par la voie CVD [88]. Initialement la réaction entre les trialkylaluminium (R3Al)
et NH3 a été étudiée par Wiberg [152] selon le principe d’une décomposition thermique en
plusieurs étapes. Au cours de ces étapes successives se forment des composés intermédiaires
de type amine (NH») et imine (NH) avec un accroissement de I’énergie de la liaison Al-N.
Le mécanisme de la réaction est le suivant:

R3Al+NH3= Ry;AI:NH,; (298K)
R3AUNH3=3 R,AINH ,+RH (343K)
R,AINH,= RAINH+RH (433-473K)
RAINH = AIN+RH (1473K)

oil R est un alkyl: méthyl CH3, éthyl CoHg, isobutyl C4Hg...
oit HC= CHy4 si R=CH3 etc...

‘Manasevit [88] a montré qu’a 1473 K il y avait une compleéte désalkylation du trimé-
thylaluminium (CH3)3Al (ou TMAI) avec formation de AIN et de méthane. Mais cette
réaction présente deux inconvénients: le coit élevé du TMAI et la température trop élevée
par rapport au domaine de température de I’application des semi-conducteurs. Il faut donc
chercher un autre précurseur ou alors utiliser un intermédiaire de la réaction pour remédier
au cofit élevé du TMALI et pour baisser la température de la réaction.

Gaskill [90] a réussi 2 diminuer la température de 1473 K a 998 K en substituant I’hy-
drazine (N2H4) a ’ammoniac dont la surface est moins réactive que celle de ’hydrazine. Il
a également substitué le triéthylaluminium (ou TEAI) au TMAL 1l a obtenu une poudre
blanche de surface spécifique de 40 2 80 m2.g-1, de teneur en oxygene égale a 0,3%; en
carbone, égale a 0,06% et en silicium, égale & 20ppm. Il a eu des résultats similaires avec le
tri-iso-butyl aluminium (C4Hg)3Al (ou TIBALI).
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Seibold et Riissel [68-69] ont imaginé la synthése de I’AIN a partir de précurseurs
polyméres selon le principe suivant. Al métal est dissout par électrolyse dans un électrolyte
contenant une amine primaire (NH2R). Ensuite le mélange est séché et chauffé, ce qui
entraine la formation d’un polymeére de type gel appelé polyiminoalane [AIH(NR)], que I'on
calcine & 1123 K sous NH3. Le résultat donne des cristallites d’AIN de 30 nm avec 2%
d’oxygéne et 0,8% de carbone, ol le % de carbone dépend des conditions de calcination (sous
argon, C= 28%). Cette méthode a permis de baisser la température de formation du produit
en diminuant aussi la taille des cristallites et en augmentant I’activité de frittage: 42123 K 1a
densité volumique d’AlN est de 3,29 g.cm'3 supérieure a la densité théorique, alors qu’a 2023
K elle est de 3,20 g.cm3 et 2 2223 K elle est de 3,16 g.cm™3. Les réactions suivantes se passeht
aux électrodes: ‘

Anode: Al= Al® +3e”
Cathode: S3NH,R+3e"=3NHR +3/2H,
Al+3NH,R=> A(NHR)3+3/2H» | (29)

Des travaux antérieurs avaient porté sur l'utilisation de composés intermédiaires
comprenant les éléments Al et N:

---> le triamine d’aluminium AI(NH2)3 [91] est un composé instable & température
ambiante. Il perd en effet une molécule NH3 pour former un composé de type
amine-imine polymérisé qui perd & son tour NH3 apreés chauffage pour former
AIN cristallin selon le mécanisme suivant:

AU(NH,),= AI(NH,)NH = AIN+ NH, (30)
T° amb. A

---> les précurseurs AI(N3)3, [Me2AIN3]3, [EtAIN3]3 et [EtpAINH2]3 [89,91] sont
pyrolysés a des températures comprises entre 673 K et 873 K et forment les
hydrocarbures suivants CoHy, CoHg, CoH> etc... Mais les études réalisées sur les
composés de type azides (N3-) ont été abandonnées a cause des risques d’explosion
et des rendements faibles (27%), ce qui a orienté la recherche sur les polyimi-
noalanes, cités précédemment [68-69].
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--> le diméthylaluminium amine (CH3)2AINH (ou DMAA) présente plusieurs
avantages a partir desquels Interrante [64,89,92,94] a b4ti sa stratégie. Il a d’abord
isolé et caractérisé un intermédiaire de la réaction R3Al/NH3, qui est le DMAA.
Celui-ci est volatile et posséde une configuration circulaire (en forme de chaise)
dont voici la représentation:

CH, CHa
CH, = \

o 3715;1\‘\\1\1 ///AI\CH

H \N //Al . [ — H 3
\ CHs, H \
H H

Figure 1.10: Schéma de la molécule trimére DMAA:
structure wiirtzite similaire 2 celle de PAIN

L’autre intérét réside dans le fait que Al et N soient présents dans le méme précurseur.
Ensuite, comme le rapport Al/N est fixé, le contréle de la stoechiométrie finale de AIN est
en principe possible. Et enfin, I'usage d’un seul réactif simplifie la conception du réacteur.

Le raisonnement est appliquable a 1a molécule (t-C4Hg)AINH7 nommée le tertio-butyl
aluminium amine (ou TBAA) [94]. L.V.Interrante les a préparées et étudiées simultanément.
La préparation de ces deux composés est décrite briévement ci-dessous.

- Pour le DMAA: on met en solution du TMAI et du benzéne, mélange auquel on ajoute
du NH3 en excés. Puis on évapore sous vide pour éliminer le benzéne et on purifie par
sublimation sous vide pour obtenir le DMAA.

- Pour le TBAA: on procéde de la méme fagon avec le xyléne comme solvant.
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Coffmann [95] a également préparé le DMAA a basse température’é paftir de LiAlHy4
et du diéthyléther comme solvant. Ensuite il procéde de deux maniéres pour former AIN.

1ere voie: il pyrolyse le monomere (CH3)2AINH> 4 743 K sous N». Par analyse aux RX
il observe de ’aluminium métal. '

2éme voie: il polymérise le monomere (le DMAA dans du xyléne) séché, puis le mélange
est mis sous flux de N2 pendant 2h30 & 409 K; 1a poudre obtenue est mise a sécher sous boite
a gants puis chauffée sous N2 a 1473 K pendant 2h afin d’observer I'effet de liaisons Al-N
successives sur la poudre résultante. Par analyse aux RX il observe 75,5% d’AIN hexagonale
et le reste est de 'AIN cubique di & 'oxygéne d’'impureté.

En conclusion, les composés organométalliques sont utilisés essentiellement a travers
deux techniques expérimentales: la réaction en phase vapeur (CVR) et la pyrolyse d’un
polymere. Elles permettent de contréler la morphologie des poudres. De méme elles assurent
une grande pureté au produit. Au cours des procédures expérimentales les réactifs sont
manipulés avec de grandes précautions dues 2 leur sensibilité a I’air et & Phumidité. Comme
les molécules organométalliques utilisées sont des composés tres volatiles (se décomposent
a basse température), on peut les purifier trés aisément par sublimation. Cest pourquoi
P'accent a été porté sur le diméthylaminoalane qui posséde une structure similaire a ’AIN.

Cependant la littérature demeure incompléte au sujet de la caractérisation physico-
chimique (compositions en surface et profils de concentration des poudres d’AlN, taille des
particules etc...).

1.2.4) Synthése a partir des oxydes d’aluminium

La nitruration ou la carbonitruration de I'oxyde d’aluminium est I'une des méthodes les
plus connues. Les principaux fabricants, utilisant cette méthode, sont le Frangais ATOCHEM,
I’Américain KERAMONT. Les réactions peuvent étre écrites comme suit:

Al204(s)+3C(s)+N2(g)=2AIN(s)+3CO(g) (31)
Al,03(s)+ N4(g)=2AIN(s)+3/20,(g) (32)
Al,05(s)+2NH3(g)=22AIN(s)+3H,0 (33)
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Laréaction (31) est basée sur la réduction et 1a nitruration simultanée de I’alumine par
le carbone et I'azote. Selon plusieurs auteurs [98], 'addition d’un excés de carbone est
nécessaire pour que la réduction carbothermale soit compléte. Le réle du carbone serait en
effet trés important pour "piéger” 'oxygéne inséré dans 'alumine. Mais d’un autre c0té,
R.Bachelard et coll. [99] remarquent que la coalescence des particuies et la croissance des
aggrégats seraient limitées par I'exces de carbone.

Notons qu’il existe diverses fagons de combiner la poudre de carbone & de ’alumine:
1) dans un mélange solide de poudre d’alumine, 2) dans un mélange liquide c’est  dire de
la poudre d’alumine en milieu aqueux ou organique [111], 3) dans un mélange liquide
constitué d’'un précurseur d’alumine (par exemple un alkoxyde), juste avant le stade d’étre
transformé en sa forme oxyde [101], sous une forme polymeére et dans un mélange d’oxyde
ou de son précurseur [100]. Mais il arrive qu’aprés la réaction de réduction carbothermale
nous soyons obligés d’éliminer le carbone résiduel grice a un traitement sous air a 873-923
K [99-100]. Deux inconvénients apparaissent au fur et 2 mesure de ce traitement thermique:
une dissolution du carbone dans la matrice AIN sous forme d’oxycarbure et une oxydation
en surface de AIN aboutissant & une augmentation de la concentration de I'oxygéne en
surface [99-100]. '

Les réactions (31) et (32) ont lieu entre 1773 K et 2073 K [98-100], or le frittage et les
problémes d’agglomération se manifestent dans cette gamme de température. En plus, la
température a laquelle la diffusion est connue pour étre intense dans une phase solide, définie
comme la température de Tamman (qui a pour valeur les 2/3 de la température de fusion)
est, pour les composés de types oxyde et nitrure, plus basse que les températures de réaction
habituelles [106]. Par conséquent, si nous devons synthétiser de la poudre fine, la réaction
devra nécessairement étre réduite en dessous de 1773 K. Plusieurs travaux ont ét€ menés afin
de diminuer cette température.

L'utilisation d’un catalyseur (AIN en I'occurence) pour préparer de la poudre fine s’est
révélée inefficace [107].

Grice 2 un mélange de noir de carbone et d’isopropoxyde d’aluminium
(AIJOCH(CH3)2]3), réalisé juste avant I’hydrolyse de I’alkoxyde, Mitomo et coll. [101] ont
réussi a transformer complétement AlpO3 en AN sans formation de composé intermédiaire.
Lee et coll. [110] ont eu des résultats similaires (2 T= 1781 K) a partir d'un mélange liquide
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constitué de AlpO3-C, d’alcool furfuryllique et de glycérol; ces deux derniers compdSés étant
les sources de carbone. Ces températures sont encore néanmoins trop élevées pour réduire
le phénomene de diffusion dans le solide.

Partant du fait que la liaison N-N est bien stable dans la molécule N2, certains auteurs
ont choisi NH3 comme gaz réactant (réaction (33)), étant donné que NH3 se dissocie déja a
partir de 823 K. (molécule en équilibre avec N3 et Hp, mais possibilité d’intermédiaires NHy).
Hoch et coll. [70] ont obtenu une transformation incompléte en AIN pour une température
inférieure a 1623 K [2a 1623 K, ’alumine initialement amorphe donne, sous NH3 sec, 40%
d’AlN et 60% d’a-Al20O3). Par contre, Rocherulle et Laurent [109] ont synthétisé une poudre
trés pure, trés fine (0.1 & 0.56 |Lm) et tres réactive 4 1573 K avec NH3 comme gaz réactant.

Ceci dit, il faut noter que le mélange N2-H n’est pas si efficace 4 1373 K [109] et que
NH3 est plut6t employé pour la nitruration d’autres oxydes tels que SiO2[112], ou TiO2 [113].

Kimura et coll. [76] ont montré que la température de nitruration peut étre abaissée
d’au moins 200°C si une petite quantité de NH3 (5%) est ajoutée a N7 lors de la nitruration
directe de AL

En remarque, le rendement de la réaction est donc, semble-t-il, dépendant de divers
facteurs tels que la pureté de la matiére premiére [70, 98, 114], le degré d’homogénéité du
mélange solide des matériaux [99,101], la composition des phases gaz qui environnent les
réactifs solides.

En fonction de cette remarque, plusieurs études ont été menées: la nitruration avec ou
sans carbone [106] illustrée par les réactions (31) et (32), ’'amélioration de la qualité de la
poudre d’alumine par de nouvelles voies de synthése (comme la voie sol-gel) qui semble tres
déterminante.

La voie sol-gel parait étre en effet une excellente méthode pour élaborer des précurseurs
oxydes [70,100-106]. Le procédé sol-gel confére aux poudres une structure sur laquelle un
contrdle peut étre effectué grace a une multitude de paramétres expérimentaux (rapport des
concentrations CH20/CAJ(OR)3, T, pH...) Ceux-ci permettent de jouer ainsi sur la taille, la
répartition et la forme des particules de I'alumine. D’une fagon trés générale, cette méthode
consiste a synthétiser un réseau inorganique tridimensionnel de type (Al-O), par voie
chimique dans une solution 2 basse température. La méthode sol-gel a partir d’un alkoxyde
d’aluminium (Al(OR)3 o R= CH(CH3), par exemple) est trés souvent utilisée pour
synthétiser AlpO3. [110] Le précurseur (Al(OR)3) est dissout dans un solvant organique
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(souvent un alcool), puis le mélange est hydrolysé. Le composé issu de cette décomposition,
AIOOH, est condensé pour former un gel. Le traitement thermique de ce gel donne lien 2 la
formation de I'alumine.

B.I Lee [110] a utilisé comme précurseur Iisopropoxyde d’Al qu’il a dissout dans
I'isobutanol. Le mélange a été hydrolysé avec un excés d’eau et d’acide nitrique. Ensuite il a
fait subir a la poudre obtenue un traitement thermique sous azote. AIOOH (produit issu de
I'hydrolyse) donne par décomposition thermique de I'alumine.

(CH3),CHO_ Al= AIOOH (H*, H0) - (34)
dans BuOH .
2AlIO0H +3C=2AIN +3CO+ H,0 (Ni,1783K) (35)

Les particules obtenues sont submicroniques (0,111 /7), uniformes et agglomérées.

De méme Mitomo et coll. [101], a partir du méme précurseur et de la méme température
de réaction (1783 K), réalisent une poudre submicronique en formant directement AIN 2
partir de I'alumine, sans composé intermédiare. Elle est constituée de 3,1% massique d’O,
2,5% massique de Cet$=0,63um

Hoch et coll. [70] ont utilisé la réaction de nitruration d’'une pohdre synthétisée par voie
sol-gel. Ensuite, ils sont partis soit de AI(OH)3 soit de AlpO3 amorphes (ol 'alumine est
obtenue apres séchage et calcination de AI(OH)3). Les résultats aprés nitruration sont les
suivants:

* La nitruration de ’'alumine amorphe a 1273 K sous NH3 résulte en la formation de
50% d’AlN et 50% de y-AlR03.

* Quand la température augmente la concentration en y-AlpO3 décroit alors que celles
de AIN et de a-AlpO3 augmentent proportionnellement.

* A 1473 K, 80% de I'alumine amorphe est transformée en AlN et le reste en a-Al2O3.
Les particules sont de taille uniforme et ont un diamétre plus petit que 100 angstroems. Mais
a cause de la forte réactivité de la surface, la poudre a tendance a s’agglomérer.

* | a nitruration de AI(OH)3 donne & 1373 K, sous NH3, 70% d’AIN et le reste de
v-Al203. Donc, & 1373 K sous NH3 sec, la transformation et la cristallisation de AlpO3
amorphe en a-Al»O3 est le procédé majeur alors que dans le cas de AI(OH)3 amorphe, la



nitruration devient prioritaire. A des températures supérieures, y-AlpO3 ne se forme pas.
Mais la cristallisation partielle de 'alumine amorphe en o-AlpO3 empéche la réaction d’étre
totale et donne un mélange d’AIN et de a-AlpO3. Silverman [100] a procédé par réduction
carbothermale d’une alumine obtenue par voie sol-gel. La poudre est aussi submicronique
(entre 0,1 et 0,611 ). Elle contient 2,65% d’0 et 0,41% de C qu’il a éliminés par un traitement
ATG, sous air. Le carbone restant commence a disparaitre dés 873 K, alors que I'AIN
commence 2 s’oxyder (plus de carbone & 1133 K environ) a partir de 1273 K.

En conclusion, I'intérét porté sur la synthése de poudres submicroniques et homodis-
perses est de plus en plus grand. De telles poudres ont des applications dans 'industrie de la
céramique ou de grandes performances sont requises pour les matériaux. De plus, la durée
et la température de frittage peuvent étre réduites avec des poudres dont la distribution de
taille de particules est étroite. De plus, nous constatons que la méthode sol-gel offre plusieurs
approches concernant la synthese de poudres fines d’AIN. Les résultats précédents montrent
que nous avons 2 chaque fois une poudre submicronique et relativement homogéne en taille.
Le carbone présent peut étre éliminé partiellement ou complétement parun simple traitement
ATG, sous air.

D’un point de vue industriel, cela permet d’améliorer les caractéristiques de la matiere
premiére tout en optimisant les propriétés et le cofit du produit final, le nitrure d’aluminium.

1.2.5) Synthese a partir des halogénures d’aluminium (AIX3)
Les premiers travaux concernant la synthése d’ AIN a partir des halogénures d’aluminium
(AlX3 00 X=CL L F, ...) ont été réalisés par Renner [117]. Il s’agissait de la synthése de films

minces d’AIN déposés sur divers substrats. La réaction est une décomposition thermique du
complexe gazeux issu d’'une combinaison de NH3 gaz et de AlCl3 gaz.

AlCl3.NH3(g)= AIN(s)+3HCI(g) (T°>973°K) (36)

D’autres études ont été menées a partir de ce méme composé [116,118,122] mais aussi
a partir de AlBr3.NH3 [120-121,123].
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Pauleau et Hantzpergue ont constaté [121] que la température de réaction, ayant lieu
au niveau du substrat, (donc T du substrat) diminuait avec le composé AlX3.NH3 quand
X =Cl, Br, I, successivement. Ils ont cherché a diminuer cette température en dessous de 1073
K avec AlBr3 car des études antérieures ont montré qu’a 1073 K le film d’AIN est amorphe
et hydrolysable facilement alors qu'a 1573 K il est résistant, cristallisé et trés stable
chimiquement avec AlICI3. Le composé AlBr3 a permis effectivement de déposer des films
d’AlIN pour une température comprise entre 773 K et 1173 K avec une vitesse de dépdt qui
augmente dés que nous dépassons 873-923 K [123]. Et simultanément, la rugosité et
I'instabilité chimique de la surface du film sont amplifiés quand la température diminue. Cette
rugosité est d’ailleurs attribuée a basse température 2 de la poudre d’AIN qui se forme par
nucléation a partir de la phase gazeuse [123]. De méme que la diminution de la vitesse de
dépdt avec 'accroissement de la température peut étre attribuée aux caractéristiques
cinétiques du procédé CVD. Cette diminution suggére une réaction homogéne dans la phase
gaz et peut étre analysée suivant le modele de Sladek [124] représenté de fagon schématique
comme Suit:

Diffusion to subsirate
> Film

Homogenecous
reaction

Alg) ~ S1(8) 1)

\ Self-collisions :
> S9,83, ... Powder

Figure 1.11: Modele d’une réaction homogéne [124]

Expliquons le mécanisme du modele ci-dessus. Les caractéristiques d’une réaction
homogene de type CVD ("Chemical Vapor Deposition”) peuvent étre les mieux considérées
en traitant le cas limite dans lequel le substrat est tout 2 fait inhibiteur pour la réaction et
sert seulement de site pour la condensation du produit solide S. Dans ce cas, une seule
molécule S, nommée S1, sera formée par la réaction en phase gaz. Si un substrat (soumis 2
une température élevée) est exposé a un flux de gaz réactant froid, comme cela se fait
habituellement, alors la zone réactionnelle ot se forme S1 sera située dans une région étroite



et trés proche du substrat chaud; la plupart des molécules S1 alors diffuseront vers le substrat
et passeront par une condensation pour former un film. Il y a cependant un processus en
compétition qui peut entrainer la formation de poudre dans la phase gaz. Si la concentration
de cette phase en S1, nommée C1, devient trop grande, alors le nombre de collisions S1-S1
deviendra conséquent. Ceci ménera  la formation de polymeres, S, S3,..., Sp, dans la phase
gaz, ou, en d’autres termes a la formation de poudre.

L'utilisation des composés halogénés de I'aluminium a été élargie a la synthése de
poudres d’AlN principalement a I'Institut de Recherche Max-Planck (Stuttgart, Allemagne).
Celui-ci s’est penché tout particulierement sur AICl3 qui présente cependant des analogies
avec AlBr3 dans le mécanisme réactionnel [123]. Toutefois le chlorure d’aluminium a
Pavantage par rapport a ses voisins AlBr3, AlF3 et All3 d’étre plus intéressant d’'un point de
vue économique. (Cf. Chapitre III).

Des travaux trés récents [153] ont permis d’élaborer une nouvelle voie de synthése: la
réaction de métathése en phase solide. En général, elle consiste en une réactions d’échange
entre des halogénures de métaux de transition et des chalcogénures (O, S, Se et Te), des
pnictures (N, P, As et Sb), ou des carbures de métaux de transition. Ces réactions qui sont
trés exothermiques peuvent s’amorcer spontanément a température ambiante, ou bien elles
peuvent nécessiter 'apport d’'une source de chaleur (filament chaud). La cristallisation se
réalise en quelques secondes. Dans le cas particulier de 'AIN, Ponthieu E. [153] a eu recours
aux réactions de métathése suivantes:

All 3+ LigN = AILN +3Lil (15)

All3+3NaN ;= AIN+3Nal+4N, 37

Ces réactions ont été initiées grice 4 un filament chaud. Elles sont particuli¢rement
favorables d’un point de vue thermodynamique, ce qui s’explique par le fait que les sels
d’halogénure d’alcalin (NaCl ou LiCl) qui sont produits en final, le sont en grande quantité.
En supposant des conditions adiabatiques, ce qui est raisonnable dans le cas d’'une réaction
ne durant qu'une a deux secondes, nous pouvons supposer que la température atteinte par
ces réactions n’excéde pas le point d’ébullition du sel d’halogénure d’alcalin formé.
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I.3) Conclusion

D’aprés la littérature relative a la synthése du nitrure d’aluminium (sous forme de
poudre ou de film), il n’existe pas une méthode meilleure qu'une autre cependant nous
pouvons opter pour "une méthode" adaptée aux conditions requises par le produit voulu. Bien
qu’il soit possible d’obtenir des échantillons purs, du point de vue spectroscopique, a partir
d’une matiére premiére satisfaisant aux conditions et & partir de gaz purifiés, il sera beaucoup
plu.é délicat d’éviter la contamination par ’oxygéne des poudres synthétisées. Enfin il semble
difficile de trouver un compromis entre les quatre critéres, définis au départ, pour la meilleure
voie de synthése a savoir le rendement, la pureté, la morphologie et le cofit. |
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PARTIE 11

Contribution a ’étude physico-chimique

de poudres commerciales

‘IL.1) Rappels Bibliographiques

Le nitrure d’aluminium céramique est un substrat trés intéressant de nos jours, pour
des applications comme support de composants électroniques, & cause de ses propriétés
physiquesuniques, c’est  dire une conductivité thermique élevée (110-170 W.m" 1.K-1) proche
des métaux [30,131], une résistivité électrique élevée (1011-1014 Qcm), et un coefficient
d’expansion thermique (4.3-4.5 x 10-6 K) voisin des semi-conducteurs 2 base de silicium. Ces
propriétés physiques sont supérieures a celles des céramiques d’alumine (qui sont des isolants
électriques) et plus ou moins équivalentes a celles de I'oxyde de béryllium (BeO). Cependant,
BeO est généralement considéré comme hautement toxique et son utilisation tend a étre
réduite.

Les propriétés physiques de I' AIN sont influencées de maniére significative par sa pureté
chimique et sa densité. Par exemple, la conductivité thermique A est fortement affectée par
I'oxygéne présent a I'intérieur de la structure ou 2 sa surface, ainsi la valeur théorique (320
W.m-1.K-1) n’est jamais atteinte [9]. Il a été établi que la conductivité thermique de 'AIN
décroit lorsque la concentration en oxygéne augmente [2a]. Cependant la présence de
I'oxygéne engendre d’autres conséquences intéressantes, telles qu'une accélération de la
densificationlors du pressage a chaud des substrats d’AIN, et une amélioration de la résistance
mécanique de I’ AlN fritté [20]. La situation est encore nettement plus améliorée lorsque les
additifs contenant de I’oxygéne (oxydes alcalino-terreux, de terre rare ...) sont ajoutés a ' AIN
au moment du frittage [18,21,27,52,55,58-63,133].

Les propriétés d’adhérence de I'AIN, qui sont trés importantes [30] pour les utilisations
potentielles des subtrats d’ AIN, sont largement dépendantes de la nature chimique des especes
en surface des grains de la poudre. Tandis que 'hydroxyde d’aluminium a un effet négatif sur
I’adhérence du métal avecla céramique [30], les couches de AlpO3 peuvent améliorer la force
d’adhérence des films minces de cuivre sur les substrats d’AIN [30,132].

La réactivité de 'AIN vis & vis des environnements contenant I'élément oxygéne, tel
que Iair humide [50,134-135], H>O [48,51,134,136], O [20,39,137-139] etc... a été largement
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développée a travers la littérature.

Le comportement des céramiques d’AlN sous air sec ou sous oxygéne a montré que les
surfaces d’AIN sont altérées de fagon significative par ces traitements [S0]. La formation
superficielle de AIO(OH) et Al(OH)3 a été mise en évidence [33,50,135]. La cinétique de
croissance de ces couches d’oxydes est influencée par la pression et la température de I’at-
mospheére du traitement [50]. Il a été démontré que la morphologie de surface se modifiait
et que les caractéristiques d’isolant se dégradaient [134]. Les cinétiques d’oxydation 2 Yair
sont favorisées par la vapeur d’eau [38].

La dégradation subie dans un environnement aqueux & température ambiante entraine

- une transformation de 80% d’AlN en 24 h [48]. Une pellicule amorphe d’oxyhydroxyde, de

formule probable AIO(OH), apparait initialement, alors qu’au bout de 16 h une phase cris-
talline, la bayérite AI(OH)3, devient prédominante [51]. De plus, des niveaux de pH élevés
engendrent une attaque sévére de 'AIN par I'humidité [136]. Ces études, qui sont motivées
par de possibles usages de ’AIN dans des suspensions aqueuses 2 la fois pour des raisons
économiques et pour un contrdle du procédé colloidal, démontrent que I’emploi de I'eau lors
de procédés de fabrication de céramiques par voie colloidale n’est pas viable, surtout si le
temps de contact est de 'ordre de quelques heures.

Par contre, il a ét€ montré la plupart du temps que le produit final de 'oxydation par
traitement thermique sous air sec était AlpO3 [41,139]. L’oxydation, qui débute 2 973 K, méne
d’abord 4 la formation d’un état intermédiaire, I’oxynitrure d’aluminium AION. L’oxynitrure,
qui apparait avant la formation de AlpO3 a 1173 K| persiste & plus haute température, en
formant une couche interfaciale entre I'oxyde et le nitrure. La couche oxyde, qui est relati-
vement fine (1 & 2 pmd’épaisseur) [137], est connue pour étre une surface protectrice de la
poudre d’AIN 2 I'encontre de milieux oxydants [50,134]. Méme 2 1723 K, ’oxydation est trés
lente, parce que le recouvrement oxyde forme une barriére protectrice. Suryanarayana [39]
a montré que les cinétiques d’oxydation (thermique) de I’AIN sont dépendantes de la taille
des particules. Plus faible sera la taille de particules, plus rapide sera I’étape initiale d’oxy-
dation. De la méme maniére, la sensibilité & I'égart de I'oxydation de 'AIN densifié est
inférieure a celle de poudres a grains fins [135]. Ces céramiques densifiées présentent en effet
une excellente résistance d’oxydation a I’air ou a I'oxygéne, au dessus de 1373 K [43,140] ou
de 1573 K [138].

Bien que le comportement de 'AIN face & des environnements thermique, hydro-
thermique et aqueux ait été largement étudié, peu de travaux traitent de I'influence des
conditions atmosphériques lors du stockage des poudres de nitrure. Par comparaison, une
analyse par S.P.X. d’'une poudre Si3Ny a été effectuée dans le cas ot la couche superficielle
étudiée est intercalée entre la silice et Poxynitrure de silicium, démontrant ainsi que les



matériaux nitrure sont instables thermodynamiquement, méme s’ils sont exposés a I'atmo-
sphére ambiante. Des conclusions semblables ont déja été obtenues [141] dans le cas de
couches protectrices de AlpO3 sur Al qui sont altérées en stockant des films d’aluminium
oxydés dans le cadre d’'une atmosphére de laboratoire (air conditionné). Un modele a aussi
été établi a partir de ’analyse S.P.X. de films d’AIN [33], dans lequel nous distinguons une
couche superficielle d’oxynitrure dont I’épaisseur a été€ évaluée a 5-10 nm.

I1.2) Les poudres commerciales
II.2.1) Introduction

A notre connaissance, ’analyse détaillée concernant I'évolution de la composition de
poudres d’AlN, de la surface vers I'intérieur des grains, n’a jamais été effectuée. Les carac-
téristiques de ces poudres de départ sont certainement trés importantes car elles conditionnent
les propriétés du produit final coulé en bande puis fritté. Dans ce but, plusieurs techniques
de caractérisation ont été employées: la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons
X, la diffraction des Rayons X, I'infrarouge par transformée de Fourier et I’analyse ther-
mogravimétrique. ‘

I1.2.2) Description des échantillons

Le CRIBC de Mons (Belgique) a réalisé une enquéte économique sur les différentes
poudres de nitrure d’aluminium fabriquées dans le monde. Sur une cinquantaine de fabricants
contactés, quelques uns, seulement, ont accepté de fournir leurs échantillons déja commer-
cialisés. Leurs caractéristiques (analyse chimique, diamétre moyen, aire spécifique et densité)
données par les fournisseurs, sont détaillées dans le tableau II.1.a. Le diame¢tre moyen des
échantillons n’excéde pas 10 pm sauf pour les poudres dopées. Leur pureté globale est en
général satisfaisante, les principales impuretés étant le carbone et I'oxygéne. Trois poudres
d’AIN (ART AG 35, 75 et 250) contiennent le dopant Y203, en quantité variant de 3 2 5%
massique.
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Tableau I1.1.a: Caractéristiques des poudresr commerciales d’AIN

(données du producteur)
Origine  Poudre Analyse chimique D50% Sur.spé. D.tassée
du producteur nHm m2gl1 g.cm'3
N o C Fe Si Ca Mg |Prod. Mons Mons | Prod. Mons | Prod. Mons
% %o % Ppm ppm ppm ppm Séd. Lase | BET BET
ART AG-35 - - - - - - - - 13 122 | 0S5 07 - 142
(USA) AG-75 - - - - - - - - 32 421 | 02 0.2 - 1.61
AG250 |- - - - - - - - s6 92|01 03] - 165
A-100 334 10 007 - - - - 25 . 26 24 2.0 36 - 0.89
A-200 329 13 010 - - - - 33 3 28 3.7 34 - 0.88
ATOCHEM |A2B 329 12 <01 <10 130 3§ - 22 2.7 19 35 23 - 0.70
F) Ad 330 11 <01 <50 50 30 - 24 19 22 24 4.1 - 0.69
STARCK A 315 15 010 100 - - - 2540 74 76 153 23 - 114
A) B 320 20 010 100 - - - 1025 18 22 36 49 - 0.64
C 295 25 010 100 - - - 08-13 1.1 13 4-8 78 - 055
D 330 09 008 100 - - - 2040 28 27 {053 21 - 0.78
SUMITOMO {ANS-21 335 12 007 10 30 70 <1 11 3.7 1.7 34 4.7 11 0.79
(4)] ANS-210 1332 10 007 15 30 90 1 26 6.1 44 3 39 06 044
ANH20 {329 12 007 10 30 40 <1 36 65 66 | 32 2652 05 044
UN.CARB. [AC-6002 |- 16 <007 35 50 <10 <10 | 20 2 19 3 27 - 128
(UsA)
DENKA HT-10 338 07 011 30 150 - - 45 - - 23 - - -
@ HR-10 331 14 007 36 148 - - 14 - - 39 - - -
AP-10 335 11 008 40 137 - - - - - 38 - - -
Toyo AL KK |Toyo-UF [325 10 003 SO 50 - 5 - - 8.1 12 - - 1.06
(4)] Toyo-UM [330 06 000 50 60 - 10 - - 1.6 43 - - 1.51
SADACI (F) |AIN3 - - 015 1500 110 96 34 - - 1.0 - - - 037

Al: 64.21% pour la poudre SADACI (par voie plasma)
Autres impuretés présentes dans la poudre Sadaci:

Na: 72 ppm
K: 400 ppm
S: <1ppm
Zn: 240 ppm

Ni: 9 ppm

Ti: 18 ppm
Mn: 93 ppm

Cu: 64 ppm




Tableau II.1.b: Analyse chimique élémentaire

(faite par le CNRS).

Al N o C Fe Ca Mg Si
ATOCHEM A2B 59,08 | 38,97 | 139 | 920 ppm | 290 ppm | 30 ppm | 10 ppm -
STARCK A 59,97 | 38,75 | 0,92 | 440 ppm | 160 ppm | 30 ppm | 20 ppm -
U.CARB. AC6002 59,21 | 37,29 { 2,09 0,12 110 ppm | 30 ppm | 10 ppm -
SADACI AIN3 5883 | 3619 | 3,834 0,19 0,15 220 ppm | 50 ppm -
TOYO-KK UM 6732 | 3,76 | 0,64 | 100 ppm | 40 ppm | 20 ppm | 10 ppm | 500 ppm
ART. A-100 65,72 | 31,80 | 1,70 0,10 200 ppm | 50 ppm | 10 ppm | 500 ppm
ART.AG35 64,79 | 33,02 | 122 | 0,16 |210ppm | 480 ppm | 20 ppm | 500 ppm |
Sumitomo ANS-210 66,29 | 33,61 | 1,47 | 260 ppm | 20 ppm | 80 ppm | 10 ppm | 500 ppm
DENKA HR-10 66,20 | 30,15 | 2,07 | 820 ppm | 50 ppm - - 500 ppm

-Les valeurs sont des pourcentages massiques.

-Ces analyses ont été réalisées trois ans aprés réception, cela peut donc permettre de
vérifier quelle a été Pévolution de la composition chimique des poudres commercialisées.

-Les quatre premiéres poudres ont fait 'objet d’un premier lot d’analyse.

Dans le tableau II.1.b sont regroupés les résultats d’analyses élémentaires chimiques
des poudres faites (par le CNRS) trois ans plus tard (par rapport au tableau I1.a). Ces analyses
permettent de voir I'évolution, si elle existe, de 1a composition chimique.

Nous constatons que les % en azote et en aluminium ont évolué, Pour les poudres A2B,
A, AC6002 et AIN3, alors que le % en Al a baissé de X% celui de N a augmenté d’autant de
%: probléme de dosage au niveau du CNRS? Effectivement ni I'un, ni 'autre ne peuvent
changer en % massique dans la composition de la poudre d’AIN. Le % en O a eu tendance
a augmenter (sauf pour la poudre STARCK A). La deuxiéme série de poudres (les 9 poudres
ont été dosées en deux temps) présentent des résultats plus proches de I'analyse initiale du
tableau I.1.a. En ce qui concerne les métaux de contamination, I'analyse du CNRS révéle des
quantités plus importantes (par rapport aux teneurs initiales).



IL.3) Caractérisations physico-chimiques et réactivité
I1.3.1) Caractérisation par diffraction des rayons X

Les spectres de diffraction sont obtenus avec 'appareil SIEMENS D500, doté d’une
anticathode de cuivre et d'un monochromateur secondaire. La tension a été ajustée a SO kV
et le courant 3 35 mA. Les échantillons ont été analysés sous la forme de poudre.

Les poudres d’AIN, qui ne contiennent pas d’oxyde d’yttrium, présentent des spectres
D.R.X. (cf. figure IL1) avec une structure wiirtzite de type hexagonal, uniquement. Si oxyde
Y203 est présent comme aide au frittage (cf. figure II.1), deux phases cristallographiques
minoritaires apparaissent en plus de la phase AIN: d’'un c6té, une phase d’oxyde d’yttrium et
de l'autre, une phase Y2Al4O9.

Il n’a pas été jugé nécessaire de présenter tous les spectres de chacune des poudres
commerciales dans la mesure oll leur structure cristallographique est tout  fait semblable.

Discussion: les teneurs en oxygéne contenu dans ’AIN sont loin d’étre négligeables.
Les phases oxydes sont absentes des spectres de diffraction X. Les raisons qui pourraient étre
invoquées sont que 'oxygéne existe sous forme d’oxyde non-cristallin ou que la forme sup-
posée cristalline ne serait pas suffisamment importante (d’un point de vue quantitatif) pour
étre détectable aux RX.
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Figure IL.1: Spectres DRX de poudres AIN sans (A4) et avec (AG 35) Y203
comparés au spectre du fichier ASTM de PAIN hexagonal.



I1.3.2) Caractérisation par infrarouge a transformée de Fourier

1) Le principe: les spectres infrarouge sont enregistrés entre 400 et 4000 cm"1 avec un
spectrométre 2 transformée de Fourier de type BRUCKER IFS 88. Dans un premier temps,
les poudres de nitrure d’aluminium sont mélangées a2 du bromure de potassium qui est
transparent a 'R (dans une proportion massique de 99% et 1%, respectivement pour KBr
et AIN); et des pastilles sont réalisées A une pression de 3 T.cm™2 pendant 30s. La dissolution
de ’AIN dans KBr permet d’améliorer la résolution de la largeur des pics. Moins il y aura
d’AIN par rapport 2 KBr plus fines seront les raies des spectres. Dans un second temps, la
mesure de P'absorbance IR est effectuée directement a travers les pastilles AIN auto-
supportées (préparées de fagon identique aux précédentes). Ces pastilles sont introduites
dans des cellules en Pyrex qui sont chauffées sous un vide de 106 torr afin de nettoyer la
surface. enfin, une correction de la ligne de base est effectuée pour chaque spectre enregistré.

2) Résultats: les spectres IR de toutes les poudres dispersées dans KBr montrent une
bande intense et trés large dans la zone spectrale 600-900 cm-1. Cette bande correspond a
des vibrations d’élongation ("stretching") de 1a liaison Al-N [147]. Il est frappant de remarquer
que le maximum de cette large bande est plus élevé que la valeur habituellement observée
pour 'AIN (v 4,y = 69Scm ™, [149]). La figure I1.2 met en évidence le fait que les poudres
contenant de I'yttrium montrent des bandes encore plus larges dans ce domaine.

Si nous soumettons les substrats d’AIN auto-supportés, 2 un vide de 10-0 torr pendant
12 h, ceux-ci montrent un grand nombre de pics de faible intensité dans la région 3000-3800
cm-1, Ces pics attribués 2 des vibrations de type OH disparaissent en chauffant I’échantillon
au dessus de 400°C. (cf. figure I1.3) '

Dans I'intervalle spectral de 1000 2 1600 cm"1, un autre groupe de bandes, dont la raie
la plus intense est centrée sur 1330 cm-1, peut étre remarqué (cf. figure I1.3). L'intensité de
ces bandes décroit dés que la température de prétraitement augmente. Notons qu’il n’y a pas
de maniere évidente, la bande de déformation habituelle de la molécule ou du cristal HyO
21640 cm-1[147].
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3) Discussion: la largeur de la bande centrée 2 700 cm-1 indique que la pureté d’AIN
n’est pas grande, et particuliéfement que les liaisons Al-O (V 4,0 = 600cm ') sont présentes
a l'intérieur de la structure [135,149]. Cette hypothése peut étre reliée a la large bande
d’absorption de I'oxyde d’aluminium visible dans cette région [147].

Il est connu que la bande d’absorption 2 700 cm™1 est déplacée vers les fréquences plus
élevées quand AIN est présent sous forme ultra dispersée [150]. Pour des particules ayant des
dimensions de I'ordre de quelques p/7y le rayon de courbure trés petit de la surface de la
particule induit une compression de la maille cristalline, a cause de I'influence des forces de
tension (superficielle). En conséquence, cette compression engendre une augmentation de
1a force de liaison entre les atomes Al et N, et ceci dans la gamme de fréquences des liaisons
ALN, . | B

Ce phénomene a été€ démontré clairement par Markenko et coll. [135]. Ils ont montré
que la fréquence de cette bande se déplagait vers des valeurs plus faibles par suite d’un recuit
a haute température d’une poudre AIN ultra dispersée. Un élargissement de la méme bande
se réalise aussi dans ces conditions.

Une trés grande largeur de la bande Al-N peut étre due, dansle cas des solides contenant
de I'yttrium, 3 un accroissement du niveau d’oxygéne dans ces poudres.

Le groupe de petits pics dans intervalle 3000-3800 cm"1 pourrait &tre imputé 2 des
groupements hydroxyles. Mais, il est difficile de les extraire du bruit de fond. Néanmoins,
leur présence a été vraiment confirmée lorsque nous avons chauffé I’échantillon successi-
vement & 60°C et 400°C. La disparition rapide et totale de ces pics indique qu’ils sont bien
présents initialement et ont probablement pour origine des groupements OH de surface.

La bande 2 1330 cm-1 a déja été observée par plusieurs auteurs [51,149]. Highfield &
Bowen [51] ont suggéré que la raie la plus intense centrée a 1330 cm-1 devait étre une
harmonique de la raie fondamentale d’élongation ("stretching)" de Al-N localisée 2 700 cm™1,
En utilisant la spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier de réflectance diffuse
(ou "DRIFT") pour caractériser ' AIN traité a I’eau, ils ont aussi remarqué une bande a 1510
cm-1, TIs ont interprété cette bande comme étant la 1€T€ harmonique de la raie fondamentale
d’élongation ("stretching") de Al-O, présente entre 700 et 800 cm-1. Cette bande n’apparait
pas ici.

D’un autre c6té, Hoch et coll. [149] ont attribué la bande a 1330 cm-1 aux vibrations
Al-NH, ot NH est considéré comme une entité unique. Ceci est, toutefois, en contradiction
aveclattribution normale des déformations NH, localisées généralement dans les fréquences
supérieures 2 1500 cm-1. Dans le cas présent, il y a une oxydation évidente de la surface des
poudres de nitrure. Ce phénomene crée des espéces hydroxyles (OH) en surface, qui sont



bien connues pour s’adsorber fortement 2 des fréquences plus basses que 1450 cm-1.
La figure II.3 montre que ces bandes disparaissent progressivement au dela d’un
chauffage a 60°C et 400°C.

I1.3.3) Etude par spectroscopie des photoélectrons induits par RX

I1.3.3.a) Présentation de la technique

Lanalyse de surface est réalisée a partir de lfapparéil Leybold Hereaus
LHS10. L’irradiation des échantillons est réalisée dans des conditions d’ultra-vide (10-8-10-9
torr) avec la raie AlKa comme source de rayons X (hv = 1486,6 eV). La puissance de la
source est maintenue & 299 W (23 mA, 13 kV). Les énergies cinétiques des photoélectrons
émis sont mesurées a partir d'un analyseur hémisphérique. Les spectres sont tracés en utilisant
comme valeur pour le potentiel retardateur A £/ E 2 'entrée de 'analyseur, la valeur 50. La
référence Al2p, pour laquelle I’énergie de liaison (EJ) est fixée a 73.8 eV [142], permet de
déterminer les énergies de liaison des niveaux O1s, N1s et Cls. L’angle défini entre la surface
de I'échantillon et le faisceau d’analyse est constant (90°) pour I'appareil.

Les poudres sont simplement pressées sur un porte-échantillon soit en indium (si le
travail est fait & température ambiante) soit en acier inox (s’il y a chauffage de I'échantillon),
a 'aide d’une spatule et d’une pince. Les échantillons sont analysés avant et aprés des
décapages successifs sous ions de gaz rares (Ar, Ne) réalisés dans la chambre de préparation
attenante au spectromeétre. ‘

Le bombardement ionique est employé pour ’étude du profil de concentration. Le
potentiel de décharge et le courant sont fixés respectivement a 3 keV et 8 mA, alors que la
tension de décharge est plus élevée dans le cas d’un décapage sous argon (600 V) que dans
le cas d’'un décapage sous néon (490 V). Nous supposons dans ces conditions qu’'une mono-
couche (estimée 2 2 Angstroems) est décapée de la surface en 30s.

Les rapports atomiques (O/Al N/Al et Y/Al selon les poudres) sont calculés a partir
des rapports des intensités correspondant aux pics S.P.X..

L’équation suivante représente le rapport des intensités des pics en fonction du rapport
atomique et du rapport des énergies cinétiques et des sections de capture données par les
tables de Scofield [143] :
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L Nx 0 (E) * o

avec: -0.5<a<038,
- Ix,y : intensité relative aux éléments X et Y,
- Ec: énergie cinétique du photoélectron considéré,
- 0 : section de capture de I’élément analysé,
- X et Y: éléments chimiques considérés.

La formule chimique de la surface analysée de la poudre est déduite des rapports
atomiques Ny/Ny qui sont calculés & partir de 'équation (1) dans laquelle les autres termes
sont mesurés expérimentalement. Le tableau suivant récapitule les conditions d’analyse S.P.X.
et de décapage ionique.

Tableau I1.2: paramétres expérimentaux durant Panalyse S.P.X, et
le décapage ionique.

1) de 'analyse (en chambre d’analyse):

- Pression: 10-8 4 10-9 torr;

- Tension du photomultiplicateur: 13 kV;

- Courant du photomultiplicateur: 0,22 mA,;
- Courant de la cathode: 3,7 A.

2) du décapage (en chambre de préparation):

- Potentiel de décharge: 3000 V;

- Tension de décharge: 500-600 V;

- Courant de décharge: 4,5-9,5 mA;

- 1 min de décapage # 2 monocouches # 4 angstroems.

11.3.3.b) Composition superficielle des poudres commerciales
- 1) Principe de Pétude: il consiste & analyser systématiquement toutes les poudres

décrites dans le tableau II.1.a. Elles sont analysées dans leur état initial puis ayant subi un
décapage ionique.
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- 2) Description d’un spectre global: la figure I1.4 représente le spectre-zglobal enS.P.X,
typique d’une poudre commerciale (dans le cas présent, de la poudre ATOCHEM A2B),
avant (a) et aprés (b) un décapage ionique sous néon ou sous argon selon le cas. Chaque pic
correspond & la photoémission d’électrons venant des atomes Al, N, O et C caractérisés par
une orbitale (1s, 2s, 2p). Notons que I’analyse de la poudre brute montre la présence de la
raie Auger de I'oxygéne (Okyy). Or la détection de raies Auger d’éléments chimiques (O et
N, dans le cas d’un nitrure d’aluminium commercial) de faible énergie cinétique nous indique
que ces éléments sont présents dans les premiéres couches externes. Donc la détection de la
raie Okyy signifie que I'oxygéne est bien présent en surface. Apres décapage, la raie Auger
de I'azote Nkyvy apparait pour toutes les poudres analysées, la raie Okyy reste présente.

En outre, ces spectres nous donnent deux types d’informations:
b4

- la position du pic est donnée par I’énergie de liaison E (o0 £, = hv - E .in, avec
hv Texcitatrice égale a 1486,6 eV) qui est sensible a 'environnement chimique (ainsi que la
largeur & mi-hauteur du pic, A, ,5,). ,

- 'intensité du pic est proportionnelle au nombre de centres émetteurs présents
(AL O, N et C), fonction aussi du libre parcours moyen des électrons dans la matrice du solide.

En conclusion de ces deux spectres, I’azote ne se trouve pas dans les toutes derniéres
couches (couches externes), il n’apparait qu’aprés un décapage de quelques minutes (20 min.
# 80 angstroems). Nous n’avons présenté qu’un seul spectre (poudre A2B) car les autres sont

‘similaires 2 celui-ci.

Apres agrandissement de I'échelle (figure I1.5), nous remarquons que les raies des
différents éléments chimiques analysés sont rigoureusement symétriques et que cette symétrie
n’est pas modifiée durant le décapage. Par contre, le décapage ionique influence les largeurs
a mi-hauteur. Les valeurs de A, ,, diminuent dans le cas de 'oxygéne et augmentent dans le
cas de I'aluminjum et de 'azote, et cela pour toutes les poudres.

- 3) Méthode de calcul: 2 partir des spectres de chaque élément, nous pouvons en
déduire l'aire déterminée avec un planimétre. Les autres valeurs sont déterminées expéri-
mentalement comme I'intensité du pic (unité: coups/s), 'amplitude de ce pic (unité: eV). De
12 nous pouvons calculer I'intensité totale Iy de 'élément x selon I'expression suivante:
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I, = Amplitude (éV) .:Aire (u.a). Ipic (c/s)

avec: a=0,8 ' O ar2p = 0,537 Oyzq="5,98
On;s=1,80 Oo1s= 2,93

Or d’aprés’équation (1), connaissant les valeurs de o et des intensités, relatives a chaque
élément, nous pouvons calculer les valeurs x et y comme suit:

d’our: ' Iogs 0,537 _Eincaizpy 18
X=Ngs=".0 L= ( )
01 I,“gp A/lZp 2993 . Ecin(OIs)
Iynis 0,537 Ecin(AIZP))l,B

Y=y =77 Ngpp- .
: IAZZp P 1’80 Ecin(NIs)

d’ou la formule: AlON
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Figure I1.4: Spectre global en S.P.X. d’une poudre commerciale
avant (a) et aprés (b) décapage ionique.
(poudre A2B, Atochem).
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I1.3.3.c) Profil de concentration

Dans cette étude nous avons étudié toutes les poudres décrites dans le tableau II.1.a.
en essayant de définir la composition globale d’un grain d’AIN. De maniére systématique
nous avons analysé la composition de chaque poudre en surface puis aprés un traitement
ionique qui permet de décaper une certaine épaisseur du grain.

= 1) Procédure de décapage: dans le tableau suivant figure la formule stoechiométrique
propre a la composition atomique d’une poudre dans I’état initial (dans le cas présent, la
- poudre Atochem A2B) et pour des durées de décapages de S, 12 et 20 min. Au vu des résultats
nous constatons qu’entre 12 et 20 minutes de décapage la composition n’a pas beaucoup
changé ainsi que la somme des teneurs en azote et en oxygeéne (qui reste égale a 1,10). Cest
pourquoi cette étude préliminaire a permis de fixer & 20 minutes, la durée des traitements
ioniques appliqués a tous les échantillons analysés. Cette durée de traitement équivaut a un
décapage de la surface sur une épaisseur d’environ 80 angstroems. Les parameétres d’analyse
et de décapage ont été précédemment définis dans le tableau I1.2.

Tableau I1.3: évolution de la composition en surface d’une poudre
d’AIN dans les premiéres min. de décapage.

temps (min) 0 5 12 20
formule | Al012Np4 | AlO10Np39 | AlOgeNgs | AlOgsNg.6
N+0O 16 139 1.10 1.10

N+ O désigne Ia somme des teneurs atomiques (x + y).

- 2) Résultats: nous avons regroupé dans deux séries de tableaux les résultats obtenus
pour les poudres avec et sans oxyde d’yttrium.

a) Les poudres sans Y203: les stoechiométries de surface sont donc dérivées
de Panalyse quantitative et sont reportées, avant et aprés traitement ionique, dans le tableau
I1.4 suivant. Les énergies de liaison qui sont sensiblement identiques pour tous les échantillons
d’AIN analysés (c’est a dire 531,8 eV + 0,3 eV pour Ols et 396,9 eV * 0,3 eV pour N1s) se
trouvent étre indépendantes de la procédure de décapage. La largeur 2 mi-hauteur (A,,,)
des éléments en surface varie de la maniére suivante a I'issue du bombardement: la largeur
de la raie O1s diminue alors que celles de N1s et Al2p augmentent.
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D’un point de vue quantitatif, les niveaux d’oxygéne paraissent trés élevés. Apres
décapage, il y a une plus grande homogénéité entre toutes les formules stoechiométriques
des poudres, de ce fait nous pouvons proposer une formule approximative pour tous les
échantillons décapés:

AlO N,

Si le temps de décapage est plus long (t > 20 min) il n’apparait pas de changement trés
significatif (cf étude d’un long décapage).

Tableau I1.4: analyse S.P.X. des poudres commerciales sans Y203.
compositions atomiques. (décapage sous argon)

Origine Poudre telle que Décapée
ATOCHEM A2B AlO12Ng4 Al Og.50 Noso
(F) Ad AlO13Npg4 | AlOgsgNgse
A AlOg77Nge6 | AlOps4Noe61
STARCK B AlOg95Ng62 | AlOg.69 No.so
A) C AlO3100Ng62 | AlOg.71 No.52
D AlO119Ng43 | AlOgs50Ng.57
ANS-21 | AlOggsNossa | AlOg33No.74
SUMITOMO | ANS-210 | Al Ogg2 No.s1 Al Og 55 No.s4
¢)) ANH-21 | AlOpg1Ng4s | AlOge1No.55
HT-10 | AlO3139Np43 | AlOg.s50 No.66
DENKA (J) AP-10 Al0115Npss | Al Og42 N0.67
HR-10 Al 01.08 Ng 51 Al Og 51 No63
ART (USA) A-100 | AlO129Ngsg | AlOg.72No.s1
A200 | AlO1190051 | AlOg.76 No.46
UN.CARBIDE | AC-6002 | A1O124Ng47 | AlOgs5Np62

(USA)

Toyo ALKK | Toyo-UF | AlOg75Ngs59 | AlOg.45No.73
) Toyo-UM | AlOg72Np67 | AlOg68Ng.59
SADACI AIN3 Al 0102 Nos1 Al Og68 No.s9
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b) Les poudres avec Y203: une étude similaire a ét€ menée sur des poudres -
contenant de 'oxyde d’yttrium (les poudres ART). Dans ce cas, un bombardement a I'argon
pendant 20 minutes conduit & une formule du méme type que celle obtenue avec les
échantillons sans Y203. Le rapport atomique Y/Al qui rend compte de la concentration en
atomes d’yttrium signifie que I’yttrium est surtout présent dans les couches externes de I’AIN:
en effet, si nous considérons que la teneur en Y203 est de 3 2 5% massique; que I’épaisseur
décapée pendant 20 min est évaluée a environ 80 angstroems (pour le néon) et 100 angstroems
(pour 'argon) alors nous obtenons les résultats suivants (cf. tableau IL5.a). Les valeurs des
largeurs a mi-hauteur et les énergies de liaison sont regroupées dans le tableau IL.5.b.

Tableau I1.5.a: analyse S.P.X. des poudres commerciales avec Y203.
compositions atomiques.

Origine | Poudre Telle que Décapée

AG-35 | AlO182Npes Yo2 | AlOge67No.73 Y0.09

ART | AG-75 | AlOj151Nps1Yp16 | AlOge1 No.70 Y0.09

AG-250 | Al1O173Ng69 Yo2 | AlOge7No.72 Y0.14

Tableau I1.5.b: analyse S.P.X. des poudres commerciales avec Y203.
largeurs 2 mi-hauteur et énergies de liaison.

AG 35 AG7S AG 250

avant apres avant apreés avant aprés
Al2p 22 2,6 22 2,7 2,1 2,6
A,,» NlIs 2,0 22 19 22 2,0 24
Ols 3,0 34 31 34 28 3,0

Nis| 396,5 3968 397 3974 | 3969 3962
Ols| 53,8 5318 | 531,8 5318 | 5319 5315
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- 3) Discussion:

a) les échantillons d’AIN, glm décapage: le fait d’avoir en permanence le pic
Auger de 'oxygeéne Oyyy ainsi que le pic O1s montrent que 'oxygéne est présent notamment
dansles couches les plus externes des grains de tous les échantillons d’AIN étudiés. A l'inverse,
Pazote Auger Ny n’est que rarement présent, ce qui signifie que nous ne trouvons pas’azote
dans les toutes premieres couches. La détection du pic N1s (avec Ef, = 396,8 = 0,2 eV)
signifie que I'azote analysé est typique du nitrure d’aluminium. Dans le tableau suivant nous
avons résumé les valeurs possibles de I’énergie de liaison de N1s qui existent a travers la
littérature.

Tableau I1.6: données bibliographiques pour
Pénergie de liaison de I’azote Nls.

Réf. EL (eV) Remarques

[41] 3988 |AIN

[41b, 50] | 396,6 |[Si3N4 qui devient SiOg 4N

396,8 |avec Al2p: 73,9 ---> AIN

396,7 |idem

[144] 396,4 |AIN

401,2 |avec Al2p:74,3eV ; Allié 2 O plut6t qu'a
N ---> AHOs3.

396,5 |AIN

[146] 397,5 |N7 est adsorbé en surface de AIN.
399 |N faiblement lié a Al

* Katnani et Papathomas [41] ont affirmé que des valeurs étaient anormalement élevées
pour I’énergie de liaison de N1s de 'AIN oxydé; c’est a dire égale a 398,8 eV, bien qu’ils
n’aient pas précisé la nature de la référence utilisée pourla calibration de I'’échelle des énergies
de liaison.

* Suryanarayana et coll. [S0}, qui ont étudié par S.P.X. le nitrure d’aluminium dopé au

nitrure de silicium (avec aussi Y203), ont obtenu deux signaux différents pour N1s avec des
énergies de liaison égales & 396,6 eV et 399,0 eV. Le pic a 396,6 eV, le plus intense, provient
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de Si3N4 qui est ajouté comme aide au frittage a I’AIN [d’aprés 41b] et qui est transformé
petit & petit en SiOq 4N; et 'autre pic 2 399,0 eV est attribué a I’AIN n’ayant pas réagi [d’aprés
41). |
* Trois remarques peuvent étre faites concernant ce qui vient d’étre décrit:
-(1) il existe une certaine aberration dans I'interprétation de AIN vis-3-vis du trés
petit pic, et de Si3Ny4 vis-2-vis du plus grand, bien que les aides au frittage (<4%)
soient mélangés a AIN, avant d’étre cuits a 1900°C [50];
-(2) I'énergie de liaison de N1s de Si3Ny4 est souvent référée a 398,3 eV dans
d’autres références [148]; cette valeur est bien supérieure a celle proposée par
Suryanarayana (qui est 396,6 eV) [50];
-(3) pour des échantillons oxydés, le pic correspondant a lazote li€ a l’oxygéne
apparait en général 2 des valeurs Ey_plus élevées que celle relative a un azote lié
a un métal [41,144].

En conclusion, nous pouvons dire que le pic N1s relatif au nitrure d’aluminium peut
étre attribué avec certitude a une valeur plus faible (c’est & dire 396.9 = 0.2eV) que celles
proposées par d’autres auteurs [41,146,148). Ainsi un pic N1s doté d’une énergie de liaison
de 397 eV environ (et la plus faible possible) est représentatif de I’azote chargé négativement
ce qui confirme le caractere "covalent” de la liaison Al-N que nous pouvons schématiser ainsi: -

A" =N
Les niveaux d’oxygéne ici se trouvent étre trés importants, particulierement si nous les
comparons A ceux de I'azote. Plusieurs auteurs [41,48,50] ont trouvé des rapports molaires
O/ Al similaires pour des poudres AIN non traitées. Une distinction peut cependant étre faite
entre des céramiques frittées soit par la méthode "pressureless” soit par la méthode "hot
-pressed” [SO]. En effet, le rapport molaire O/Al obtenu dans le premier cas (ou il est égal a
2,1) est plus petit que dans le second cas (ot il est égal a 3,5).

b) les échantillons d’AIN, apreés décapage:

1) les poudres sans Y203:

La procédure de décapage a abouti 4 ce que tous les échantillons aient sensiblement
la méme formule chimique. Cela montre que malgré des différences dans la composition
chimique de chacune des poudres (différences que I’on pergoit a travers 'analyse de la surface
brute), nous parvenons 2 atteindre une composition quasi identique pour toutes ces poudres
au bout de quelques dizaines d’angstroems de profondeur d’analyse.
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Les couches superficielles, qui contiennent une grande quantité (en rapport atomique
et relativement a I'aluminium) d’oxygeéne avant décapage, deviennent plus riches (toujours
relativement a l'aluminium) en azote, au cours du bombardement ionique. Il semble
cependant impossible, dans nos conditions expérimentales, de réduire le pourcentage
d’oxygéne (voire de I'éliminer) en augmentant la durée de décapage. (cf. "étude d’un long
décapage")

La diminution de la largeur & mi-hauteur A, du pic Ols, au cours du bombardement
ionique, pour toutes les poudres, pourrait s’expliquer par la libération des groupements OH
présents en surface.

De méme, I'accroissement de la largeur a2 mi-hauteur des pics N1s et Al2p résulterait
de la formation d’une quantité importante de défauts créés par le départ des especes [O].

2) les poudres avec Y203:

Les résultats ont montré qu’avant décapage le rapport atomique de I'yttrium par rapport
a I'aluminium est de I'ordre de 0,18 et qu’aprés décapage il est de I'ordre de 0,11. Or les
caractéristiques de ces poudres commerciales sont telles qu’elles contiennent entre 3 et 5%
massique d’oxyde d’yttrium.
* Etablissons un calcul qui permette de comparer les rapports (Y/Al)spx et
(Y/ADcomm.:
- Soit 3% massique Y203 (My 0, = 225,8g et M = 88,9g) dans 1 mole d’AIN

(M qx = 41g). Ce qui fait 1,23 g Y203 donc 0,968 g Y dans 41 g d’AIN. Ce qui fait 0,0109
mole d’atomes d’Y pour 1 mole d’Al.

-D’ot Y
(-‘Z—l)comm.’vo’Ol l

Ce résultat signifie que la concentration en yttrium en surface est 16,5 fois supérieure
a la concentration globale de I'yttrium présent sous forme oxyde dans I’AIN. Et lors d’'un
décapage de 20 minutes de la surface de ’AIN (donc une analyse sur 80 & 100 angstroems de
profondeur) nous avons encore une concentration 10 fois supérieure 2 celle globale. Ceci
laisse supposer que I’yttrium (et par la méme I'oxyde d’yttrium) est localisé principalement
dans les couches les plus externes du grain d’AIN et qu’il n’est donc pas réparti de maniére
aléatoire a travers le grain d’AIN.



11.3.3.d) Etude d’unlong décapage

L’étude a consisté a réaliser des décapages plus ou moins longs et successifs sur plusieurs
poudres afin d’évaluer quelle pouvait étre I'épaisseur de la couche d’oxynitrure d’aluminium
AlOxNy présente  la surface du grain d’AlN. Les paramétres de mesure et de décapage sont
les mé&mes que dans le paragraphe précédent. (cf. tableau I1.2)

Les échantillons ont été choisis selon leur origine de fabrication (poudres ART,
SUMITOMO, STARCK et ATOCHEM). IIs ont été placés dans la chambre de préparation
du spectrométre Leybold Hereaus pour subir un décapage ionique sous argon. Les poudres
ont été déposées sur un porte-échantillon en indium ou en acier inox (inox + poudre + alcool)
selon le cas.

- Principe: les échantillons sont d’abord analysés dans I’état initial, puis a la suite de
décapages successifs, nous procédons 2 la prise du spectre global et des spectres des éléments
AL N, OetY (Y quandla poudre contient de oxyde d’yttrium Y20O3). Afin de mieux observer
I’évolution de la composition de la surface de la poudre, nous avons représenté par des courbes,
les teneurs atomiques relatives & N et O par rapport 4 Al c’est 2 dire les rapport O/Al et
N/Al en fonction de la durée cumulée du traitement ionique. (cf. Figure IL.6)

- Résultats: dans le tableau suivant sont présentées les compositions atomiques des
différentes poudres analysées, avec ou sans oxyde d’yttrium et ayant subi plusieurs décapages.
D’une maniére générale, a I'issue du décapage (sous argon) de 50 2 60 minutes, la composition
en surface n’a pas tellement changé par rapport au traitement de 20 minutes, toutefois la
teneur en yttrium décroit. Certaines poudres ont subi un décapage supplémentaire de 2 heures
environ mais aucune variation nette n’a lieu. (cf. tableau IL7)
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Tableau IL.7: compositions atomiques des
poudres commerciales aprés décapages successifs.
(sous argon, déposés sur indium).
Poudres/durée(mn) Tel que + 20 min. + 60 min. +
ART. (avec Y203)
-AG 250 AlO1,73N0,7Y0,2 | AlOg,67Np,72¥0,12 | AlOg,44N0,65Y0,07
-AG35 AlO1,82N0,64Y0,2 | AlOg 67Ng,73Y0,08 | AlOg,45N0,77Y0,06
A.R.T. (sans Y203) + 120 min.
-A 100 AlO1,29N,58 AlOg72Ng 51 AlOg 51N 62 -
- A 200 AlO1,19Np 51 AlOg 76N0,46 AlOg 55N0,67 AlOg 5Ng,68
SUMITOMO + 30 min. + 50 min. + 120 min.
- ANH 20 AlO1 07Ng 42 AlOg 46No,63 AlOg 36Np,68 AlOg 36No,73
STARCK + 15 min. + 64 min. + 112 min.
- grade A AlOg,94No,55 AlOg,51Ng,69 AlOg 36Ng,7 AlOg 3N 7
ATOCHEM + 120 min.
-A2B AlO1 49N 35 AlOg 44Np,78 AlOg,44Ng 87 AlOg 41Ng,74




- Hypothéses: les échantillons sont déposés en couches minces (environ 0,01 mm
d’épaisseur) sur un porte-échantillon en indium. Aussi le bombardement d’ions argon 2 la
surface de 'AIN peut provoquer une élévation de température. De ce fait au lieu d’'un
décapage ionique (c’est a dire d’arracher les atomes O) des groupes OH présents en surface,
nous assisterions & un réarrangement des atomes d’oxygeéne ce qui expliquerait une absence
d’évolution de la concentration en oxygéne.

Apres certaines expériences nous remarquons que la surface de la poudre analysée a
été noircie (réoxydation, calcination ou défaut dans la structure).

A cause de ces remarques nous sommes en droit de remettre en cause soit la trop grande
durée de décapage soit I'idée de décaper longtemps pour atteindre le coeur du grain ce qui
semble impossible. Il semblerait que nous tendions vers une limite AlOxNy ou x # 0,35 =
0,05 ety # 0,71 + 0,03.

Une analyse du barreau seul, sur lequel est déposé le porte-échantillon lors des analyses,
a révélé la présence d’indium mais aussi de carbone qui se sont redéposés au cours du
traitement ionique.

Nous avons essayé de refaire I'expérience a partir d’'un porte-échantillon en acier inox
avec quelques poudres seulement, d’origine japonaise (SUMITOMO). Les résultats sont
reportés dans le tableau suivant. Etant donné que les poudres ont été mélangées au préalable
a de I’éthanol pour faciliter 'adhérence sur le support nous avons fait un décapage de 1 minute
environ, ce qui représente le décapage de 2 monocouches (approximativement) mais surtout
ce qui permet I'extraction des groupements "OH" apportés par I’alcool.

Tableau I1.8: Poudres SUMITOMO avec décapages successifs
et déposées sur inox + alcool. (argon)

+ 1 min. +1h +1h -
ANH20 | AlOggNp4g | AlOg2Ng72 | AlOg12Ng 57 -

+ 1 min. + 40 min. +1h + 40 min,
ANH 210 | AlOgg7Ng51 | AlOg27Np76 | AlOg15No76 | AlOg3No,73

+ 1 min. + 20 min. +1h + 45 min,
ANH21 | AlOggsNps4 | AlOg33Ng 74 | AlOQ21Np74 | AlOg,2Ng,71




Il semblerait que le rapport x tende vers des valeurs encore plus faibles a I'issue des 2
premiers décapages, autres que 1 minute, et ceci pour les trois poudres. (x~0,16 % 0,04).
Cependant nous avons une composition stationnaire pour la pdudre ANH 21 au bout de 45
minutes de décapage supplémentaire et une légére augmentation de la teneur en oxygéne
pour la poudre ANH 210. La teneur en azote semble constante.

Lutilisation des deux types de support a permis d’aller un "peu plus prés" de la
composition de ' AIN pur avec I'acier inox.

I1.3.4) Réactivité des poudres commerciales

I1.3.4.a) Evolution chimique sous vide et sous oxygéne

Pour cette étude nous avons choisi la poudre ATOCHEM A2B selon une procédure
expérimentale décrite ci-aprés. Dans un premier temps elle est analysée sans faire intervenir
aucun prétraitement. Ensuite elle est chauffée en chambre de préparation sous vide (environ
10-8-109 torr) 2 573 K (la montée en température est égale 18°C.s"1) pendant 40 minutes
environ, puis elle est transférée en chambre d’analyse pour enregistrement des spectres S.P.X..
L’opération est renouvelée a la température de 873 K pendant la méme durée. La derniére
procédure consiste & exposer I’échantillon sous O, a2 873 K avec une pression de 106 torr
pendant 10 minutes. Ceci correspond & une exposition de 600L (1L = 106 torr)

Les résultats sont résumés dans le tableau suivant. En fait, le traitement thermique
séquentiel mis en oeuvre entraine des évolutions de I’état de surface de la poudre qui sont
parfois similaires a celles détectées aprés un bombardement ionique:

* La quantité superficielle d’oxygéne décroit nettement jusque 573 K ainsi que
la largeur a mi-hauteur de Ols, tandis que la largeur & mi-hauteur de Al2p augmente avec
le chauffage. '

* A l'inverse, le comportement de I'azote ici ne peut pas étre comparé 2 celui
obtenu par le bombardement ionique. En effet, le traitement thermique n’affecte en rien sa
concentration en surface, mais réduit un peu la largeur & mi-hauteur du pic N1s.

* La mise en place d’une fuite d’oxygéne de 10-0 torr, 2 873 K ne modifie pas
sensiblement ces deux paramétres.



Tableau I1.9: influence d’une calcination sous vide et sous fuite d’0O2

sur la teneur en oxygéne d’une poudre AIN commerciale

(Atochem, A2B).
Tel que S3K 873K 600 L Oy
Formule Al 0131 Np3s | Al Og9s No35 | Al O1,00 No36 | Al O1.01 No3s
ARp 22 26 26 27
A,,, | Nis 19 16 17 18
Ols 31 24 25 25

En conclusions, nous avons élimination d’une partie de ’oxygéne de "contamination"
par traitement thermique sous vide. Nous remarquons que la poudre reste stable sous Op
dans les conditions choisies. Ceci provient de la présence initiale d’oxygéne qui développe
une couche externe protectrice (oxyde- oxynitrure) appelée également couche de passivation.

I1.3.4.b) Traitement AT.G

1) Introduction: I'étude se compose de deux parties. Dans un premier temps nous avons
fait subir & 'une des poudres un traitement A.T.G. sous hélium afin d’observer son com-
portement sous gaz inerte et en température. Ceci nous a permis de calculer la quantité de
groupements "OH" présents 2 la surface de I’ AIN. Dans un second temps nous avons fait subir
ala poudre un traitement sous air (donc sous O7) afin d’observer I’évolution de sa composition
en surface grice a une analyse par S.P.X.. '

2) 18re étude sous hélium:

- Principe: I'analyse thermogravimétrique est réalisée a partir d’'une microbalance
Setaram MTB 10-8. Le syst¢me permet d’enregistrer toute variation de masse lors d’'un
traitement thermique d’une petite quantité d’échantillon (1 mg). Le débit de gaz inerte
(Phélium) est ajusté 2 40 ml.min-1. La poudre analysée est la poudre ATOCHEM A2B.

- Résultats: un traitement thermique avec une montée en température de 'am-
biante & 1273 K, sous hélium, a permis d’observer le début d’une perte de masse de
Iéchantillon analysé, dés 373 K avec une stabilisation de cette perte de masse autour de 623
K Ceci est la seule remarque que nous puissions faire qualitativement. (cf. figure I1.7)
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Figure I1.7: analyse A.T.G. de la poudre A2B. (sous hélium)

- Discussion: 'analyse thermogravimétrique nous fournit plus d’éléments sur ce
qui se passe avec les especes libérées facilement a la surface des grains. Ces espéces sont
supposées étre des groupements hydroxyles déja mis en évidence par traitement thermique
par LR.T.F. et dont voici le mécanisme réactionnel de désorption:

2(OH)surf. = H20+ 02‘

surf*
La trés faible variation de masse serait due a une quantité (faible) de groupements OH
qui désorbent sous forme de vapeur d’eau. Ceci est la conséquence des faibles aires spécifiques
des poudres. (cf. figure IL.8)

- Soit 1 mg, la masse d’échantillon initiale (poudre A2B). D’aprés la courbe nous
mesurons une perte de masse:
Am=0,18mg

- Or le nombre de moles de OHg est tel que: Mu.o
-D’od noy, =5.10 " mole @OH désorbés pour 1 mg d’AIN traité soit 5 mol.g"1 OH

en surface ’AIN dont I'aire spécifique Ag est égale 2 3,5 m2.g-1 (donnée producteur) et a
2,3 m2.g"1 (donnée du CRIBC de MONS) (cf. Tableau I1.1.a).

- D’od le nombre de moles de OH par m2 d’AIN: nop/Ag = 1,43 mol.m? pour le
fabricant ATOCHEM et nopy/Asg = 2,2 mol.m2 pour le CRIBC de MONS.



3) 28me gtyde sous air:

- Principe: le travail a consisté 2 étudier la résistance 2 Poxydation d’'une poudre
d’AIN commerciale subissant un traitement thermique sous air. Pour ce faire un traitement
A.T.G. et une analyse de la surface par spectroscopie de photoélectrons induits par RX ont
été combinés. L'expérience a été réalisée 2 partir d’'une poudre ATOCHEM (grade A2B)
choisie arbitrairement.

Dans un premier temps, plusieurs échantillons ont été prélevés de cette poudre A2B et
- ont subi différentes A.T.G., sous flux d’air, 2 différentes températures selon I'échantillon.
Cette étape est réalisée au CRITT de MAUBEUGE.

Dans un second temps, les échantillons ont été analysés par S.P.X. (pas de décapage).
La poudre brute, n’ayant subi aucun traitement A.T.G., a aussi été analysée afin d’établir une
référence pour la composition initiale de la surface ainsi que pour les valeurs expérimentales
(largeur a mi-hauteur et énergie de liaison).

Deux séries de traitements ont ét€ menées respectivement 2 873 K et 1123 K d’une part,
et 2 923 K, 1073 K et 1173 K d’autre part.

- Résultats A.T.G.:

(a) Variation de 1a masse d’AIN en fonction de la température:
La figure I1.8 représente la variation de 1a masse du nitrure d’aluminium en fonction de la
température. La cinétique de chauffage adoptée pour cette étude est de 0,5°C.min-1 et la
température maximale est de 1673 K. Ce thermogramme présente les étapes suivantes:

- une perte de masse de 'ordre de 0,03% jusque 933 K,
- un gain de masse & partir de 933 K,
- une transformation totale du nitrure d’aluminium en alumine a 1373 K.

Les résultats de cette étude indiquent un début d’oxydation de I’AIN vers 933 K. Afin d’affiner
cesrésultats et d’évaluer I'influence du temps sur ces phénomenes, des traitements isothermes
sont effectués a différentes températures sur le nitrure pulvérulent.

(b) Variation de la masse d’AlIN en fonction du temps et pour différentes températures:
Les variations de masse de la poudre de nitrure d’aluminium sont étudiées lors de traitements
isothermes de 2 h & différentes températures (773, 873, 923, 973, 1023, 1073, 1123 et 1173 K),

la vitesse de chauffage pour atteindre le palier est de 1°C.min-1.
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DL’analyse des différents thermogrammes (figuré I1.8) permet de faire les observations
suivantes:

- tous les échantillons présentent une perte moyenne de masse de 0,28% jusqu’a des
températures de 'ordre de 673 K;

- aucune augmentation de masse n’est observée pour les poudres traitées 2 773 K et
873 K;

- a partir de 923 K un léger gain de masse est constaté. Cette augmentation devient de
plus en plus importante lorsque s’éléve la température de traitement.
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Figure I1.8: variation de masse de I’AIN lors d’une montée
en température a 1673 K (0,5 °C.min"1)



Danalyse de la poudre brute nous permet d’obtenir la composition en surface avant
tout phénomene d’oxydation. Les éléments considérés sont I'aluminium, I'azote et I'oxygéne.
L’exploitation des résultats nous donne la formule stoechiométrique de la composition en
surface de I’échantillon 3 I’état initial. Le calcul est réalisé suivant la formule (1). Les formules
stoechiométriques issues du calcul ainsi que les largeurs 2 mi-hauteur et les énergies de liaison
figurent dans les tableaux I1.10 et I1.11.

Tableau I1.10 : nous constatons qu’entre ’état initial de la poudre AIN et le traitement
a 873 K aucune variation n’a lieu aussi bien pour ’oxygéne que pour I'azote. Par contre,
au-dela de 1123 K nous avons une augmentation importante de la teneur en atomes d’oxygéne
(1,31 2 2,03 soit 55% en plus) et 2 I'inverse une diminution de la teneur en azote (0,36 4 0,04
soit 89%). De la méme fagon nous n’observons aucune variation des énergies de liaison et
des largeurs & mi-hauteur entre I'analyse de la poudre initiale et de la poudre traitée a 873
K; alors qu’a Iissue du traitement a 1123 K, I’énergie E1_de Al2p subit un déplacement de
73,8 4 74,3 eV. En méme temps un pic supplémentaire de 1’azote apparait a une énergie de
liaison plus élevée, égale 3 403,8 = 0,1 eV. Or d’apres la littérature [159] nous avons comme
énergie de liaison de référence pour I'azote N1s, les valeurs suivantes:

- pour une amine RNH7: Ey # 399 eV;

- pour un nitrite (NaNO»p): E1, # 403 eV

- pour un nitrate (NH4NO3): Ey (NHy) # 401 eV et E] (NO3) # 406-407 eV;
- pour un nitrure (AIN): Ef, # 397 eV.

Donc il semblerait que le second pic d’azote (nommé N’) soit relatif a un azote de type
nitrite. (cf. figure I1.9 et tableaux I1.10 et I1.11).

Dans un premier temps, cela peut s’interpréter comme une évolution de la phase AIN
vers la phase alumine avec formation d’un intermédiaire de type oxynitrure. En effet, d’apreés
la littérature [142,144] ’énergie de liaison & 74,5 eV [144] ou 74,7 eV [142] serait caracté-
ristique d’'un Al rattaché a O plutdt qu’a N.

Tableau I1.11 : 2 923 K 'oxydation de la surface est amorcée: la teneur en O passe de

1,25 a 1,28. Cependant entre I’état initial et le traitement 2 1173 K 'augmentation en O est
plus faible (+ 47%) qu’entre I'état initial précédent et 1123 K (+55%). Cette différence doit
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étre due 2 certaines variations dans la cinétique d’oxydation causées peut-étre par les
conditions de traitement qui ne peuvent pas étre rigoureusement les mémes : la masse initiale
de poudre ou le débit d’air ou enfin la montée en température.

Nous remarquons, donc, d’un point de vue qliantitatif, que les deux séries d’analyses ne
peuvent pas étre corrélées. Toutefois, d’un point de vue qualitatif il est possible de suivre
I’évolution du pic de I'azote N1s (Cf. figure IL9).

- Avant 923 K le pic présent est celui typique de I'azote du nitrure d’aluminium dont
I'énergie de liaison est égale & environ 396,8 eV. Nous constatons toutefois la présence d’un
trés faible pic 2 403.8 eV (N’). Au dela du traitement 2 923 K ce petit pic croit au fur et 2
" mesure que la température augmente. Il est typique d’un ion nitrite [159]. A 1173 K, 2 un
stade avancé de I’oxydation, ce pic N’ devient équivalent (en intensité) au pic N (type nitrure).

- Dés 1073 K P'intensité des pics a nettement diminué par rapport 2 l'intensité initiale
de la poudre brute. Cette disparition de I’azote provient du fait que la phase AIN est pro-
gressivement recouverte et méme remplacée par la phase AlpO3.
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Tableau 1110 : résultats S.P.X. d’une poudre Atochem
ayant subi des A.T.G. 2 873 Ket 1123 K.

" (sous air)
Conditions Eléments | E1 (ev) | A, ev) Formules
d’analyse
Alp 738 25
Poudre brute Nis 396.7 1.7 Al 0131 No36
Ols 531.6 3.0
Al2p 738 23
ATG a 873 K Nis 396.7 16 Al 0131 Ng33
Ols 5313 | . 29
ARp 74.3 23
ATGa 1123 K N 403.7 - Al 02,03 Ng.os N0.04
N 396.7 1.6
Ols 5316 28
Tableau 1111 : méme poudre ayant subi une ATG
a923K,1073Ket 1173 K.
( mémes conditions )
Conditions Eléments | Er (ev) | A,,dev) Formules
d’analyse
Al2p 73.8 23
Poudre brute Nis 396.7 15 Al 0125 No 32
Ols 5316 30
Al2p 73.8 25
ATGa 923K Nis 396.6 1.6 Al O1 28 Ng.29
Ols 5312 2.8
Al2p 743 23
ATGa 1073 K N’ 403.9 - Al 0157 Ng.15 N'o.12
N 3969 1.8
Ols 5315 | 29
Al2p 743 22
ATGa 1173 K N 403.8 - Al 01 78 No.04 N'o.04
N 396.6 22
Ols 5313 28
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Figure IL9: évolution des pics d’azote N et N’ relatifs aux espéces
nitrure et nitrite en fonction du traitement A.T.G. sous air.
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4) Conclusions

Les techniques S.P.X. et A.T.G. combinées ont donc permis de donner des informations
au sujet de I'étape initiale de 'oxydation de I’'AIN. AIN s’est avéré étre inerte a I'air 2 923 K.
Les résultats révelent que oxydation débute dés 923 K (dés 973 K pour [41]). Entre 923 et
1173 K la formation du pic N’ correspond au groupement nitrite NO2~ ce qui explique que
la structure AIN tende progressivement vers une structure AleNy. A 1173Kil n’y a presque
plus d’azote dans notre cas, d’ailleurs le pic N n’existe plus chez d’autres auteurs [41]. Et &
1223 K il ne reste plus qu’un trait assimilable aun bruit de fond.

Cette étude a été réalisée sur une poudre fabriquée par ATOCHEM (donc par car-
bonitruration de I'alumine) mais nous pouvons supposer que les résultats seraient similaires
avec d’autres poudres synthétisées par des voies différentes étant donnée 'allure de la couche
superficielle analysée en S.P.X., par décapage ionique.

IL4) Conclusions: Modéle théorique de la composition du grain AIN

Les espéces hydroxyles, qui s’éliminent aisément par un traitement thermique ou par
un bombardement ionique, sont présentes a la surface des grains d’AIN. Elles résultent d’un
processus d’oxydation superficielle dans les conditions ambiantes. Cette transformation altére
préférentiellement les couches de surface. En effet, nous avons trouvé, grice A 'LLR.T.F., que
les liaisons Al-O se trouvaient a I'intérieur de la structure, en plus des liaisons Al-N, Par
contre, seule la structure d’AIN hexagonal pur est détectée par D.R.X..

Un schéma représentant un modele de la composition des grains d’AIN peut étre déduit
de ces résultats (cf. figure I1.10). Dans ce modéle, une phase de type oxynitrure d’aluminium
(de formule approximative AlOg ¢Ng ¢) formerait une couche intermédiaire entre le coeur
dunitrure etlaphase externe oxyhydratée [AIOOH, Al(OH)3]. Notons que la phase oxynitrure
d’aluminium n’est pas bien définie comme étant la phase AION, liée au fait que les especes
O diffusent 2 I'intérieur de la matrice AIN.

73



AlO(OH) ou Al(0H)

AlO N,

Figure I1.10: Modele théorique de la composition du grain d’AIN,
Pour toutes les poudres commerciales.
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PARTIE III

Synthese de PAIN par réaction entre AICl3 et NH3

III.1) Considérations théoriques
I11.1.1) Objectif du travail

Le but du travail est de synthétiser de la poudre de nitrure d’aluminium par une réaction
en phase gaz entre le trichlorure d’aluminium (AlCl3) et ’ammoniac (NH3). Cette poudre
doit comporter certaines caractéristiques définies comme suit: 1) une taille de grain sub-
micronique (¢ < 1 pum), une structure homogene et homodisperse, 2) une trés grande pureté
(teneur en O < 1%, inférieure a la teneur en oxygéne des poudres commerciales, cf.Tableau
IL.1.a, Chapitre II). Il faut donc que la méthode de synthése permette de contréler la com-
position, la taille et la forme des particules; ainsi que la disposition spatiale des atomes. Enfin
grice aux techniques de caractérisations physico-chimiques du laboratoire, nous pourrons
analyser I’état de surface et la composition en masse de ces poudres synthétisées, et comparer
éventuellement avec le modéle morphologique et théorique établi au chapitre précédent.

II1.1.2) Moyens mis en jeu
II1.1.2.2) Réaction chimique en phase gaz (on "C.V.R.")

L’équation chimique globale mise en jeu est la suivante:
AIC14(g)+ NH4(g) = AIN(s)+3HCI(g)

Elle est réalisée pour une température comprise entre 1173 et 1453 K, a une pression
de 0,1 MPa. Le trichlorure d’aluminium est le réactif, en tant que source d’aluminium, et
ammoniac en tant que source nitrurante. ’azote est employé comme gaz porteur du réactif
vers le réacteur ol a lieu la réaction.
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I11.1.2.b) Montage réactionnel

Lapremiére partie du travail a consisté a élaborer un réacteur dynamique, vertical (type
réacteur tubulaire) ol la pression serait contrdlable et la température programmable. Le
montage a été inspiré dans un premier temps du schéma figurant dans les travaux de Nickel
et coll. [156] dont la représeritation succinte est reportée dans la figure IIL1.

Légende
Ny - (l: ~ NH, . .
: (a) réservoir de sublimation de AICl3
> 7 2 (b) four F1
: e # S (c) circuit de connection
| g 4
ZEs L (d) chambre réactionnelle
¢ “
g g (e) four FR
SR (D) réservoir AIN
L
E exhaust (g) four F2
‘_. f; = (h) piege pour produits solides de réac-
i % }" tion autre que AIN (NH4CI)

Figure IIL1: représentation schématique du systéme de réacteurs
pour la préparation d’AIN par CVR.[156]

I11.1.3) Justification du choix du réactif AICl3

II1.1.3.a) D’un point de vue économique

Dans le tableau suivant nous avons indiqué les prix des différents composés halogénures de
I'aluminium, avec une pureté moyenne. Les valeurs sont relatives au catalogue Aldrich 1991.

76



Tableau IIL.1: données économiques des produits AlX3. (Aldrich 91)

Pureté Quantité | Prixen FF
AlCl3 98 % 100 g 84,50
AlBr3y 98 % 100 g 164,10
AlF3 - 100g 155,50
All3 95 % 100 g 353,50

Nous remarquons que le trichlorure d’aluminium est moins cher que les autres produits
et beaucoup moins cher que I'iodure d’aluminium qui est moins pur.

I11.1.3.b) D’un point de vue thermodynamique

Hashman [154] a fait une étude thermodynamique comparative, en particulier avec
trois composés d’halogénures d’aluminium: AICl3, AlBr3 et AlF3.

Soient ¢ le taux de pureté du produit de la réaction (ou la fraction molaire d’AIN dans
la phase condensée) et nyle taux de conversion de la source d’Al en AIN, étant définis comme
suit:

- NAIN(S) n= NAlN(s)
(o]
ZN,-(I) + ZN,-(S) NsourceAl

g

ol N ;(;, est la somme des fractions de moles i dans la phase j.
00 N gourcear 41 €St le nombre de moles initial en AlX3.

Et soient ¢ ety les rapports définis comme suit:

0 (o] 0
Nsourcenitrurante Nsourceni!rurante + Nsourced'Al

P = Y=

0 0
Nsou.rced‘ Al Ngazuecteur

ot N{ est le nombre de moles i dans la phase gaz.

O N 2ourcenitrurante €St 1€ nombre de moles initial du gaz nitrurant, NH3.
Olt N Jczvecteur €St le nombre de moles initial du gaz vecteur, Ho.
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Ayant défini ces différents paraméues, la figure suivante nous donne (A) les perfor-
mances de chaque composé AlX3 a travers I'évolution de leur taux de conversionnen fonction
de la température de réaction dans le cas ol le systéme est AlX3/NH3/Hj; et (B) la
représentation de la pureté de ’AIN 2 travers ’évolution de ¢ en fonction de 1a température
poury=1/10,¢=10et P = 0,1 MPa. :

1.00 ’ % ACI3
% :
i 080 |
080 | i
VS AlCIS . AlBr3
‘i i
4 & 11
o 060 . 0&0 |
i 2 :
- ; ABr3 Q :
r 2
« } u O.4 i
5 040 > !
a 3 AIF3 z 3
3 [»}
: v 1
i .
010 | ©.20 -
_ j AIF3
: 3
000 1rre CrrT— ¢ Ooﬁi—éﬁ 400 600 BOO 1000 1200 1400 16!
A 1T T Ty N U A DL AL B e e |
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 TEMPERATURE (K) 100 1600

TEMPLRATURE (K)

a) ] (B)

Figure I11.2: évolution de 1 (A) et de ¢ (B) en fonction

de la température pour le systéme AIX3/NH3/H3 a
vy=1/10;¢=10;P=0,1MPa pour X = CL, F, et Br.[154]

1l est clair que AlCl3 donne la meilleure conversion au-dessus de 700 K, suivi de prés
par AlBr3, tandis que AlF3 a une trés faible valeur n [et méme nulle pour 7 < 800K (cf
Figure I11.2 (A)]. Dés que la température s’accroit, la conversion de AlCl3 et AlBr3 diminue
alors que celle de AlF3 augmente, méme si 2 1600 K, 1a conversion de AlF3 est bien inférieure
a celle des autres halogénures. De plus AICl3 est le réactif qui permet de donner la pureté
la plus grande a I'AIN, le plus rapidement en température (cf. figure I12 (B)).

Enfin le composé AICl3 se sublime, pour une pression de vapeur de 0,1 MPa, 2 une
température inférieure a celles des autres composés [158]. (cf. Tableau I11.2).
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Tableau III.2: Pression de vapeur (P < 1 atm, T en °C ).[158]

P> 1 10 40 100 400 760 | M.Point
AlCl3 | 373(s) | 396,8(s) | 412,9(s) | 425(s) | 444,6(s) | 453,2¢s) | 4654
ABrs |3543(s)| 391 | 4236 | 4491 | 500 | 5293 | 3705
AlF3 1511 | 1597 | 1651 | 1695 | 1769 | 1810 | 1313
NH4Cl | 433,4(s) | 482,8(s) | 518(s) | 544,5(s) | 589,5(s) | 610,8(s) | 793
NH4Br | 471,3(s) | 525(s) | 563(s) | 593(s) | 643(s) | 669(s) | 815

- Pression en mm Hg,
- (s) en phase solide.

Les composés NH4X sont produits lors de la réaction entre AIX3 et NH3, en plus de
HCI. 1 est donc important de tenir compte de la température a laquelle ils sont susceptibles
de condenser. Si le réactif AICI3 a un meilleur taux de conversion, s’il permet d’obtenir une
poudre AIN plus pure et §’il est plus vite sublimé pour une pression de 1 atm, il faut toutefois
qu’il n'y ait aucun endroit du montage (oit AN se trouve en aval du montage) exposé a une
température inférieure & 612 K.

I11.2) Etude expérimentale

I11.2.1) Premiers essais

I11.2.1.a) Descriptif du montage - Schéma

La partie principale est constituée d’un réacteur vertical (de type tubulaire) en acier
réfractaire (type Pyroval) chauffé par un four (FR) qui comporte un programmateur et
régulateur de température (type Microcor). Le réacteur (RR) peut fonctionner en continu,
a pression atmosphérique ou a pression réduite grice 2 un systeme de pompage I et II (pompe
Alcatel). Ce pompage, au départ, permet de purger le montage & de faibles pressions
(10-2-10°5 torr).
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En partie secondaire: le réacteur RR est relié 2 un circuit d’alimentation en gaz com-
portant un réservoir (R1) chauffé par un second four (F1) pour sublimer le réactif AlCl3, des
débitmetres volumiques pour N3 et NH3. Relié en aval du réacteur RR, un collecteur est
chauffé par un troisi¢me four F7 pour la récupération de I’AIN par condensation des produits
de la réaction.

En annexe II figurent les descriptions de I'acier réfractaire, des débitmétres et des
régulateurs de température.

1 4 7 56

[ I‘-l____> 3
12—
13
’l :

]

Figure I11.3: schéma du montage CVR1.

1: gaz vecteur (N2). 7: Four F1,

2: NH3. 8: Réacteur Rp.

3: évacuation des gaz. 9: Tube céramique.
4: Réacteur Ry (en verre). 10: Four Fg.

5: Soufflet de raccordement verre-métal. 11: Réacteur Ry.

6: Cordon chauffant 12: Four F2.

13: Piége en verre.



- Le thermocouple permet de donner la température a I'intérieur du réacteur, c’est 2
dire en contact direct avec le milieu réactionnel. ‘ ,

- Alintérieur du réacteur RR est placé un tube de cérarm'qlie (ensilice ou en alumine)
qui sert de chemisage au réacteur en acier, cela permet d’éviter un contact direct entre les
produits et les parois en acier inox du réacteur.

- Le cordon chauffant mis entre F1 et FR vise & maintenir a I’état gaz AlCl3 sublimé;
et celui placé entre FR et F7 permet de ne pas avoir de point froid éventuel (pour les produits
recondensables comme le chlorure d’ammonium NHy4Cl).

- Le pie¢ge en sortie sert & condenser les produits secondaires.

I11.2.1.b) Protocole expérimental

- Le jour précédant la synthése: aprés vérification des fuites éventuelles, tout le circuit
est purgé grice 2 un pompage primaire (102 torr). Puis il est mis sous flux d’azote (quelques
1/h) pendant toute la nuit afin d’éliminer toute trace d’oxygéne (sous forme d’eaun ou d’air).

- Le jour de la synthése: le four FR est programmé a ’aide du Microcor pour atteindre
la température de réaction en 3-4 heures. Alors que le biti est toujours balayé a I'azote, le
réactif AlCI3 est pesé et mis le plus rapidement possible dans le réservoir R1. Les cordons
chauffant sont mis en route ainsi que le four F7 (sans vitesse de montée en T). Puis le four
F1 est programmé a 'aide du Minicor.

L’ammoniac est introduit dans le circuit dés que la température dans R1 est suffisam-
ment élevée pour que AlCI3 ait une tension de vapeur non négligeable c’est 2 dire dés que
le four F1 atteint 397 2 408 K (ce qui correspond 2 une pression de 10 & 40 torrs).

Etapes de 1a synthése:

1. Sublimation du précurseur minéral AlCI3 sous un flux de N de quelques Lh-1 (6 2
10) a une température allant de 453 2 493 K.

2. Réaction a température constante avec NH3 qui converge avec les vapeurs de AlCl3
au niveau de I'injecteur de RR ou la température est proche de 570 K.

3. Condensation de AIN et séparation des autres produits (NH4Cl, HCL...) qui doivent
rester aI’état gazeux jusqu’au piege en sortie. La température doit étre maintenue supérieure
4 613 K, température a laquelle le chlorure d’ammonium condense (cf. Tableau ITL2).
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I.2.1.c) Conditions expérimentales |

Lors de nombreux essais préliminaires, des problémes d’instabilité de débits et de
bouchages 2 différents endroits du montage réactionnel ont entrainé I’arrét des expériences
en cours. Cest pourquoi nous ne décrirons ici que trois synthéses qui n’ont pas posé de
problémes majeurs au cours de leur déroulement. Elles seront nommées M1, M2 et M3
(manipulations n°1, 2 et 3). Les paramétres expérimentaux sont regroupés dans le tablean
suivant pour les trois.

Tableau II1.3: Paramétres expérimentaux de M1, M2 et M3.

dy, | Anu, Tr Tr Tk,

1 2

M1 | 1482 | 202,8 [473(482)| 673 [1173(1208)
M2 | 1134 | 2166 | 473 | 673 |1173(1193)
M3 | 1482 | 1752 | 473 | 723 1223

- d x débit de X en cm3.min"1;

- Ty température du four Y en K;

- T(T”) température de programmation(température réelle au niveau du produit);

- Les manipulations sont réalisées & pression atmosphérique;

-Les réactifs: AICl3 est de qualité Aldrich, le choix de la pureté varie entre 98 et 99.9%; N2 (Air
Liquide) pur & 99,9999%; NH3 (Alphagaz) pur 2 99,96%.

I1.2.1.d) Bilan des poudres

Alissue de chaque synthése, la poudre est récupérée a quatre endroits du montage.
Chaque type de poudre est nommée A, B, C et D selon ’endroit.

---> poudre A: de couleur grise, sous forme de poudre ou de copeaux, dans le tube de pyrex
placé dans le réservoir AIN. (T ~673 - 723 K, température 2 ce niveau).

---> poudre B: de couleur blanchétre, sous forme de poudre, dans le tube inox entre F3 et la
sortie du circuit. (T > 573 K quand T(FR) > 1200 K).

---> poudre C: en amont du réacteur RR au niveau de I'arrivée des réactifs. (T > 473 K).

---> poudre D: entre FR et F) au niveau de la bride de serrage. (T > 573 K).



Les poudres de chaque mahipulation sont appelées respe&ivement Al,B1,C1,D1, A2,
B2, etc...

I11.2.1.e) Analyses physico-chimiques

1) Analyses par S.P.X.

Les poudres ont été analysées a partir d’'un spectrométre AEI ES 200 B (KRATOS)
doté d’'une cathode Al (hv = 1487 eV), d’une puissance d’émission a I'anode égale a 300 W.
La pression a I'intérieur de la chambre d’analyse est de 'ordre de 10-8 torr. Pour réaliser les
calculs de stoechiométrie, nous avons pris le carbone Cls & 284,6 eV comme référence.

Les résultats sont présentés sous forme de tableau donnant la composition atomique
de surface. (cf. Tableaux II1.4 et 5)

Les spectres généraux sont représentés en annexe IIL.1.

Poudres/M1

Tableau IIL.4: composition en surface des poudres/M1

Poudres formules EL*(ARp) | EL(N) | EL(N) | EL(O1s) |EL(CR2p)
Al AlO1,76Np,03N°0,14Cl1 3 76,0 398,0 401,9 532,8 1994
B1 AlO3 51N 48Cly 58 75,8 - 401,7 533,5 1993

* Les énergies de liaison Ej_sont exprimées en eV.

L’analyse en surface de ces deux poudres montre la présence des éléments Al, N et O
mais les rapports atomiques ne correspondent pas A ceux obtenus pour les poudres
commerciales. De plus nous avons des poudres nettement contaminées par le chlore. En effet,
celui-ci provient vraisemblablement des autres produits de la réaction qui se sont condensés
en méme temps que ’AIN. Ces produits ont été entrainés également dans le collecteur d’AIN.

Il est intéressant de remarquer, dans le cas de la poudre Al la présence de deux pics
relatifs & 'azote, 2 des énergies de liaison de 401,9 eV et de 398 eV respectivement pour les
pics N’ et N qui peuvent étre attribués aux espéces NHg+ et N3-, Pour la poudre B, ily a
davantage d’oxygéne et de chlore mais aussi plus d’azote avec une seule espéce N’ attribuable



A Pespeéce NH4t relative au composé NH4Cl. Cette poudre ayant été récupérée en limite
de I’entrée du réservoir Ry et de ’évacuation des autres produits de la réaction cela peut
justifier 'absence d’azote de type nitrure et I"excés de chlore".

Pour la poudre Al:ily a 0,14 N’ (cf. tableau IIL4) (relatif 2 NH4 %) pour 1,3 CL Or si
nous considérons 1 N’ pour 1 Cl (NH4*)(CI')) alors il reste 1,16 Cl relatif soit 2 HCl soit 2
AICl3 n’ayant pas réagi.

Pour la poudre B1: il y a 0,48 N’ pour 1,58 Cl donc 0,48 Cl sont attribuables 8 NH4Cl
et les 1,10 Cl restant sont attribuables soit 3 HCI soit a AlCl3.

Pour les deux poudres il reste, 2 peu prs, autant de chlore relatif soit 2 HCl soit 2 AICI3.

Remarque: 'unité des valeurs numériques est 'atome.

Poudres/M2

Tableau IIL5: composition en surface des poudres/M2,

Poudres Formules EpARp)| EL(N) | EL(N’) | EL(O1s) | EL(Cl2p)
A2 Al0( 57N 82Cl0.26 7445 | 3975 - 53265 | 1992
B2 AlOj 48Ng 32N°0 5Cl1 16 74,45 3973 4014 532,6 1984
D2 AlO1,78N'1 02Cl1 91 75 - 401,5 532,7 198,5

Nous observons les mémes éléments chimiques Al, N, O et Cl. Les poudres B2 et D2
sont trés contaminées par le chlore comme A1l et B1. La poudre B2 posséde des pics N et N’,
relatifs aux espéces N3- et NHgt Cest A dire un mélange d’azote de type nitrure et de type
ammonium, comme la poudre Al. La poudre D2 ne contient que de I’azote relatif a 'espéce
NHg4*, il est donc clair qu’il ne s’agit pas du nitrure d’aluminium, du moins 2 la surface de
la poudre. D’ailleurs & I’endroit ou elle a été récupérée cela voudrait dire qu’il y a un point
suffisamment froid pour que NH4Cl se recondense avant d’atteindre la sortie. Seule la poudre
A2 présente des caractéristiques intéressantes: une faible teneur en O (comparée aux poudres
commerciales ol 1,3 < [Olatom. <1,7), une teneur en azote (de type nitrure) du méme ordre
que les poudres commerciales, et enfin une contamination en chlore beaucoup moins
importante que les autres poudres.



Les faibles quantités de poudres récupéfées lors de la manipulation M3 n’ont pas permis
de faire une analyse S.P.X..

Pour la poudre A2: les 0,26 Cl sont attribuables soit 3 HCl soit & AICl3 n’ayant pas réagi.
Pour la poudre B2: il y a 0,5 N’ pour 1,16 CI donc 0,5 sont relatifs au NH4Cl. Restent
0,66 Cl attribuables soit 2 HCI soit 2 AICI3 n’ayant pas réagi.
_ Pour la poudre D2: il y a 1,02 N’ pour 1,91 Cl donc 1,02 sont relatifs au NH4Cl. Restent
0,89 Cl attribuables soit 2 HCI soit AICI3.

2) Analyses par D.R.X.

Appareil DRX utilisé: les diagrammes sont réalisés sur un générateur Philips PW 1008
équipé d’une anticathode au cuivre (A = 1,54051 A) et d’un filtre au nickel.

Lespoudres Alet Bl n’ont pas pu étre analysées a cause des faibles quantités recueillies.
Nous nous sommes limités a I'identification des phases en présence, en comparaison des
fiches ASTM de ' AIN hexagonal, de NH4Cl et de AlCl3, dont les spectres sont déduits des
fiches ASTM.

Dans le tableau suivant figurent les résultats d’identification des phases cristallines de
A2, B2 et D2 (cf. Tableau IIL6).

Poudres/M2

Tableau IIL6: identification des phases cristallines des poudres/M2

Poudres | AIN (a) NH4C1 | AICI3 (b)
A2 oui non non
B2 oui oui non
D2 non oui non

(a) structure hexagonale; (b) structure monoclinique




Poudres/M3

Tableau II1.7: identification des phases cristallines des poudres/M3

Poudres | AIN (a) NH4ClI | AICI3 (b)
A3 oui oui non
B3 oui oui non
C3 non non non

(a) structure hexagonale; (b) structure monoclinique. -

Les résultats que nous obtenons dans I'identification des phases cristallines des poudres
de M2 corroborent ceux obtenus par analyse S.P.X.. En effet 1a poudre A2 (un seul pic N de
type nitrure relatif 4 espéce N ® ) ne révéle qu’une seule phase: "AIN hexagonal®; la poudre
B2 (les pics N et N’) présente deux phases: "AIN hexagonal" et "NH4Cl"; enfin la poudre D2
(un seul pic N’) ne montre qu’une seule phase "NH4Cl".

Les poudres de M3, A3 et B3, sont identifiées a travers les deux phases AIN hexagonal
et NH4Cl. Elles ont été récupérées toutes les deux dans ou pres du collecteur d’AIN (R»).
Comme pour les poudres B et D en général, elles présentent un risque de contamination par
le chlorure d’ammonium qui se recondense en dessous de 612 K; or a cet endroit du montage
ol les produits se séparent soit pour aller dans Ry soit pour aller vers la sortie il semblerait
que la séparation ne se fasse pas de fagon aussi aisée, et qu’il y ait un chemin préférentiel de
tous les produits de la réaction vers la sortie du montage. '

II1.2.1.f) Premiéres conclusions

L’expérience M2 a donné des résultats relativement prometteurs dans la mesure ot les
analyses par S.P.X. et D.R.X. de la poudre que nous avons obtenue a I'intérieur de Ry
coincident pour affirmer que de ’AIN a bien été€ synthétisé. Cependant une contamination
certaine de la surface de la poudre a été occasionnée par la présence de chlore qui provient
(vraisemblablement) de particules NH4Cl condensées sur la phase AIN. L’analyse des autres
poudres collectées entre RR et la sortie du montage, et ’analyse des poudres a ’entrée du
collecteur d’AlN, de par la présence d’azote de type NHy * et la forte teneur en Cl, semblent
montrer que le systéme d’évacuation des produits vers la sortie n’est pas adapté au flux des



gaz. Il y aurait donc soit une tendance pour 'AIN 2 étre aspiré par ce flux soit une tendance
pour le chlorure d’ammonium a se condenser avant d’atteindre le piége en sortie, et ainsi il
y aurait contamination de la phase AIN avant méme qu’elle ait pu atteindre Ry.

I11.2.2) Seconds essais

- 11.2.2.a) Introduction

Au cours des premiers essais trois pfoblémes se sont posés: au niveau du choix des
débitmetres N et NH3, au niveau de la sublimation du réactif AlCl3 et enfin au niveau du
mode de récupération de ' AIN (piégeage partiel et contamination importante par le chlore).

1) La poudre AICI3 se sublime & 455 K pour une pression de vapeur de une atmosphere.
Cette poudre est trés sensible a I'air ambiant et trés hygroscopique. Elle nécessite donc
beaucoup de précaution et de rapidité lors de la manipulation (c’est & dire lors de la pesée
et du chargement du réservoir R1). De plus lorsqu’elle contient de I'oxygéne (contamination
probable par la vapeur d’eau), elle ne se sublime plus. Nous avons remarqué 2 la fin des
manipulations (ol il restait de la poudre dans R1) que la couche inférieure de couleur jaune
(AICl3) était recouverte d’une autre couche de poudre blanchitre trés volatile et soluble 2
I'eau qui arréte toute réaction d’évaporation.

Nous avons fait analyser (au CNRS) la composition chimique élémentaire de cette
poudre dont voici les résultats (mélange des deux couches):

Cl% = 55,36 Al% = 15,44 ce qui donne:
N% = 13,29 0% = 11,23
H% = 4,98 AlCI3 8600,73N0,86H0,36

Il semble clair que, lors de cette expérience, il y ait eu rétrodiffusion de produits présents
dansle réacteur RR: détection d’azote et d’hydrogéne qui peut s’expliquer par la rétrodiffusion
de NH3.

Les sublimations ont été réalisées a des températures supérieures a 453 K afin de

consommer toute la poudre et le milieu dans lequel se fait cette sublimation est en acier inox
ce qui multiplie les risques de contamination ou de corrosion.
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2) La contamination de la poudre d’AIN synthétisée peut provenir, d’une part, du
montage qui comporte des points froids (c’est 2 dire o T < 612 K), et d’autre part, du fait
qu’il existe un chemin préférentiel des sous-produits (ou produits secondaires) de la réaction
qui doivent vraisemblablement entrainer toute ou au moins une partie de ’AIN. Ceci peut
expliquer les faibles quantités récupérées dans le collecteur Rp.

II1.2.2.b) Montage CVR2

1) Modifications du montage

---> Nous avons remplacé le réacteur R1 en acier inox par deux réacteurs R’1 et R’1p
en verre, reliés en série 'un 2 autre par des raccords soufflets verre-métal. (pour donner
une souplesse au montage). La visualisation de la sublimation de AlCl3 sera donc possible.

---> Nous avons également introduit dans ’enceinte RR un creuset en acier percé de
trous (® = 1 mm) en sa partie inférieure afin de laisser passer les flux gazeux. Nous y ajoutons
de la laine de quartz pour piéger les particules solides qui se condensent.

---> La sortie des gaz est mise en aval du four F7 au lieu d’étre entre F3 et FR.

Voir le montage page 89



2) Nouveau schéma: CVR2

—

=

— 3
12

Figure II1.4: schéma du montage CVR2
1: gaz vecteur (N2). 7: Cordons chauffants.
2: NH3. 8: Fours F{ et F1p.
3: Evacuation des gaz. 9: Réacteur principal RR.
4: Réacteur R’1 (en verre). 10: Réacteur Rj.
5: Réacteur R’1}, (en verre). 11: Four F3.
6:Soufflets de raccordement verre-métal. 12: Pigge en verre,
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3) But des modifications

---> Les deux réacteurs en verre vont permettre de sublimer le réactif AlCl3 en deux
étapes selon le principe d’'une "pseudo-distillation” du trichlorure d’aluminium. Ces deux
étapes consistent en une double sublimation qui a pour but de purifier la poudre déja
contaminée au contact de 1’air ambiant.

-R’1 est chauffé a une température supériéure 24455K (463-483K) et permet d’évaporer
une premiere fois AlCl3, en retenant en méme temps tous les éléments chimiques contami-
nants tels que I'oxygéne, certains métaux (Fe, Ca...). ,

- R’1p est maintenu a 455 K et permet alors de Vaporiser la po‘udfe recondensée tout
en maintenant un débit constant de vapeurs de AICl3. Cela permet ainsi de réguler les flux
de gaz dans I'enceinte réactionnelle, de ne plus avoir d™a coups” et donc d’avoir des débits
de gaz continus (plus aucune fluctuation).

Nous avons prélevé deux échantillons de poudre restant dans chacun des deux réacteurs
et les avons fait analyser (par le CNRS). Dans le tableau suivant sont reportés les résultats
d’analyse élémentaire des deux échantillons nommés respectivement E{ et E1p.

Tableau IIL.8: composition chimique de poudres de R’ et R’1p
Rendements de sublimation des deux réacteurs.

Al Cl o N H r
Eq 33,18 | 11,01 | 5274 | 038 | 269 |>70%
E1p 2026 | 7269 | 609 | 012 | 084 |>95%
Etal, 98%)| 19,80 | 7820 | - - - -

- Les valeurs correspondent a des pourcentages massiques.

- r est le taux de sublimation de la poudre contenue dans chacun des deux réacteurs.

-Efyh désigne une poudre AICI3 encore dans son emballage, fermé hermétiquement. En fait ce sont
les caractéristiques données par le fabricant pour une poudre pure a 98%.

Globalement nous avons trouvé que la composition de la poudre E1 était égale a
AlR03 2Clg 6 et que celle de la poudre Ejy, €tait égale 2 AlCI3 Og 3. Nous constatons que
la composition de la poudre E1 tend vers celle d’'une alumine alors que celle de la seconde
poudre E1y, tend vers celle du trichlorure d’aluminium. Et si nous comparons E{ avec Efap,



nous remarquons qu’entre I'instant ou la poudre est sortie de son conditionnement et celui
oil elle est mise dans R’q, elle est déja contaminée par adsorption d’eau (quelques % en poids
d’oxygéne). ’

Donc la double sublimation permet bien de corriger le caractere hygroscopique du
trichlorure d’aluminium.

---> Le creuset placé dans le réacteur RR a 'intérieur du tube de céramique va servir
a stocker la poudre AIN condensée gréce a la laine de quartz tout en laissant passer le flux
de gaz (HCl, NH4Cl...). L’avantage consiste a séparer ces différents produits 4 un niveau du
montage ol la température est réellement plus élevée que 612 K. En effet une étude préli-
minaire du profil thermique du four FR a permis d’établir qu’a ’endroit ol se trouve le
creuset, la température est supérieure ou égale a2 773 K. (cf. en annexe I1.3 le profil thermique
du four).

---> La déviation de I’évacuation des gaz en sortie permet de maintenir au mieux ces
produits (en limite de la sortie du circuit) ) a I'état gaz et d’éviter ainsi qu’ils ne se condensent
et qu’ils ne bouchent la sortie ou qu’ils ne contaminent ’environnement.

1.2.2.c) Conditions expérimentales

Les gaz utilisés Ny et NH3 sontles mé&mes. (purs 8 99,9999% et 99,96 % respectivement).
La poudre AICl3 de qualité Aldrich est pure & 98% ou pure a 99,9% pour la manipulation
M6. (donnée du fabricant).

Les expériences suivantes ont été réalisées a partir du montage décrit ci-dessus et selon
le méme protocole expérimental décrit au paragraphe II1.1.2.b, avec en plus, la mise en route
du four F1p en méme temps que le four F1, avec une montée en température un peu plus
rapide que celle pour F1. Dans le tableau suivant figurent les parameétres expérimentaux des
trois manipulations les plus représentatives.
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Tableau III.§: parameétres expérimentaux de M4, MS et M6.

sz dNH; T; T;“ TF rl r

M4 | 166,7 | 4833 463 453 | 1453(1418) | 66,3 | 66,3
MS | 166,7 | 483,3 463 453 | 1453(1437) | 77,4 | 65,3
Mé ? ? 463 453 1373 - 96,7

-Les températures sont données en K.

-La température entre parenthéses désigne la température réelle au coeur du réacteur RR.

-Les débits gazeux sont exprimés en cm3.min1,

-r1 désigne le rendement de sublimation dans le réacteur R’1 et r le rendement total de sublimation de AICl3.
-La température du four F; n’est pas précisée dans ce tableau mais elle est égale dans tous les cas & 723-753K.

- Dans le cas de la synthése M4, les vapeurs des gaz en sortie ont affiché un pH acide
(pH ~ 1 mesuré avec un papier pH) ce qui traduit un dégagement excédentaire de HCI. Le
four F1p a été mis en chauffe & 3°C.min"1 quand F a atteint 463 K. Mais le four F est monté
subitement 4 573 K (alors que F1} était & environ 420 K). Cette réaction exothermique
demeure inexpliquée mais de ce fait le four F1 a été coupé et la réaction a suivi son cours
grice au second réacteur de sublimation, le pH est resté acide. Le four Fip, a été coupé
lorsqu’il n’y a plus eu de poudre dans R’1. Nous avons récupéré de la poudre dans le creuset
(poudre A4DC) et sous le creuset (poudre A4SC).

- Dans le cas de la synthése MS, le four F1p est programmé avec une montée en tem-
pérature de 2°C.min"1. Le four Fy est coupé en premier, puis F1p. Le pH mesuré sur les
vapeurs en sortie du piége en verre est acide (pH ~ 1). Nous avons récupéré de la poudre
dans le creuset (masse ~ 0, 8 g, poudre A5DC) et hors du creuset (poudre ASHC, dont la masse
n’a pu étre évaluée). De la poudre a également été prélevée du pie¢ge en verre en vue d’'une
identification des produits évacués en sortie (poudre A5PV).

- Dans le cas de la synthése M6, 'expérience a été faite avec un autre four (fabriqué
dans notre atelier) n’ayant pas la méme aptitude 2 monter en température que celui utilisé
pour les synthéses précédentes, qui était un four ERALY dont la limite d’utilisation était
fixée 2 1473 K). Ceci explique I'abaissement de la température de réaction de FR. Des fuites
sont survenues au niveau d’'un des soufflets du réacteur R’1p,. Ce contretemps nous a obligés
dans I'immédiat a réaliser I'expérience avec un seul réacteur de sublimation qui a permis
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toutefois d’avoir un bon rendement dans I'évaporation de AlCl3. Les poudres obtenues ont
été récupérées dans le creuset sous formes diverses: copeaux, poudre grise ou jaunétre que
nous avons tamisée et pesée. La poudre constituée d’un mélange de poudres jaune et grise
(m = 1,1 g) est la poudre A6M; 1a poudre grise (m = 0,7 g) est la poudre A6G.

I11.2.2.d) Analyses physico-chimiques
1) Analyse chimique élémentaire

Les poudres A4DC, A4SC, ASDC, ASHC, ASPV, A6M et A6G ont été analysées par
le CNRS. Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant.

Tableau I11.10: composition chimique des poudres de M4, MS et M6.

Poudre | Al N o Cl | H | Fe | Cr | Si | Ni =

A4DC |28,49|31,63*~ 1320] 1,18 | 15,69 9,81 | - - .
A4SC [47,77| 927 | 3064 | 253 | 1,03]420]|372]022|062] 515
ASDC |44,49| 1876 | 2033 | 229|081 {270} 736|3,19]007| 237

ASHC |45,07| 894 [27,76~ (917|149 ] 442315 - - 5,04
ASPV |11,56| 17,68 |20,03~ 4093|512 - . - - 0,65
A6M |16,32]25,60"~ 27,60] 1,39 19,75} 9,3¢ | - - -

A6G |15,78| 3,46 52,09 | 2,59 | 2,02 {17,90| 5,43 | 0,47 | 0,26 || 4,56

* % donné pour N et O.
~ % donné pour O et impuretés métalliques.

% de O donné par la balance des autres %.
Al/N: rapport des % massiques. (Al/N = 1,92 pour AIN commercial)

2) Analyses par D.R.X.

Les caractérisations par diffraction des rayons X ont été effectuées a partir d’un dif-
fractométre SIEMENS D 5000. (voir en annexe I le principe de I'appareil).
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De la méme maniére que les poudres des manipulations M1, M2 et M3 nous avons
cherché a identifier les phases cristallines présentes dans les poudres précédentes. Nous avons
résumé sous forme de tableau les résultats d’identification de ces phases pour chaqu’une des
poudres.

Les spectres D.R.X. sont présentés en annexe IT1.2.

Tableau IIl1.11: identification de la structure cristalline
des poudres de M4, MS et M6.

AlNhexa. | AlNcub. | NH4C autres phases
(T amb.) d’impuretés

A4SC oui (oui) (oui) non
A4DC oui (oui) (oui) Ni-Cr-Fe, SiO>
ASDC oui oui non non
ASHC oui oui oui Ni-Cr-Fe
A6M trés mal cristallisé !
A6G donc Dhases non identifiables.

3) Commentaires

Le tableau ITL.10 représente donc’analyse centésimale des poudres synthétisées a partir
du montage CVR2 et récupérées soit dans le creuset en acier (non réfractaire) soit aux
alentours de ce creuset. Une poudre a été prélevée du piége en verre qui se trouve en sortie
du montage (ASPV). Elle contient du chlore en forte teneur massique (environ 41%) avec
de I'oxygeéne (20%) et de 'aluminium (11,5%). La teneur non négligeable de I'aluminium
indique que le circuit d’évacuation n’est pas bien congu pour réaliser une séparation correcte
entre ’AlN et les autres produits delaréaction. Ets’ily aun bon rendement dans la sublimation
de AICI3 (> 65%), il n’en demeure pas moins que le rendement en AIN est un peu plus
diminué. L’analyse des autres poudres révéle deux types majeurs de contamination:

- la premiére source de contamination provient d'une dégradation des matériaux qui

constituent I’enceinte réactionnelle et le creuset pour récupérer I'AIN. Elle se manifeste par
une importante pollution de la poudre par des métaux tels que le fer, le chrome, le nickel et
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le silicium. Les poudres A4DC, A6M et A6G contiennent 24 3 26% massique de ces éléments.
La poudre ASHC semble en contenir quelques 7,6%, mais au moment de I'envoi de cet
échantillon, nous n’avions pas tenu compte de la présence éventuelle du silicium et du nickel
dont les teneurs doivent étre estimées a partir du pourcentage de I’oxygene (qui est la balance
des autres pourcentages). Restent finalement les poudres A4SC et ASDC avec 8,8% et 13,32%
(respectivement) de ces métaux, elles rendent compte d’une plus faible pollution causée par
une dégradation progressive du réacteur et du creuset (tous deux en acier). Le probleéme est
lié & la corrosion du montage par certains produits de la réaction.$

- la seconde source de contamination serait plut6t liée & un mauvais contréle des
pressions partielles des réactifs dans le mélange réactionnel. Nous remarquons que les
poudres contiennent beaucoup d’oxygéne et de chlore ( poudre A4DC: 13,2%, poudre A6M:
27,6% de CI). Or a ce niveau du réacteur, la position du creuset est telle que la température
dépasse 773 K. Or il n’est pas possible d’envisager que cela soit d 2 une condensation du
chlorure d’ammonium (cf. Tableau IT1.2). Le probléme serait plut6t lié 2 un mauvais contréle
du mécanisme réactionnel et donc & une difficulté & déterminer certaines conditions expé-
rimentales comme le rapport des teneurs entre AlCl3 et NH3, le flux des vapeurs en AICl3
ou bien encore le temps de séjour adéquat. Et donc par élimination des poudres, nous
constatons que la poudre A4SC est celle qui comporte le moins d’impuretés

Le tableau IIL11 semble corroborer les résultats d’analyse chimique. Les poudres
A4DC, A6M et A6G qui contiennent entre 24 et 26% d’impuretés métalliques possédent
effectivement des phases cristallines (qui ne sont pas toujours identifiées, selon les poudres)
correspondant a ces éléments: les phases "Ni-Cr-Fe" et "SiO2". La poudre ASHC dont nous
ignorionslateneur enNi et en Sia égalementla phase "Ni-Cr-Fe". A présent si nous examinons
les poudres A4SC et ASDC il semble que cela ne soit pas aussi logique. En effet nous n’avons
pas détecté de phase "NH4Cl" pour la poudre ASDC malgré ses 2,29% alors que cette phase
cristalline a été détectée avecles poudres A4SCet A6G (avec2,53% et2,59% respectivement).
Toutefois les poudres A4SC et ASDC sont les seules dont nous n’ayons observé aucune phase
contaminante telle que "Ni-Cr-Fe" ou "SiOp".

En conclusion de ces résultats, toutes les poudres révélent plus ou moins bien la phase

AIN hexagonal (typique du nitrure d’aluminium commercial) avec parfois la présence de la
phase AIN cubique. Mais 'analyse chimique montre que toutes ces poudres ont été conta-
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minées soit par des métaux qui proviennent d’'une dégradation de I'environnement (dans
lequel la réaction est faite) soit par le chlore qui provient d'une mauvaise adaptation des
stoechiométries entre AlCl3 et NH3.

4) Mesure des aires BET - Evaluation de taille de particules

L analyse est faite a partir du Quantasorb Junior (Ankersmit France S.A.). La mesure
des aires spécifiques se fait par la méthode BET & un point, celle-ci utilise la technique
d’adsorption d’'un gaz 2 partir d’un mélange fait d’un adsorbat (I’azote) et d’un gaz porteur
inerte ('hélium) dans des proportions 30/70 (%). Les résultats sont reportés dans le tableau
suivant avec une estimation de la taille de la particule déduite de I'aire spécifique Ag et selon
I'hypothése que les particules sont sphériques. Le détail de la technique et de la méthode de
calcul des aires est explicité en annexe 1.3.

Soit r le rayon de la sphére que constitue le grain d’AlN, p la masse volumique de PAIN. Alors
r est défini comme tel:

3
Ag.p

r =

N &

Tableau II1.12: aires BET et tailles de particules ¢

A4SC | A4DC | ASDC | ASHC | A6M | A6G
Agm2gl)y | 33 | 83 | 278 | 42 | 38 4

¢(pm) | 056 { 022 | 0,06 | 0,44 | 048 | 0,46

A Texamen de ces résultats, il apparait que les poudres obtenues sont bien de nature
submicronique si, bien siir, nous faisons I’hypothése que les grains d’AIN sont assimilables 2
des sphéres et que la composition chimique est homogéne.



5) Analyse par S.P.X.

Nous n’avons pas jugé utile d’analyser la surface de toutes ces poudres Cest pourquoi
notre choix s’est porté sur la poudre A4SC. L’analyse a été réalisée a partir du spectrometre
AEI ES 200 B (KRATOS). Une analyse de la surface, seule, a été€ réalisée. En annexe IIL1,
figure le spectre global dont I’énergie cinétique est balayée de 02 1487 eV. A priori en surface
la contamination est tout aussi importante que celle obtenue dans la masse de I’échantillon.
Nous avons la présence des pics relatifs a I'azote, 2 I’aluminium, a 'oxygéne mais aussi les
pics relatifs au fer, au chrome, au chlore et au carbone. La contamination par le carbone est
due a ’appareil lui-méme, doté d’un systéme de pompes 2 huile. D’autre part I'indication du
pourcentage en fer et en chrome (environ 8%, relativement faible comparé aux autre poudres
et important comparé aux poudres commerciales) et le fait que nous ne détections pas de
phase correspondante, laisse supposer que ces métaux seraient plutdt localisés en surface et
dans les premiéres couches du grain d’AlIN. Ceci resterait a confirmer par un décapage qui
ne peut pas étre fait sur le KRATOS.

I11.2.2.¢) Conclusions

De la poudre d’AIN est synthétisée (cf. résultats D.R.X.) mais d’'une part en faible
quantité d’autre part fortement polluée. La double sublimation du réactif AlCl3 permet
d’optimiser le rendement et la qualité du produit sublimé. Toutefois le caractére hygrosco-
pique de AICI3 entraine malgré tout une pollution par oxygene (cf. tableau II1.8). De ce fait
le réactif se couvre d’une couche de poudre d’oxychlorure d’aluminium (ou d’alumine) pas
du tout sublimable et empéchant la sublimation de se poursuivre, d’ot le rendement de R’1
qui n’excéde pas les 70%. L’installation d’un systéme de récupération au coeur du réacteur
RR parait étre une solution possible mais la nature du matériau semble jouer (au-dela de
770 K) sur la qualité des poudres collectées a ce niveau du montage CVR2. En effet I'acier
non réfractaire est attaqué par certains produits trés corrosifs de la réaction (HCI). Il semble
aussi que la poudre se colle un peu n’importe ot sur les parois du réacteur et du tube de
céramique (qui est en silice ou en alumine).



I11.2.3) Derniers essais

I11.2.3.a) Introduction

Le creuset en acier est remplacé par un creuset en alumine percé de trous (¢ = 1 mm).

Le tube céramique (qui sert de chemisage au réacteur RR) est aussi en alumine (Degussa).
De la laine de quartz est mise dans le creuset afin de piéger les particules solides se formant -
lors de la réaction, tout en laissant passer les gaz. Le réacteur en verre a dii étre remplacé
par le réacteur en acier initial avec un réservoir en pyrex pour éviter le contact entre AlCl3
et les parois en acier. | o

Nous avons observé poui" I’ensemble des expériences suivantes un pH acide (~ 1). Nous
avons utilisé du trichlorure d’aluminium pur a 98%, de qualité Aldrich.

1I1.2.3.b) Conditions expérimentales

Dans le tableau suivant nous décrivons les parameétres expérimentaux des manipulations
M7, M§, M9, M10, M11 et M12.

Tableau IIL.13: paramétres expérimentaux de

M7, M8, M9, M10, M11 et M12.

M7 M8 M9 M10 Mi11 M12

dy, 1817 1533 1333 1233 1233 145

dyy, 7533 586,7 5333 4033 410 566,7
T, 463(1,2) | 458(1,2) | 463(15) | 463(1,2) | 463(1,2) | 453(1,5)

T, 1323 1323 1323 1323 1323 1323
r 50% 30,5% 64,9% 64,7% 63,7% 100%

AlC3 18,16 19,42 19,45 2 32,5 26

durée 5h 6h %h 7h30 8h30 5h

N1 0,136 0,145 0,146 0,165 0,243 0,195

N2 10,089 9,429 12,857 8,103 9,335 7,589
N1/N2 | 13,48.10°3 | 15:38.10-3 | 11,36.10-3 | 20,36.10-3 | 26,03.10-3 | 25,66.10-3




Les débits sont exprimés en cm3.min-1,
Les températures sont en Kelvin.

La quantité de AICl3 consommé est exprimée en grammes.
La durée de 1a manipulation est définie comme le temps pendant lequel les vapeurs en sortie sont acides

(pH = 1).

AlCly consommé
133,5

N1

ol N1 est le nombre de moles de AICI3, ol 133,5 g est la masse molaire de AlCl3.

N2 dNHa.durée
22,4

oll N2 est le nombre de moles de NH3, ot 22,4 1 est le volume molaire d’un gaz dans les
conditions NPT.

II1.2.3.c) bilan des poudres

Pour la manipulation MX nous avons récupéré les poudres AX soit dans le creuset
(poudre AXC) soit sur la paroi externe du tube de céramique (poudre AXET) soit au sommet

du tube (poudre AXHT) soit au bas du tube (poudre AXBT). Les résultats des poudres
récupérées ont donné:

ATC: 0,25 g récupérée dans le creuset d’alumine;

A8ET: 0,752 g récupérée sous forme de film mince sur la paroi externe du tube d’alumine;

A8C: 0,212 g (idem que A7C);

A9BT: 0,375 g récupérée au bas du tube d’alumine (indifféremment 2 Pextérieur et 2
intérieur);

A9HT: 1,7 g récupérée en haut du tube d’alumine (idem que la précédente);

A9C: 0,32 g (idem que A7C);

A10C: 0,7 g (idem que A7C);

A10HT: 2,76 g (idem que A9HT);

Al1BT: (idem que A9BT);

A12BT: (idem que A9BT).



Les analyses physico-chimiques de ces poudres n’ont pas permis de les étudier toutes
par S.P.X,, D.R.X,, Aire BET et par analyse élémentaire.

Les masses récupérées ne correspondent pas exactement 2 la quantité existante car il
n’a pas toujours été facile de récupérer "toute” la poudre d’autant plus qu’elle se colle sur le
tube (extérieur et intérieur) sous forme de couche dont I'épaisseur est évaluée a quelques
100 pm. Toutefois nous avons évalué la masse récupérable sur les parois interne et externe
du tube de céramique en alumine compte tenu de ses dimensions.

Soit L sa longueur (L = 460mm), r son rayon (r = 7,Smm), e I'épaisseur interne et
externe (e = O, 1 mm dans les deux cas) et V le volume total que représente la couche d’AIN

déposée sur les parois du tube.

Soit p 1a masse volumique de 'AIN (od p = 3,26g.cm ™).
AlorsV =4l Lre= 4,335 cm™3,

---> d’olt lamasse d’AlN est: m=p .V # 14,1 g. Ce qui fait 0,34 mole d’AIN c’est a dire
environ 14 g. Or pour obtenir cette quantité il faut & peu prés 42 g d’AlCl3.

Cette couche correspond donc a une accumulation de plusieurs manipulations étant

donné le rendement de sublimation du réactif et les pertes au niveau de I’évacuation des
produits de la réaction en sortie.

I01.2.3.d) Analyses physico-chimiques

1) Analyse chimique élémentaire

Lespoudres n’ont pas été toutes analysées a cause des trop faibles quantités disponibles.
L’analyse a été réalisée au CNRS.
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Tableau 111.14: composition des poudres de M8, M9 et M11.

Al N O |ca+H| C Fe+Si |Mg+Ca| %
ASET | 54,59 | 229511063 | 998 |[<020]| 165 430 2,38
A8C | 2425 | 1195|2350 | 2766 |<020| 1244 630 2,03
A9BT | 53,04 [ 2135 | 1641 | 853 |<020| 037 130 2,49
ASHT | 5340 | 2595 | 11,20 | 819 |<020{ 1,06 140 2,06
A1IBT| 42,56 | 2526 | 6,50 | 21,85 |<020] 363 240 1,68

Pour (Mg + Ca), les valeurs sont exprimées en ppm.
Pour (CI + H), il faut considérer au maximum 2% d’H compte tenu des résultats du tableau I11.10.

Auvu de ces résultats, les poudres semblent nettement moins polluées par les impuretés
(Fe,Si...) que les poudres des manipulations antérieures (cf. Tableau I11.10). Le pourcentage
n’excéde pas 3,65 sauf pour la poudre A8C récupérée dans le creuset en acier. En outre, le
rapport Al/N tend, globalement pour toutes les poudres, vers une valeur proche de celle
obtenue pour un AIN commercial (1,92 pour AIN pur; 1,86 pour AIN+1% d’O et 1,82 pour
AIN +2% d’0). Toutefois la contamination en chlore reste encore importante (le pourcentage
excede dans tous les cas la valeur 8) malgré I'analyse par diffraction X. Les poudres ASET,
A9BT et AOHT présentent les meilleures teneurs en Al et en N avec les plus faibles teneurs
en Cl et en O. La poudre A11BT, malgré ses 6,5% d’O, contient "beaucoup” de Cl (plus de
20%).

2) Analyse par D.R.X.

Les caractérisations ont été effectuées a partir du diffractomeétre SIEMENS D 5000
décrit en annexe L.2.

De la méme fagon que pour les poudres des manipulations antérieures, nous avons
cherché a identifier les phases présentes dans les poudres grice un programme informatique
dans lequel sont répertoriées toutes les fiches ASTM. Dans le tableau suivant ne figurent que
les résultats d’identification de ces phases et en annexe III.2 sont présentés les spectres cor-
respondants. Les conditions d’analyse des poudres sont les suivantes:
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Domaine 26 (°): 20-90
Pas de mesure (°): 0,02
Temps d’intégration (sec): 1,5

La durée d’analyse correspondante est de 1h30 environ.

Tableau II1.15: identification de la structure cristalline
des poudres de M7, M8, M9, M10, M11 et M12.

AIN hexa. | AIN cub. NH4Cl | autres impuretés
A7TC oui non oui Fe(,980; -.(?)
ASET oui non non -
A9BT oui non non
Al10BT oui oui non AlO3 (corindon)
A10HT oui oui non -
Al11BT oui oui non -
A12BT oui non non
ANX oui non non

Au vu de ces résultats il semble que les échantillons prélevés sur les parois du tube de
~ céramique aient une structure cristallographique trés proche du nitrure d’aluminium
commercial. En effet les poudres ASET, A9BT, A11ET et A12BT ne révelent qu'une seule
phase AIN hexagonal. Tandis que la poudre A7C (prélevée dans le creuset) posseéde d’autres
phases (I’'alumine corindon). Il parait indéniable que la qualité de la "poudre" sur la paroi est
la meilleure que nous ayons pu avoir jusqu’a présent. Mais elle se trouve sous une forme
"pseudo-frittée". Nous devons la broyer pour déterminer son aire spécifique.

Remarquons que la poudre ANX issue d’une manipulation antérieure (et non identi-
fiable par ses parameétres expérimentaux) et récupérée sur la paroi d’un tube cassé d’alumine,
révele la seule phase AIN hexagonal.
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3) Mesure des aires BET

Elles ont été analysées avec le méme type d’appareil (Quantasorb junior) et selon la
méme méthode (explicitée en annexe 1.3). Lesrésultats sont regroupés dans le tableau suivant:
aire BET (Ag en m2.g-1) et taille de particule (¢ = 2r en wm) calculée selon la méme
hypothése que nous avons obtenu des particules sphériques.

Tableau II1.16: aires BET et tailles de particules

ATC | ASET | ASC | A9BT | ASHT | A9C | A10BT | A10HT | A11BT
A, 3,7 16,1 45 39,9 26,4 16,4 16,4 20,2 16,8
@ 0,49 0,11 0,41 0,05 0,07 0,1 0,1 0,09 0,11

ATexamen de ces résultats, les aires spécifiques sont comprises entre 3,5 et 40 m2.g-1,
Les poudres ayant une seule phase AIN hexagonal (celles récupérées sur les parois du tube
céramique) ont des aires spécifiques du méme ordre de grandeur (supérieures 4 16 m2.g-1),
Etsi ces aires BET sont comparées avec celle (23,5 m2.g-1) d’'un AIN obtenu dans la référence
[157], elles sont également du mé&me ordre. Par contre, elles sont plus élevées que celles des
poudres commerciales (cf. Tableau IL1). La taille du grain considéré comme sphérique, est
submicronique. Mais ceci ne reste qu’une estimation "grossiére” compte tenu des résultats de
microscopie électronique 2 balayage présentés ci-dessous (analyses faites au CRITT de
MAUBEUGE). L’aire BET des poudres (A7C et A8C) est inférieure 2 10 m2.g-1, comme
pour les poudres commerciales alors que les "poudres” sous forme de film ont une aire BET
supérieure 2 16-20 m2.g-1.

4) Analyse au microscope électronique 2 balayage

Les poudres analysées sont respectivement ASET, AIBT, A11BT et A12BT et les
différentes photos sont présentées ci-dessous.
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Le plus faible grossissement utilisé est X35. A priori la morphologie est tout 2 fait
hétérogene car les particules ont des structures informes et sont de tailles diverses comprises
entre 100 et S00 p.m. Nous apercevons sur les clichés des poudres ASET et A12BT une ou
deux particules sphériques dont le diametre est environ égal 2 1 60 u mpour A8ET et environ
égal 3 100 - 150pm pour A12BT. Si nous considérons un facteur 2000, la morphologie
apparait comme des "feuillets en dentelle” (poudre ASET) et pour d’autres, comme des blocs
compacts (poudre AIBT, X500). Si le grossissement est X5000 (poudre A12BT), la forme
rappelle celle d’'un chou-fleur semblable 4 I'analyse par M.E.B. d’AIN [130] déposé sur AlpO3
4 800°C selon 1a méme voie de synthése. Donc par microscopie électronique a balayage nous
remarquons des morphologies tout a fait surprenantes et différentes selon les poudres. De
plus la taille apparente des particules est beaucoup plus importante que celle déduite des
aires BET. Ceci est li€ au fait que les grains ont formé de gros agglomérats dont seul nous
observons l’aspect.

Nous sommes donc loin d’obtenir des grains d’AIN submicroniques, homodisperses et
de composition homogene. I y a véritablement agglomération ou agrégation des grains ce
qui peut s’expliquer par le fait que nous réalisons plutét de la CVD (Chemical Vapor
Deposition) que de la CVR. Ainsi la poudre synthétisée est déja "préfrittée” sur les parois du
tube de céramique. La forme épitaxique de certains grains provient d’une nucléation
hétérogene.

Les grandes valeurs d’aire BET proviennent probablement de la présence d’une
importante porosité dans ces agglomérats.

5) Analyse par S.P.X.

Ence qui concerne I’étude de la surface nous n’avons choisi qu'une seule poudre (poudre
A8ET) dont les caractéristiques (cristallographique, chimique et morphologique) se rap-
prochent le plus des poudres commerciales précédemment étudiées dans le chapitre II.
L’analyse a été faite a partir du LEYBOLD HEREAUS type LHS 10 décrit en annexe L.1.

Les analyses en surface et aprés décapage ont été réalisées successivement sur cette
poudre. Le décapage ionique a été réalisé a I’argon, et dans les conditions suivantes: 6 V de
tension de décharge, 8 mA de courant de décharge. Le spectre global figure en annexe II1.1.
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Tableau II1.17: composition en surface et aprés décapage.
Energies de liaison et largeurs 2 mi-hauteur. (poudre ASET).

E (eV) Y (V) Formules

ARp | Nis | O1s | Cizp || ARp | Nis | O1s | CI2p

initiale | 73,8 | 3972 | 5324 | 1991 || 3,05 | 25 | 335 | 395 || 410084Ng65CIg 12

+20min| 738 | 3968 | 532 | 1996 35 | 29 | 325 | 37 | 10g64Ng56CI000

+ 1h 73,8 | 396,6 | 531,8 | 1994 36 31 3,25 38 AlOg 91Ny, 44C'Io, 05

(*) + 20 min. et + 1h désignent les durées de décapage.

Pour calculer les énergies de liaison des éléments & partir des énergies cinétiques
(mesurées expérimentalement) nous avons pris 'aluminium Al2p comme référence (2 E] =
73,8 eV).

Si nous comparons les résultats regroupés dans le tableau IIL.17, avec ceux obtenus
pour les poudres commerciales, la composition de 1a poudre ASET se rapproche de celle d'un
nitrure d’aluminium de type SUMITOMO ou de type STARCK (Grade A ou B), 2 la teneur
enchlore pres. Al'issue d’un premier décapage ionique de 20 minutes sous argon, de ’oxygéne
et du chlore sont éliminés. Les énergies de liaison de I’aluminium et de I'azote ont 1égérement
augmenté et I'énergie de liaison de I'oxygeéne a légerement diminué. Cette diminution est due
a la disparition d’espéces de type OH, comme pour les poudres commerciales.

Un second décapage d’une heure (toujours sous argon) a permis d’enlever un peu plus
de chlore mais I'oxygéne a réaugmenté (sa teneur atomique finale est supérieure 2 celle
initiale). L’azote n’a pas cessé de diminuer.

Il est donc difficile d’envisager que la composition de la surface vers le coeur de la
structure du grain corresponde au modele proposé au chapitre II (figure I1.10). Le matériau
semble hétérogeéne. Un autre point remarquable réside en la diminution du chlore. Ceci
voudrait dire qu’il est réparti principalement en surface et dans les premieres couches du
nitrure d’aluminium.

Cette étude nous ameéne a deux conclusions:
---> d’une part la composition stoechiométrique et I'évolution au cours de traitements

ioniques, de la poudre A8ET, ne correspond pas au modele proposé pour les poudres com-
merciales;
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> d’autre part le fait que 'oxygéne diffuse a travers la masse (2 travers le grain) est
peut-&tre lié a 'existence d’une interface AIN-AlpO3 due 3 une croissance épitaxique de 'AIN
sur 'alumine (Degussa).

II1.2.3.e) Conclusions

Les derniers essais ont permis de synthétiser du nitrure d’aluminium, en trés faible
quantité, de nature cristallographique trés proche d’un nitrure d’aluminium commercial. Bien
que nous n’ayons détecté qu'une seule phase (AIN hexagonal) dans certains cas, les conta-
minations par le chlore et surtout par les métaux existent toujours d’une fagon importante
(encore par rapport aux poudres commerciales). Nous avons pu distinguer deux types de
poudres, celle récupérée dans le creuset d’alumine qui est trés contaminée (phase cristalline
relative au fer par exemple) et celle que nous récupérons sous forme de pellicule adhérant
aux parois du tube de céramique qui présente de meilleures caractéristiques. Toutefois une
analyse au M.E.B. a révélé des morphologies qui ne correspondent pas a des poudres
homodisperses mais plutdt & des particules déja préfrittées. Les dimensions apparentes sont
nettement supérieures au micron.

Le but initial qui consistait & synthétiser des poudres submicroniques, de taille de
particules homogéne et homodisperse n’est pas atteint.

Une ultime tentative a consisté 2 changer complétement la nature du réacteur RR en
le substituant & un tube d’alumine reli€ en ses extrémités a un injecteur et un piége en pyrex.
Anouveau nous avons rencontré des problémes d’étanchéité liés a la difficulté que représente
~ de connecter une piéce en céramique 3 une autre piéce en pyrex soumis 2 des températures
excédant 600-700 K.
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II1.3) Discussion
I11.3.1) Introduction

 Les probleémes que nous avons rencontrés au cours des différents essais de synthése par
la voie CVR entre AICl3 et NH3 peuvent étre énoncés de la maniére suivante:

a) La réactivité et la pureté du produit AICl3;

b) La corrosion du montage réactionnel par les réactifs et certains produits de la
réaction; - '

c¢) La contamination potentielle de ’AIN par le chlorure d’ammonium NH4CI;

d) La complexité du mécanisme réactionnel.

I11.3.2) Réactivité et pureté de AlCl3

Le trichlorure d’aluminium est une poudre qui posséde un atout économique (moins
chere que ses voisins A1X3), une température de sublimation 3 pression atmosphérique plus
basse (453,2 K) que AlBr3 (529,3 K) et AlF3 (1810 K). Mais elle a comme particularité d’étre
trés hygroscopique et donc elle nécessite d’étre manipulée assez rapidement au contact de
’air ambiant. I’idéal eut ét€ de mettre le circuit de sublimation sous boite & gants. Cette
réactivité a I'air ambiant (plus ou moins humide) diminue fortement son aptitude a étre
sublimée (voir le tableau ITL.8). En effet une fois que de I'oxygéne s’est adsorbé en surface
cela diminue le rendement de sublimation. Dans le cas ol nous avons eu recours a un réacteur
R1 en acier inox les rendements n’ont pas dépassé 50% (souvent < 30%). Le fait d’avoir
introduit le syst¢éme de double sublimation a permis d’améliorer le rendement du premier
réacteur (70%) et par la méme, celui du second réacteur dont la qualité de la poudre a été
améliorée: la composition de la poudre restante dans R’ est proche d’une alumine; celle de
la poudre dans R’1y, est proche du trichlorure d’aluminium

Les deux réacteurs en série soumis & des températures différentes (T"; > T°1p) ont
permis aussi de mieux réguler le flux des vapeurs de AICI3 qui se faisait par & coups. Pour
avoir un débit constant d’azote et d’ammoniac il a fallu remédier au mauvais choix initial du
régulateur adapté au débitmetre volumique (Rosemount) explicité en annexe I1.2.
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Nous avoﬁs remarqué qu’il était préférable d’utiliser du trichlorure d’aluminium pur a
98% plut6t qu’a 99,9% ce qui aréduit a la fois le cotit de lasynthese et le pouvoir hygroscopique
de la poudre.

A travers la littérature aucune précision n’apparait concernant le rendement lors de la
sublimation de AICl3. Certains auteurs [156] se contentent d’indiquer qu’en fin de manipu-
lationils obtiennent un résidu de produit dans R1 (surtout A10O3). Au niveau de la production
ils ne font que donner la quantité de nitrure d’aluminium synthétisé en grammes par heure:
quantité faible 2 priori car elle s’échelonne de 1 2 5 g.h-1[156]; ou bien le pourcentage d’AIN
synthétisé par rapport a la quantité d’AlCl3 sublimé qui va de 23 2 57% [157]. Les mémes
~ auteurs [156] ont affirmé par contre, que le rendement en AIN ne pouvait excéder 20% de
la valeur théorique compte tenu de certaines réactions parasites catalysées par la présence
de métaux (Fe) comme la réaction de dissociation "éventuelle et partielle” de 'ammoniac,
en azote et en hydrogene. (cf. figure IIL.6 au § I11.3.4).

I11.3.3) Corrosion du montage /Contamination des poudres

D’aprés les résultats d’analyse chimique élémentaire de toutes les poudres et quelque
soit le lieu ol elles ont été collectées, leur composition a montré qu’il y avait deux types de
pollution. Elles sont contaminées soit par le chlore soit par les métaux tels que le fer, le
chrome, le nickel et autre constituant de I'acier réfractaire (RR ) ou nonréfractaire (le creuset).
Le chlore peut provenir soit d’'une recondensation du chlorure d’ammonium NH4Cl (car la
température est inférieure 2 612 K) soit du fait d’une conversion incompléte de AICl3 en
AIN.

Les poudres ayant plus de 20% d’impuretés métalliques révelent en D.R.X. des phases
cristallines comme Fe-Ni-Cr ou Fe( 9gO ou SiO etc.... Et les poudres qui possédent une
structure bien définie avecla phase AIN hexagonal contiennent moins de 9% de ces impuretés
métalliques. Mais nous sommes encore bien loin de la pureté chimique des poudres com-
merciales qui contiennent des impuretés métalliques de I'ordre du ppm. Nous ne citons pas
'oxygéne qui, dans tous les cas, excede les 10% massiques. Il serait possible, d’éviter ce type
de pollution en réalisant un montage en verre et en céramique. Encore que d’un point de vue
technologique cela soit difficilement réalisable au niveau de I’étanchéité: les graisses que
nous appliquons ne tiennent pas dans notre domaine de température de travail. Et cela parait
encore plus difficile si nous extrapolons les dimensions pour des productions industrielles.
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Une chose surprenante est qu’a travers la littérature, les auteurs ne précisent jamais
vraiment bien les caractéristiques des matériaux utilisés dans les montages. Certains auteurs
[156,157] ont employé le quartz ou la silice pour la chambre réactionnelle. Mais ils ne donnent
pas d’information au sujet de la séparation des produits et de I'AIN. Paradoxalement, nous
nous sommes inspirés, au départ, du schéma de montage des travaux de Nickel et Riedel [156]
et nous avons rencontré, en fait, d’énormes problémes de sélectivité (mauvaise séparation
des produits) et de contamination de la poudre récupérée dans Ry (beaucoup de chlore) ainsi
qu'un pourcentage non négligeable d’aluminium dans les produits piégés en sortie (voir
Tableau II1.10: 1a poudre ASPV qui contient 11,5% d’Al).

I11.3.4) Discussion des résultats et mécanisme réactionnel

-1) Dans une premiere partie nous allons calculer les variations d’énergies libres
(AG?Y) des différentes réactions pouvant intervenir dans la synthése du nitrure d’aluminium
en utilisant les données thermodynamiques de formation (A H S et A S 9 prises dans un état
standard a 1200 K. Les données thermodynamiques sont regroupées dans le tableau III.18.
tiré de la référence 160.

La premiére réaction a éviter est la décomposition de 'ammoniac (réactions 1, 2 et 3).
Comme le montre la figure ITLS tirée de la référence 156, la composition des espéces formées
lors dela synthése varie fortement quand la dissociation de NH3 est supprimée (en comparant
les figures II.5.A et ITL.5.B).

De méme, la figure IT1.6 représente I'évolution du rendement r de laréaction de synthése
de’AIN en fonction de 1a température réactionnelle T en tenant compte ou non de la réaction
de dissociation de NH3 en N7 et Hp. Nous constatons que r est maximal (100%) dés 800 K
lorsque la réaction a lieu entre AlCl3 et NH3 non dissocié. Par contre r diminue fortement
(r ~ 25%) lorsque NH3 se décompose. Dans notre domaine de température (1300-1425 K),
AIN peut éventuellement €tre synthétisé a partir des espéces AlClp et N2 olt N2 est issu de
la décomposition partielle de 'ammoniac.
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Figure I11.6: rendement maximal possible en AIN (% massique)
en fonction de la température de réaction. [157]

En utilisant les données thermodynamiques du tableau III.18, nous observons d’abord
que les réactions de décomposition de NH3 a 1200 K présentent des énergies libres positives:

NH3(g)= NH,(g)+H(g), AG,=+303,39kJ.mol™" (1)
NH3(g)= NH(g)+2H(g), AG,=+575,20kJ.mol™" (2)
NH3(g)=N(g)+3H(g) AG;=+775,86kJ.mol™! - (3)

Seulelaréaction de décomposition de 'ammoniac en azote et en hydrogéne est favorisée
a 1200 K: '

2NH3(g)=3 N,(g)+3H,(g), AG,=-170,74kJ.mol™" (4)
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Tableau IIL.18: Enthalpies et Entropies de formation

a Pétat standard et & 1200 K [160].

Espéces A 10 (kl.mol"1) S{0 (J.molK-1)
Al(g) 310,327 195,441
Aly(g) 448,152 294,836
AICI(g) -73,128 281,977
AlClx(g) . -300,961 371,588
AICI3(g) - -599,987 430,749
AlClg(g) - 1310,067 731,595
AlH(g) 237,518 235,615
AIN(g) 503,167 280,967
NH»(g) 184,525 250,895
NH3(g) - 55,917 262,166
Cl(g) 125,300 198,211
Ch 0 276,634
H(g) 223,815 145,324
H2(g) 0 174,288
HCl(g) - 94,916 231,406
NH(g) 376,399 225,513

N(g) 477,756 183,908

No(g) 0 236,943
Al(s) 0 81,730
AICI5(s) - 665,841 292,932
AIN(s) - 329,107 82,945
NHyCl(s) - 279,347 273,774
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A partir des valeurs de I'entropie et de I'enthalpie a I'équilibre (pour 1200 K), nous
pouvons calculer la température d’inversion qui est 475 K. Ce qui signifie que la décomposition
de ’'ammoniac est thermodynamiquement possible pour des températures supérieures 2 475
K. D’ammoniac libre ne peut nitrurer directement le chlorure d’aluminium en AIN. 1 faut
donc rechercher d’autres espéces intermédiaires qui associent ’ammoniac & basse tempé-
rature. Cest ainsi que la formation du complexe acido-basique de Lewis AIC]13.NH3 qui est
favorisé 2 basse température [enthalpie de formation (2 298 K) = - 888,67 kJ.mol-1] permet
de protéger ’ammoniac de la dissociation.

- En outre, nous avons calculé les énergies libres des deux réactions suivantes & 1200 K:

AlCl3(g)+NH3(g) €= AIN(s)+3HCl(g), %)
AGg=-59,05kJ.mol™!

et AGs devient positif pour une température inférieure a 499 K.
- Soit maintenant la réaction suivante:

Al,Cle(g)+2NH3(g)=2AIN(s)+6HCI(g), (6)
AG¢=-163,89kJ.mol™"

Cette réaction est thermodynamiquement plus favorisée par rapport 2 la réaction (5) et ceci
pour des températures supérieures a 650 K.

- Si nous examinons, & présent, la stabilité de AlCl3 a 1200 K:
2AICI5(g)= Al,Clg(g)  AG,=+45,79kJ.mol™' @)
mais la formation de AlpClg est favorisée pour des températures inférieures a 847 K. De

méme, 3 partir de AlpClg et de NH3, un complexe acido-basique de Lewis permet de stabiliser
ces deux espeéces.
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-2) Le comportement similaire des liaisons B-N, Al-N et C-C a été plusieurs fois
rapporté dans la littérature. I1 implique Pexistence probable, dans les synthéses de BN et
d’AlN, d’intermédiaires réactionnels inorganiques analogues & ceux qui existent en chimie
organique.

C’est ainsi que plusieurs précurseurs organiques ont été utilisés pour synthétiser le
nitrure d’aluminium. Ainsi, le précurseur le premier employé a été le diméthylaminoalane
[AIH2N(CH3)3]). Le choix de ce composé comme précurseur d’AIN s’explique par la facilité
de formation a basse température en milieu organique et surtout par addition de I’amine
qui est dans I'ordre de facilité croissante selon les composés Al-H > Al-C > Al-Cl. Lorsque
le monomere [AIH2N(CH3)3] est pyrolysé, il conduit 2 la formation d’aluminium métallique
[95]). Par contre, en phase gaz, le monomere est sous la forme d’un polymeére cyclique (voir
la figure ci-dessous) comme I'ont montré Yee et Ehrlich [161] par spectroscopie de masse.

H H
Al
CH CH
AN
CH, N ~ N_CH,
H__f\l AIL—H
H \ / H
/N
HC  CH,

Figure II1.7: Schéma du trimére (AIHN(CH3)2)3
La décomposition de ce trimére [95] conduit au nitrure d’aluminium a 1473 K sous azote.
D’autres précurseurs organiques, signalés dans la littérature [162], peuvent également
présenter des analogies de structure avec des composés inorganiques issus de AlpClg et NH3.

La décomposition de ’hexakis (diméthylamido) dialuminium Alx(N(CH3)2)¢ (voir la figure
L8 ci-dessous) & basse température (573 K) conduit a des films polycristallins comportant
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une certaine quantité d’hydrogéne. Ces films amorpheé sont ensuite retraités thermiquement
sous hélium a 873 K, ce qui aboutit alors 2 la formation de films granuleux d’AIN hexagonal
mis en évidence par diffraction d’électrons (la taille de grain étant de 2 nm).

HC CH

N

(CH)N,  / N(CH,)

>AI/ \AI/ S

(CH)N \N/ \N(CH3)2
7\

HC  CH,

Figure II1.8: Schéma de la molécule Al;(N(CH3)2)¢

La plupart des travaux concerne la décomposition du composé cyclique
[(CH3)2AINH3]3. Ainsi Interrante et coll. [64,92] obtiennent des films d’AIN entre 673 et
1073 K. De méme Gladfelter et coll. [163] ont utilisé des azanes cycliques [R2AIN3]3 o
R =CHj3, CoHjs pour produire des revétements de substrats a des températures plus basses
entre 673 et 873 K.

-3) Une publication récente [164] donne des indications intéressantes sur la
synthése de BN & partir de BCl3 et NH3 qui peuvent étre étendues par analogie 2 la synthése
de 'AIN puisque les réactivités de BCl3 et AlCl3 sont trés voisines.

Pour éviter les problemes d’inhomogénéité de mélange lors du procédé de dépot de
vapeur chimique (CVD), les gaz BCl3 et NH3 sont préalablement mélangés entre 393 et 473
K avant d’entrer dans la zone de dép6t du réacteur dynamique 2 flux continu. La réaction a
lieu entre des composés volatiles stoechiométriques du type trichloroborazane mis en évi-
dence par I'analyse des gaz 4 I'aide d’un spectrométre de masse quadrupolaire. D’abord les

119



conditions optimales de synthése ont été déterminées pour un rapport NH3/BCl3 = 7 en se
basant sur la quantité maximale de I'ion de masse 62 formé (CIBNH *). Les composés volatils
détectés pendant la synthése entre BCl3 et NH3 sont les suivants: CIBNH, Cl2BNHD>,
CI[BN]3Hs: (MCB), Cl2[BN]3H4: (DCB) et Ci3[BN]3H3: (TCB). En accord avec d’autres
pﬁblications, les auteurs trouvent que I'espéce la plus abondante est ClpBNH3. Les auteurs
postulent donc que les principales réactions sont les suivantes:

-BCl3+ NH3;= Cl,BNH,+ HCI

-Cl,BNH,=3 CIBNH+ HCl
-3CIBNH = Cl3(BN)sH 3
-HCI+NH3=3 NH,Cl

A 1373 K, les auteurs obtiennent bien un dépét de nitrure de bore. Mais pour obtenir
un composé BN bien cristallisé, la température de synthese doit étre supérieure a 1373 K, ou
bien, il faut faire subir un traitement thermique au dép6t amorphe a des températures
supérieures a 1373 K. A 2073 K, ils ont obtenu de I’ AIN hexagonal qui résiste alors, beaucoup
mieux, 3 'humidité.

-4) Hypothéses pour un mécanisme de synthése de AIN 2 partir de AICI3 et NH3

En s’appuyant sur les résultats précédents, nous pouvons proposer un mécanisme
réactionnel basé sur les données thermodynamiques et sur les intermédiaires organiques et
inorganiques, précurseurs de synthése de 'AIN,

Al,Clg+2NH 3= (NH3),Al,Clg

La formation du dimére est plus favorable a basse température et le complexe acido- -
basique de Lewis se forme a partir de celui-ci. dans une seconde étape, il se produit un
réarrangement par élimination de HCl qui réagit a basse température pour former NH4Cl.
En effet, les calculs thermodynamiques donnent pour la réaction:

NH4(g)+HCU(g)= NH ,Cl(s), unAG positif 2 1200 K (+ 135,24 kJ.mol-1),
Et nous pouvons calculer que pour des températures supérieures a 585 K, la formation de
NH4Cl est thermodynamiquement impossible; par contre, 2 basse température, il se forme
d’otl la deuxie¢me étape:
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Cl o |
(NH3),Al,Cl¢+2NH 3= /\AI/ \A|\/ +2NH ,Cl
: | Cl \N/ Cl
/\
H H

Laréaction suivante est une réaction d’agrandissement de cycle avec élimination d’une
mole ClpAINH> a partir de 2 moles de AlpCl4NoH4 (par analogie avec 1a quantité maximale
trouvée pour CI2BNH)) (pour des températures inférieures a 585 K).

"\ /H cl
Cl N Cl |
/7 /
AL Al Iy N
Cl \N/\ Tl ‘l |
/\ H H . Al Al
H Hc| \N/, o 3NH;= Cl/ L, LCI
~.” X/ N
PN h
C1 r\N Cl |
7/ \ +Cl,AINH ,+3NH ,Cl

Laformation de ce trichloroaminoalane se fait apres la réaction de 7 moles ’'ammoniac
soit un rapport NH3/Al»Clg = 7 (comme pour la formation optimale de BN avec un rapport
NH3/BCl3 = 7). Ce complexe cyclique semble donc étre le composé clef A former a des
températures inférieures & 585 K avant de le décomposer en AIN 2 plus haute température
ou HCI et NH3 ne réagissent plus (585 < T < 847 K, pour éviter la décomposition des
composés cycliques initiaux (basés sur le dimére) en monomeéres:

(Cl.AINH);= 3AIN+3HCI
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En résumé : le mécanisme proposé peut se résumer selon le schéma réactionnel suivant:2

~Al,Clg+2NH 3= (NH3),Al,Clg

~(NH3),Al,Clg+2NH3= (NH,AICl,),+2NH ,Cl
-2(NH,AICl,),+3NH 3= Cl,AINH ,+ (CLAINH)3+3NH ,Ct
-(ClLAINH)3 =3 3AIN+3HCI

Le monomere ClpAINH7 pouvant éventuellement réagir sur le dimére pour reformer le

trimére.

I11.3.5) Conclusions

Il est possible de synthétiser le nitrure d’aluminium par la réaction en phase gaz, du
systeéme AlCl3/NH3. Mais cette méthode est difficile & maitriser au point de vue expérimental
a cause des conditions de températures parfois antagoniques (formation des complexes
cycliques a basse température puis décomposition a plus haute température). Elle est surtout
délicate par le controle rigoureux de la stoechiométrie de la réaction entre AlCl3 et NH3
dont dépend le rendement du nitrure d’aluminium produit, la production d’HCI étant un bon
indicateur pour 'optimisation de la synthése.

En analyse par diffraction des rayons X, nous avons pu détecter trés nettement la
structure AIN hexagonal avec parfois la phase AIN cubique (non spécifique des poudres
commerciales).

Les composés cycliques intermédiaires réactionnels sont trés sensibles 4 I'oxydation par
Poxygéne ce qui explique les fortes teneurs en oxygéne obtenues. Cette méthode de synthése
nécessite des modifications et des progrés technologiques sensibles pour un contréle rigoureux
du gradient de température nécessaire en tout point du réacteur. Ces modifications viseraient
également & maintenir une étanchéité totale vis a vis de I'oxygéne et & pouvoir travailler en
présence d’acier ou de matériaux insensibles a la corrosion par HCL
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CONCLUSION GENERALE

Ce mémoire comportait différents objectifs relatifs 1) a la caractérisation physicochi-
mique de poudres de nitrure d’aluminium d’origines commerciales en mettant 'accent plus
particulierement sur les propriétés de surface; et 2) a I'élaboration d’un réacteur dynamique
permettant de réaliser la synthése de poudres submicroniques d’AIN par une voie chimique
en phase gaz (notée "CVR" comme "chemical vapor reaction").

Pourquoi porter un intérét sur la caractérisation et I’élaboration de poudres d’AIN ?

L’industrie de 1a microélectronique montre un intérét croissant pour la céramique AIN
qui révele de réelles qualités face 4 ses concurrentes. En effet, celles-ci présentent dans
certains cas, des problémes de toxicité ('oxyde de béryllium BeO), dans d’autres, des pro-
priétés physiques moins attrayantes telle qu'une faible conductivité thermique pour I'alumine
(10-3sW.m™'.K 'contre110-320W .m ™" .K ! pour PAIN), ou une trés faible résistivité
électrique pour le carbure de silicium (~ 10°2Q.mcontre ~ 10° Q. m pour ’AIN).

En outre, la conductivité thermique A apparait comme un facteur essentiel révélateur
du comportement chimique de I’AIN car elle dépend, en méme temps, de la teneur en
impuretés métalliques, de la température d’utilisation des substrats, et surtout de la micro-
structure. Nous avons évoqué en particulier le Modele de frittage de Surnev [18] et I'effet de
la teneur en oxygene explicité par les théories de Slack [22] et de Harris [2b].

La réactivité chimique de ’AIN dans des conditions normales de stockage ou d’utili-
sation (atmosphére ambiante, donc en présence notamment d’oxygeéne et de vapeur d’eau et
des températures peu éloignées de 20°C) conduit & I'incorporation de I'élément oxygene dans
la structure du matériau, notamment dans les régions proches de la surface des grains ou des
substrats frittés. Nous avons montré par combinaison de techniques comme la spectroscopie
de photoélectrons induits par rayons X, que la surface des poudres AIN commerciales, quelle
que soient leurs origines, était essentiellement constituée d’hydroxyde (AlI(OH)3) ou d’oxo-
hydroxyde d’aluminium AIO(OH). Des procédures de décapage ionique nous ont permis de
mettre en évidence que 1’oxygene était incorporé dans les couches plus profondes sous forme
de composés mal définis de formulation générale AleNy (x variant de 0,4 2 0,7 ety de 0,45
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4 0,75). I1 n’est pas exclu que cette formulation résulte d’'une combinaison évolutive de AION
avec AlN et les hydroxydes correspondants. Le coeur des grains reste constitué d’AIN comme
le montre la diffraction des rayons X. Cette constitution a été reprise dans un modele
représentant schématiquement le profil de 'oxygéne dans des grains de poudres d’AIN
commerciales.

La présence de couches d’hydroxyde d’aluminium en surface de I’AIN, donnant de
I'alumine AlpO3 par déshydratation, peut s’avérer bénéfique lors de processus de métalli-
sation sur les substrats frittés et préfrittés. Néanmoins il serait souhaitable de mener une
étude sur la formation de ces couches afin d’en contréler leur croissance.

L’étude bibliographique que nous avons menée sur les diverses modes de synthése d’AIN
permet de distinguer trés schématiquement des voies d’élaboration classiques dont certaines
sont d’ores et déja mises en oeuvre au niveau industriel et des voies plus originales qui relevent
plutdt, pour l'instant, d’'une approche plus prospective. Parmi les méthodes classiques on
reléve la nitruration directe du métal Al (procédé utilisé par STARCK) ou la carbonitruration
d’alumine (procédé mis en oeuvre par ATOCHEM). La synthése d’AlN par voie plasma HF
semble conduire & des poudres moins sophistiquées car contenant des impuretés, elles
pourraient avoir un usage hors de I'industrie électronique qui a des exigences extrémes sur
la qualité des substrats fabriqués. Parmi les méthodes plus prospectives, on peut noter la
décomposition de composés organométalliques contenant déja dans leur structure les liaisons
Al-N, les réactions de métathése ou le nitrure d’'un autre élément est par exemple déplacé
par un halogénure d’aluminium. Des synthéses par carbonitruration peuvent aussi progresser
par une meilleure maitrise des alumines ou hydroxydes d’aluminium de départ dont I'ob-
tention peut étre réalisée par voie sol-gel. A ce stade ces derniéres méthodes semblent trop
onéreuses ou pas encore assez bien maitrisées pour pouvoir justifier d'un développement
industriel.

En conséquence, nous avons choisi d’explorer la synthése de poudres d’AIN de mor-
phologie et de composition contrdlées a partir de la réaction en phase gaz entre AlCl3 et
NH3, ces deux réactifs étant facilement accessibles au niveau industriel et peu onéreux.

Nous avons donc réalisé un réacteur dynamique, vertical pouvant travailler a pression
contrdlée et permettant la synthése d’AIN par la voie chimique en phase gaz entre le tri-
chlorure d’aluminium et 'ammoniac pour une température proche de 1300 K. Cette réali-
sation avait pour objectif initial la synthe¢se de poudre submicronique, de composition
homogene et de grande pureté. ‘

Les résultats finaux ont permis d’obtenir essentiellement des films (quelques dizaines
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de microns d’épaisseur) déposés sur les parois du tube de céramique mis 2 I'intérieur du
réacteur. Cependant, I'analyse de ces films réveéle une structure AIN hexagonal par D.R.X.;
un spectre S.P.X. quasi similaire 2 celui d’'un AIN commercial (aux pics de chlore prés); et
enfin une contamination non négligeable par des métaux (quelques %) qui proviennent de
la dégradation du réacteur et par 'oxygene et le chlore.

Ces constatations nous portent a croire que la voie de synthése  partir de AICl3 et NH3
comme réactifs engendre des problémes essentiels tels que 1a non reproductibilité, le mauvais
contréle des flux gazeux, un faible rendement et une forte réactivité des produits de laréaction
(instabilité de AlCI3, corrosion du montage par HCI).

Enfin nous pouvons affirmer que la méthode de synthése de ’AIN par la réaction entre
AlCl3 et NH3, malgré le fait que la littérature paraisse plus élogieuse, ne semble pas étre
une voie de fabrication envisageable d’un point de vue industriel.
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ANNEXE 1

TECHNIQUES D’ANALYSES
PHYSICO-CHIMIQUES



ANNEXE 1.1

SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS
INDUITS PAR RAYONS X (S.P.X)

1-PRINCIPE:

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (S.P.X.) consiste en la mesure
précise de I'énergie cinétique (EC) de photoélectrons émis par un échantillon bombardé
avec un rayonnement X monoénergétique hv. Le principe de conservation de I’énergie
permet de déduire avec suffisamment de précision I’énergie de liaison (EJ ) des électrons
suivant la relation:

Ec=hv-E,. @)
avec;
E ., = TI'énergie cinétique des électrons provenant du niveau i d’un
élément donné.
E,;, = I'énergie de liaison du niveau électronique i de I'élément

considéré.
hv = Pénergie d’'un photon X incident.

2-INFORMATIONS DONNEES PAR L’S.P.X.:
A) Analyse qualitative:

Les énergies de liaison électronique sont caractéristiques de la nature des atomes
constituants. Leur détermination permet I'identification de ces atomes, donc I’analyse de
n’importe quel atome possédant des électrons de coeur. L’S.P.X. permet ’analyse de tous
les éléments sauf H et He. De plus, ces énergies de liaison des électrons de coeur peuvent
subir de 1égéres modifications suivant ’environnement chimique de I'atome. L.a mesure
de ces déplacements est trés importante pour obtenir une information chimique précieuse,
en particulier sur le degré d’oxydation.

Sur le plan pratique, ’échantillon est bombardé sur une surface de 'ordre du cmZ2. Une
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caractérisation importante concerne la profondeur analysée. Les électrons qui portent
Iinformation intéressante sont ceux qui n’ont subi aucune interaction aprés leur émission.
Ils sont donc issus de couches tres superficielles. La profondeur d’analyse dépend donc du
libre parcours moyen des électrons (I’atténuation des rayons X est négligeable devant ces
profondeurs). Ces libres parcours moyens, fonctions de 1’énergie cinétique des électrons,
varient de 5 2 50 A entre 50 2 2000 eV. Ils dépendent aussi du matériau, mais moins
nettement. Cela nous conduit a dire que I’analyse s’effectue sur une épaisseur de 'ordre
d’'une cinquantaine d’Angstroems au moins.

De plus, la mesure des énergies cinétiques d’électrons issus de différents niveaux
électroniques d’'un méme élément chimique permettra de comparer la composition des
premiéres couches d’un solide (surface) avec celle des couches plus profondes (volume).
La relation reliant I'énergie cinétique et énergie de liaison doit étre corrigée en intro-
duisant la fonction d’extraction du spectrometre ® ,:

Ec,=hv-E, -9, @

p

Cette fonction @, , peut étre déterminée, & priori, avec un étalon convenable. Cependant,
le phénomene d’effet de charge peu reproductible rend difficile cette détermination pour
les matériaux isolants ou semi-conducteurs. En effet, le processus de photo-éjection des
électrons crée des charges positives a la surface du matériau; dans le cas d’'un conducteur,
elles-ci sont neutralisées par contact électrique entre masse et échantillon, mais si ce
dernier est mauvais conducteur, les charges électriques superficielles créent un potentiel
positif qui ralentit les photoélectrons et par conséquent déplacent les pics vers les plus
faibles énergies cinétiques. Cette difficulté est contournée en utilisant un élément de
référence qui subit les mémes effets de charge. On utilise généralement le carbone comme
référence et dans le cas ou I’échantillon ne contient pas de carbone, on utilise comme
référence le carbone de contamination: pic C15 2 285 eV. Mais dans notre cas nous avons
utilisé I'aluminium Al2p a 73,8 eV relatif au nitrure d’aluminium.

B) Analyse quantitative:

L’intensité d’'un signal S.P.X., dépend 4 la fois de la concentration de I'élément considére
et d’un certain nombre de parameétres expérimentaux et instrumentaux, elle s’écrit:



2 3
I = F,n.o.)\-T-(l _exp(—)\sine))

avec;
F = flux de photons incidents.
n = nombre d’électrons par unité de ’élément.
o = section de capture.
A = libre parcours moyen.
T = facteur de transmission du spectrométre.
Z = profondeur d’analyse.
© = angle d’émission des photoélectrons par rapport & la surface de
I’échantillon.

L’expression (3) s’écrit pour un matériau d’épaisseur infinie:

I=F.n.o.\N.T NG

Comme il est difficile d’évaluer certains termes (F en particulier), on ne peut avoir
acces de fagon précise qu'au rapport d’intensités entre le niveau i d’un élément A et le
niveau j d’un élément B qui permet de déterminer les rapports atomiques de surface.
D’aprés (4), le rapport d’intensité s’écrit:

IAi_NA 04 TAi >\'Ai ©)
I NB.OBJ-.TB,-.KB,-

i

Dans le cas du fonctionnement du spectrométre;

T=aF, ol E( : Energie cinétique de I’électron analysés.
Avec 0,5< a <0,8.
A=bE:
d’ou;
l1+a (6)
Iqy N,y Oa (Ecy
IBj NB GBj ECB

Les valeurs de o sont données par les tableaux de SCOFIELD [143].
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3-APPAREILLAGE:
Le spectrométre est du type KRATOS AEI ES 200 B.

3.1-Source:

La source de rayons X est la raie K ,«, de I’'aluminium d’énergie égale 2 1486,6 eV.
L’appareil ne disposant pas de monochromateur, la largeur & mi-hauteur de la raie exci-
tatrice est de 0,8 eV. La puissance fournie au canon de rayons X est de 300 watts et
I'angle d’émission des photoélectrons par rapport a la surface de I'échantillon est de 45°.

3.2-L’analyseur:

L’analyseur est du type dispersif électrostatique hémisphérique, constitué de deux
demi-sphéres concentriques aux bornes desquelles est appliquée une différence de
potentiel variable V.

3.3-Le détecteur:

Les électrons provenant & la sortie de ’analyseur sont ceux ayant I'énergie cinétique
choisie. Leur nombre est trés faible. Il est amplifié par un multiplicateur d’électrons
avant mesure.

3.4-Le vide:

Un vide poussé est nécessaire pour éviter la perte d’énergie des photo-électrons par
choc et leur capture par le milieux gazeux ambiant. Celui-ci est de ’ordre de 10-7 torr
dans la chambre d’analyse de I’appareil.

3.5-Mise en oeuvre de I’échantillon:

Aprés broyage de I'échantillon, la poudre obtenue est pressée sur un porte échantil-
lon recouvert d'un métal mou, I'indium, assurant un bon contact électrique et nécessi-
tant peu d’échantillon.
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ANNEXE 1.2

DIFFRACTION DES RAYONS X
1-METHODE

Pour une premiére estimation, nous avons utilisé 1a méthode de Debye-Scherrer et Hull
(analyse de poudres fines) a ’aide du générateur a diffraction X 1008/80 Philips. Une
détermination plus précise de la structure cristalline a été effectuée par la suite sur un
SIEMENS D5000.

1.1-Méthode générale:

Un faisceau de rayons X est diffracté par un cristal lorsque certaines conditions sont
satisfaites. Ces conditions s’expriment notamment par la loi de Bragg. A I’aide de cette
relation, nous pouvons déduire du rayonnement diffracté:

-la taille des cristallites.

-la forme des mailles élémentaires.

-I'orientation des plans réticulaires.

L’intensité des rayons réfléchis donne des informations sur la répartition des atomes de
cette maille. Lorsqu’un faisceau de rayons X rencontre un atome, son champ électrique
agit sur chaque électron de ce dernier. Chacun d’eux est accéléré, prend un mouvement
vibratoire et devient donc la source d’une nouvelle série d’ondes électromagnétiques.
Les ondes émises par chaque électron ont la méme fréquence que le rayonnement inci-
dent. Les ondes diffusées par tous les électrons se composent. Et c’est de cette composi-
tion de celles-ci par chaque atome que résulte le phénomeéne connu sous le nom de
diffraction.

Conditions de diffraction de la loi de Bragg:
Soit une famille de plans réticulaires (h, k, 1) paralleles et équidistants et un faisceau
monochromatique de longueur d’onde A tombant sur cette famille de plans sous un
angle 6. Les ondes diffusées par les atomes de ces plans sont en accord de phase si nous
nous plagons dans les conditions de Descartes: le rayon reste dans le plan d’incidence,
I'angle de réflection 6 est égal a I'angle d’incidence. La loi de Bragg s’écrit alors:
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nA\=2d,,,sin0 ™

Cette loi présente le phénomene de diffraction comme un phénoméne de réflection
sur une famille de plans (h, k, 1) qui n’alieu que si 6détermine A satisfaisant a cette relation.

1.2-Méthode de Debye-Scherrer (uitlisée pour le Philips):

Nous faisons passer un pinceau étroit de rayons X monochromatiques sur un trés petit
échantillon de poudre (contenu dans un capillaire de faible section). Les monocristaux,
dont les plans réticulaires présentent I’angle 6 avec le rayon incident, donnent naissance
a un rayon diffracté sous I'angle 6 selon la formule de Bragg (équation 7) ou:

-n est un entier spécifique de la réflection cristalline.
-d ;s est la distance entre deux plans réticulaires.

Un film disposé normalement au faisceau incident (seul élément de symétrie) laissera
apparaitre une série d’anneaux concentriques (appelés diagramme de poudre). Si A
(longueur d’onde) est connue, 1a mesure de I’angle 6 sur le diagramme permet d’accéder
a la distance inter-réticulaire. La répétition uniforme ou non de la densité sur les raies
dépend:

-de ’homogénéité des grains de poudre.
-de I'absence ou de la présence de directions privilégiées dans I'orientation des
cristallites.

2-APPAREILLAGE (SIEMENS D5000)

La plate-forme de diffraction X, lorsque le montage fonctionne en température
ambiante, comporte:

- un goniométre a haute résolution en position verticale et en géométrie 6/26.

- un porte-échantillon tournant (afin d’éviter les orientations préférentielles); en général,
30 tours/min.

un monochromateur arriére (permettant de s’affranchir du rayonnement de fluo-
rescence).



- un compteur 3 scintillation.

- une anticathode de cuivre. Les composants A ;. et A, ne sont pas isolées mais
prises en compte lors de ’affinement.

Les composés étudiés sont placés sur un porte-échantillon assez profond (~2 mm)
afin que le maximum de I'intensité soit absorbé.

L’enregistrement est effectué pendant une durée allant de quinze minutes a plu-
sieurs heures selon le choix du pas de mesure et du temps de comptage.

3-SCHEMA DE PRINCIPE:

CERCLEDU
DIFFRACTOMETRE

ENREGISTREMENT

CEARCLE D=
FOCALISATION

DETECTEUR
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ANNEXE 13

AIRE SPECIFIQUE PAR LA METHODE B.E.T.
1-DETERMINATION DE L’AIRE SPECIFIQUE PAR LA METHODE BET

1.1-Méthode:
La méthode BET classique préconise le tracé d’un segment de droite parall¢lement 2

I'enregistrement de m en fonction de P/P( suivant '’équation (8):

1 _(C—l) £J+ 1 (®)
Po/P"’l Xm.C Po Xm.C

X: masse d’adsorbant adsorbé a la pression relative P/Py.
P: pression partielle de 'adsorbant.
P(: pression de vapeur saturante de 'adsorbant.
X: masse d’adsorbant nécessaire 2 Ia réalisation d’une monocouche.
C: constante fonction des chaleurs de condensation et d’adsorption de I’adsor-
bant.
La masse adsorbée X est donnée par:

A Pa.M )
X = .Vcal_a__ff
Acal RT

avec;

avec;

A: valeur de l'intégrateur pour la mesure.

Acal: valeur de I'intégrateur pour le calibrage.

Pa: pression atmosphérique.

Ma: masse moléculaire de I'adsorbant.

T: température en degré K.

R: constante des gaz parfaits (R = 82,1 ml.atm. K-1 mol‘l)
Soit S la pente et I 'ordonnée a I'origine, nous trouvons:

1 (10)

Xm=(3+l)
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et nous déduisons la surface totale de l’échantillonf

_(Xm.N.Acs) (11)
Ma

St

ol Acs est la surface en coupe de I’adsorbant (Acs = 16,2 m2 pour N2), N est le nombre
d’Avogadro.
Finalement la surface spécifique est donnée par:

S = St / (masse d’échantillon) (12)

1.2-Appareillage:

Pour toutes les déterminations d’aire spécifique, nous avons utilisé 'appareil
Quantasorb Junior qui permet I'utilisation de la méthode BET a un point. Cette
méthode est basée sur le fait que I'origine de la courbe du BET est généralement
négligeable par rapport a la pente. Ainsi, si nous négligeons dans ’équation (9)
I'ordonnée a I'origine (en 'occurence (?1'?)) alors la valeur de X tend & augmenter
considérablement. Les deux effets étant opposés, nous pouvons considérer que la
résultante est nulle.

L’équation du BET devient:

1 =( 1 )_P_ (13)
X(Po/P-1) \Xm/) P,

ou encore: P
Xm=X.|1-—
Py

Les résultats obtenus pour une valeur de P/Pg # 0,3 sont analogues & ceux obtenus par
la méthode classique. Nous obtenons comme précédemment:

A Pa.Ma\ /. P (14)
- . a-van (-2
xm (A) V( RT )( Po)

A Pa.N P (15)
= . . . J1—-—
St (Acal) V car-AcCs ( RT ) ( Po)
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avec;
R = 82,1 ml.atm.K-1.mol-1.
P =1atm; T = 298 K.

Soit:
A (16)
A cal

St=3,98.V 1—-5-
T s Y ocal® PO .

Dans le cas présent, nous travaillons avec de ’azote et de ’hélium (gaz porteur), mélange
30%-70% de telle maniére que:

- PO = Patm + 15

-P=03Pyatm

Soit sous une atmosphére:

AV 17

cal

St=2,80.

2-DETERMINATION DE LA TAILLE DE PARTICULE:

Calcul de la taille des particules:

Nous pouvons aisément, a4 partir de la mesure d’aire spécifique, déterminer la taille
moyenne des particules synthétisées. En effet, si nous considérons les particules de forme
sphérique (estimation correcte dans la mesure ou AIN cristallise dans une maille hexa-
gonale), il existe unerelation directe liant I’aire spécifique par unité de masse etle diametre
des particules.

Soit As Paire spécifique, M la masse molaire du composé et V le volume d’une sphére.
Nous avons:

2 et R VM
n.D y-M
M P

(avec p masse volumique)

Soit:
~n.D%.p
6

M
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Et finalement 6 (18)
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ANNEXE 14

ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

L’ensemble thermogravimétrique TGA 92 se compose de la thermobalance proprement
dite (balance, four, circuit gaz et puissance), du contrdleur CS 92, du calculateur PC 92 et
d’une imprimante. (type SETARAM).

1) 1amicrobalance électronique B92 est une balance a fléau articulé sur unruban de torsion
tendu entre deux lames ressorts. Le fléau est asservi a position constante.

2) le four utilisé pour les essais & haute température avec le thermoanalyseur TGA 92 est
un four a résistor en graphite travaillant de la température ambiante jusqu’a 1750°C.

3) le contrdleur CS 92 se présente sous la forme d’un coffret contenant principalement
une carte CPU et différentes cartes d’acquisition et d’amplification des signaux.

4) le calculateur PC 92 pilote le thermoanalyseur TGA 92 a travers le contréleur CS 92.
Le calculateur PC 92 correspond & la configuration "hardware" suivante: CALCULA-
TEUR COMPATIBLE IBM PC/XT.

5) le gaz porteur: la mesure thermogravimétrique s’effectue généralement sous débit
gazeux a la pression normale. Ce balayage de gaz peut avoir plusieurs fonctions, selon sa
nature:

- §’il est inerte (hélium, argon, azote,...) il protége ’échantillon vis a vis de 'oxydation
pendant le chauffage et entraine les vapeurs émises par I’échantillon.

-s’il est actif (oxygeéne, hydrogéne, air,...) il réagit avecl’échantillon et la transformation
correspondante est mesurée.
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ANNEXE IIL.1:

PROGRAMMATEURS ET REGULATEURS DES FOURS

1- PROGRAMMATEUR MINICOR:

1.1-Présentation:

Il est utilisé pour la programmation et la régulation des fours F1, Fqp et Fo. Cest un

régulateur de type MINICORR41 (DIMELCO). 11 est concu selon la configuration sui-
vante:

- entrée mesure: thermocouple K

-alarme  : consigne indépendante

- démarrage de la rampe (Go) en manuel

- indication affectée a I'affichage de 1a mesure

Echelle
lumineuse
d’'écart mesure/
consigne.
Indicateur de
mesure.
Signalisation
de la sortie
régulation.

Afficheur de
fonction.

Touche de
fonction.

Touche secrete.

?ﬁmq MlNu::on@ 41
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Signalisation de
1'état d'alarme.

Signalisation
de 1l'état
manuel.
Touche de
commutation
"Auto/Manu' .
Touche
d'incrémenta-
tion.

Touche de
validation.

Touche de
décrémentation.



1.2-Mode d’emploi:
Le dialogue avec le MINICOR s’effectue & 'aide de 5 touches. Une action sur la touche

F permet:
-la visualisation de la valeur d’un parameétre sur I'indicateur de mesure.
-la visualisation du code mnémonique du méme parametre sur I'afficheur de fonction.

Les actions répétées sur la touche F font défiler (code et valeur) les paramétres

séquentiellement.

L’indication du parameétre choisi subsiste 5 secondes environ aprés la derniére inter-
vention sur une des touches F, et avant d’afficher & nouveau la mesure.

Dialogue "opérateur”
L’appel d’un parameétre pour visualisation et/ou modification s’effectue par actions
successives sur la touche F. Ces parametres sont les suivants:

Paramétres : Code
Mesures (X) 0 (non modifiable)
Consigne de régulation (W1) 1
Consigne d’alarme (W2) 2
Pente de la rampe "consigne" 5
Démarrage de 1a rampe (Go) G
Niveau de sortie régulation y (modifiable quand mode manuel)
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ANNEXE I1.2

DEBITMETRES A GAZ

Etant donné que I'un des gaz utilisé est trés corrosif nous avons choisi I'inox comme
matériau dans les raccordements etc...

Les débitmetres volumiques (BROOKS) sont de type SHO RATE 1355 NRS équipés
d’une vanne micro débit inox, d’'un détendeur en laiton, d’'un tube de 150 mm R2 15 A
(norme BROOKS), d’une bille inox ou verre et d’un raccord 1/4 NPT. Ils sont dotés d’un
régulateur de débit en amont ou en aval selon la pression variable en amont et en aval,
variable ou non.

Caractéristiques des débitmétres BROOKS type SHO-RATE:

rigux n ion:
* Embouts: laiton, acier inoxydable 18-8 Mo, Kynar pour produits corrosifs.
* Plaques de rigidité: aluminium anodisé noir, inox en option.
* Tubes de mesure: verre. Les flotteurs sphériques présentent ’'avantage sur les autres
types de flotteurs de ne pas nécessiter un montage rigoureusement vertical.
* Billes: verre ou acier inoxydable, saphir, carboloy, tantale, monel.
* Arrét flotteur: P.T.F.E.
* Joints plats stand.: Néopréne, Viton A.
* Joints toriques: Perbunan, Viton.
* Corps du robinet: méme matériau que celui des embouts.
* Axe et pointeau: acier inoxydable 18-8 Mo. »

* Fenétre de protection.
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Caractéristiques des régulateurs de débit 8800-8900 BROOKS:

Les contréleurs de débit BROOKS sont des régulateurs de pression différentielle
comprenant un robinet aiguille incorporé.

Les régulateurs de la série 8800 garantissent un débit constant de liquide ou de gaz
pour une pression d’alimentation variable.

Les régulateurs de la série 8900 garantissent un débit constant de gaz pour une
pression d’utilisation variable, la pression d’alimentation étant constante.

* Corps: aluminium, laiton ou acier inoxydable 18-8 Mo.

* Axes des robinets et ressorts: acier inoxydable 18-8 Mo.

* Membranes: Perbunan pour corps en aluminium ou laiton (température maximale
80°C)- P.T.F.E. pour corps en acier inoxydable (température maximale 230°C).

Remarque:

Quand les conditions de service différent des conditions standard TPN, la capacité peut
étre calculée en appliquant la formule suivante:

Capacité maximale = capacité normale

148



T1 =294K P2 = pression abs. du gaz (en bar)
T2 = Temp. abs. D = densité du gaz TPN

P1 = 1 bar abs. (8800) par rapport & I’air

P1 = 1,7 bar abs. (8900) par rapport 2 lair

Perte de charge d’un débitmétre BROOKS:
La perte de charge totale au travers d’'un débitmétre BROOKS, quel que soit son

débit, est obtenue en ajoutant la perte de charge du flotteur et celle due au frottement du
liquide sur les parois. La perte de charge par frottement varie avec le débit.
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ANNEXE I1.3

PROFIL THERMIQUE DU REACTEUR RR

si T- 1050 °C .
-— 225 C

v

.+200 ._590°C

_ 0 - 1037 ¢

500 mm

. .200

- 633°
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ANNEXE I1.4:

MATERIAU UTILISE POUR LE REACTEUR RR

TYPE PYROVAL 25/20
Désignation AFNOR Z 12 CN 25-20
Correspondance 805/A11, TP 310, 4841

approximative (B.S., ASTM, Werkstoff)

C 0,15 max.
Analyses Cr 25
Moyennes Ni 20
sur tubes Mo
Ti
Si 0,5
Caractéristiques R hbars min. 55
mécaniques a 20°C E hbars min. 22
sur tubes A % min. 35
Résistance a la corrosion Corrosion séche & hautes températures
Résistance a ’oxydation Atmosphéres:
a hautes températures oxydante: 1150°C
en service continu oxydante sulfureuse: 1050°C

réductrice sulfureuse: 850°C
carburante ou nitrurante: 900°C
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Applications principales Tubes de fours

Gaines pyrométriques

Fabrication: - sans soudure finis & chaud: par filage au verre.
- sans soudure finis 3 froid: par étirage ou laminage a froid d’ébauches
filées a chaud.
- soudés: feuillard laminés 2 froid et hypertrempés soudés sous argon.

Conseil d’utilisation: Chauffage progressif travailler entre 1000 et 1200°C.
- Chalumeau déconseillé.
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ANNEXE III

SPECTRES S.P.X. et D.R.X.



1°)
2°)
39
4°)
59
6°)
7°)

ANNEXE III.1

SPECTRES GENERAUX par S.P.X.

Poudre A1 (KRATOS)
Poudre B1 (" ")
Poudre A2 ("")
Poudre B2 (" ")
Poudre D2 (" ")

Poudre A4SC (" ")
Poudre ASET (analysée avec LEYBOLD HEREAUS)
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INTENSITE (u.a.)
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ANNEXE II1.2

SPECTRES par Diffraction des Rayons X

1°)  Poudre A4SC
2°)  Poudre A4DC
3°)  Poudre ASDC
4°)  Poudre ASHC
5°)  Poudre A7C
6°) Poudre ASET
7°)  Poudre A9BT
8°) Poudre A10HT
9°)  Poudre A10BT
10°) Poudre A11BT
11°) Poudre A12BT
12°) Poudre ANX
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