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Approche (micro-)structurale du mécanisme de changement de phases BP → B12P2

Le phosphure de bore BP et le sous-phosphure de bore B12P2 sont deux composés du système bore-phosphore (B-P). Ces phases présentent des propriétés mécaniques prometteuses, notamment une dureté Vickers de l'ordre de 30-38 GPa [START_REF] Solozhenko | Mechanical Properties of Boron Phosphides[END_REF][START_REF] Gui | Strain stiffening, high load-invariant hardness, and electronic anomalies of boron phosphide under pressure[END_REF] et des masses volumiques faibles (respectivement 2,94 et 2,47 g.cm -3 ). Encore peu connues dans la littérature, principalement en raison de la durée et de la difficulté de mise en oeuvre des méthodes de synthèse, ces phases sont également peu utilisées dans l'industrie. Récemment, des méthodes telles que la synthèse auto-propagée (SHS) et la mécanosynthèse [3][4] ont été déployées et ont rendu possible une production à grande échelle tout en maintenant une pureté élevée. La stabilité et le diagramme de phases de ces deux composés ne sont pas entièrement connus. Il semble cependant que lors de l'élévation en température, la phase BP se transforme en B12P2 [START_REF] Gui | Strain stiffening, high load-invariant hardness, and electronic anomalies of boron phosphide under pressure[END_REF]. Ainsi, la méthode SHS appliquée à la synthèse de poudres de BP conduit à des températures supérieures à 1100°C, et induit une décomposition partielle du BP en B12P2 [START_REF] Mukhanov | Self-propagating high-temperature synthesis of boron phosphide[END_REF].

Afin de comprendre le mécanisme de transformation de BP en B12P2, une étude approfondie de la stabilité du BP a été réalisée en fonction de la température et du temps de maintien isotherme. Une caractérisation (micro-)structurale des poudres traitées thermiquement a été effectuée en utilisant des techniques d'analyse telles que la DRX, la microscopie électronique (MEB et MET) et la micro-diffraction électronique en aire sélectionnée (ou SAED). Ces analyses fines ont permis de démontrer que la germination et la croissance des cristallites de B12P2 résultent d'un mécanisme assisté par la formation d'une phase gazeuse (i.e. P2(g)). Pour des températures supérieures à 1150 °C, ce changement de phases s'accompagne d'une fragmentation des grains de BP due au dégagement gazeux. Un changement de système cristallin de BP à B12P2 est ensuite observé, favorisé par des températures et/ou des temps de traitement plus élevés qui impactent la cinétique de décomposition. Sur la base de ces résultats expérimentaux, un mécanisme de changement de phases a été proposé.