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- Résumé -

Cette thése s’inscrit dans une démarche d’investigation des mécanismes d’endommagement
de réfractaires ¢lectrofondus a trés haute teneur en zircone. L’accent est en particulier mis
sur la compréhension du phénomeéne de microfissuration qui semble étre le mécanisme de
dégradation le plus dommageable pour ces matériaux. S’opérant au refroidissement lors du
process de fabrication, il conduit, dans les cas les plus défavorables, a la fracture des blocs
¢lectrofondus.

Réalisés dans le cadre du programme NOREV (NOouveau REfractaires Verriers) soutenu
par I’Agence Nationale de la Recherche, les travaux présentés dans ce manuscrit sont le fruit
d’une collaboration avec Saint Gobain CREE (Centre de Recherche et d’Etudes
Européennes), le Centre des Matériaux P.M. FOURT de I’Ecole des Mines de Paris, le
laboratoire GEMH de I’ENSCI de Limoges (Ecole Nationale Supérieure de la Céramique
Industrielle), ICAR (Innovation Conseil Assistance Réfractaire) et Euro Physical Acoustics.
Ils font suite aux travaux réalisés lors du programme PROMETHEREF (2002-2005)
bénéficiant également du soutien de I’ANR.

Des expériences préliminaires ont permis de définir et d’affiner les orientations de 1’étude.
Prenant en considération 1’anisotropie de dilatation de la zircone monoclinique et quadratique
décrite dans la littérature, I’imagerie des électrons rétrodiffusés a notamment permis de
révéler un lien entre I’arrangement de domaines cristallographiques et la fissuration observée.
D’autres expérimentations conduites dans le domaine de I’émission acoustique ont mis en
lumicre son applicabilité et ses apports pour notre problématique ainsi que la nécessité de
développer un algorithme de traitement adapté.

Ainsi, trois axes de recherche ont été développés. Ils visent, par leur complémentarité, a
permettre une analyse a plusieurs échelles de I’endommagement des matériaux de 1’étude
tout en s’appuyant sur leur comparaison. IlIs permettent respectivement d’évaluer
I’endommagement de maniere indirecte, d’en examiner les origines a [’échelle
microscopique et d’en déterminer ’occurrence en température a 1’échelle globale de
I’échantillon. Le premier volet consiste en une évaluation des propriétés mécaniques en
températures soulignant les incidences de la fissuration. La mise en évidence de la fissuration
sous-critique, 1’évolution des propriétés élastiques ainsi que la détermination des propriétés a
la rupture apportent autant d’¢léments qui permettent ensuite d’enrichir 1’étude
fractographique. Le deuxiéme volet s’attache, aprés une interrogation quant a la présence
simultanée de zircone monoclinique et quadratique, a déterminer les parametres de maille et
les coefficients de dilatation de ces deux structures pour les différents matériaux. La
modélisation des mailles correspondantes se révele alors d’un grand intérét pour I’analyse de
cartographies EBSD. Enfin, la validation et I’application d’un process de traitement novateur
des données d’émission acoustique, intégrant un algorithme génétique, permet de quantifier
I’endommagement et d’apporter des précisions quant a son action en température. Ces
constatations sont confortées par des suivis par acousto-ultrasons.
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- Abstract -

This thesis falls under an approach of investigation on the damage mechanisms of high
zirconia fused-cast refractories. The focus is particularly set on the comprehension of the
phenomenon of microcracking which seems to be the mechanism the most responsible for
the degradation of these materials. Taking place at cooling time during the manufacturing
process, it leads, in the most unfavorable cases, to the fracture of the fused-cast blocks.

Realized within the framework of the French research programme NOREV (NOouveau
REfractaires Verriers) supported by the French National Agency of Research (ANR), the
work presented in this manuscript is the fruit of a collaboration with Saint Gobain CREE
(Centre de Recherches et d’Etudes Européennes), the Centre des Materiaux P.M. FOURT of
the Ecole des Mines de Paris, the laboratory GEMH of the ENSCI of Limoges (Ecole
Nationale Supérieure de Céramique Industrielle), ICAR (Innovation Conseil Assistance
Refractaire) and Euro Physical Acoustics. It follows the works completed at the time of the
previous programme (PROMETHEREF, 2002-2005) also profiting from the financial
support of the ANR.

Preliminary experiments have enabled to define and specify the directions of this study.
Taking into account the thermal expansion anisotropy of both monoclinic and tetragonal
zirconia as described in the literature, the imagery of the backscatter electrons has in
particular revealed a link between the presence of crystallographic domains and the observed
cracking. Other experiments conducted in the field of acoustic emission have clarified its
applicability and its contributions to our problems as well as the need for developing an
adapted algorithm to process data.

Thus, three research orientations have been developed. They aim, by their complementarity,
to allow an analysis of the different scales of the damage on the study materials and is based
on their comparison. They respectively allow to assess the damage in an indirect way, to
examine its origins at a microscopic level and to determine its occurrence in temperature at
the global scale of the sample. The first axis consists in the evaluation of the mechanical
properties in temperatures emphasizing the incidences of cracking. The description of
subcritical cracking, the evolution of the elastic properties as well as the determination of the
fracture properties bring elements which enable to enrich the fractographic study. The second
axis aims, after an interrogation as for the simultaneous presence of monoclinic and
tetragonal zirconia, to determine the cell parameters and the thermal expansion coefficients
of both structures for the different materials. The modeling of the corresponding cells then
appears of great interest for the analysis of EBSD maps.

Lastly, the validation and the application of an innovative process for the treatment of the
acoustic emission data integrating a genetic algorithm enable to quantify the damage and to
bring precise details as for its action in temperature. These observations are consolidated by
acousto-ultrasounds follow-ups.

1
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NOMENCLATURE ET ABREVIATIONS

(X,Y,Z2)
ALO;
am, bm, cm
aq, bq, cq
b

B,0;
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E
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H
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0

P
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Si

Si0,

w, h

7B

ZBY1
ZBY7
Z1rOsc
ZrO,m
ZrOxt
ZrSi04
ZS

Ale
el
er

or
ol, D, @2

- Nomenclature et abréviations -

Repere échantillon dans la chambre du microscope
Alumine

Axes cristallographiques de la structure monoclinique
Axes cristallographiques de la structure quadratique
Largeur des échantillons de flexion (mm)

Oxyde de bore

Coefficient de Davis et Bouldin

Module d'Young (GPa)

Entraxe des points d'appui inférieurs, supérieurs, des essais de flexion (mm)
Hauteur des éprouvettes de compression (mm)

Acide fluorhydrique

Oxyde de sodium

Diamétre des échantillons de compression (mm)
Charge a rupture (N)

Raideur de I'échantillon de compression (mm/N)
Silhouette d'un signal

Silice

Epaisseur des éprouvettes de flexion

Matériau réfractaire - phase vitreuse au bore
Matériau réfractaure contenant 1 % d'yttrine Y203
Matériau réfractaure contenant 7 % d'yttrine Y203
Zircone cubique

Zircone monoclinique

Zircone quadratique

Zircon

Matériau réfractaire - phase vitreuse sans bore
Parametre angulaire de la maille monoclinique, entre les axes a et ¢ (°)
Allongement de I'échantillon(mm)

Déformation ultime (UI)

Allongement a rupture (UI)

Contrainte a rupture (MPa)
Angles d'Euler (°)
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NOMENCLATURE ET ABREVIATIONS
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DRX-HT
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IET
LV-SEM
MEB
MET
PDT
PTFE
RE
THTZ
WD

Microscopie a force atomique (Atomic Force Microscopy)

Algorithme Génétique

Programme de reconstruction de grains parents développé par C. Cayron
Automatic Sensor Test : méthode de vérification du couple des capteur d'EA.
American Society for Testing and Material :organisme de normalisation
Analyse Thermique Différentielle

Acousto-Ultrasons

Systéme ternaire Alumine-Zircone-Silice

Imagerie des electrons rétrodiffusés en MEB (BackScatter Electron)
Charge-Coupled Device : type de capteur

Diffraction des Rayons X

Diffraction des Rayons X a Haute Température

Transformée en ondelette discrete (Discrete Wavelet Transform)
Emission Acoustique

Diffraction de électrons rétrodiffusés (Electron BackScatter Diffraction)
MEB environnemental (Environnement Scanning Electron Microscopy)
European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble

Canon a émission de champ (Field Emission Gun)

Faisceau d'ions focalisé (Focused Ion Beam)

Hit Definition Time

Hit Lockout Time

Technique de résonnance de barreau (Impulse Exitation Technique)
MEB en vide dégrad¢ (Low Vacuum Scanning Electron Microscopy)
Microscop(i)e Electronique a Balayage

Microscop(i)e Electronique a Transmission

Peak Definition Time

PolyT¢étraFluorEthyléne (Téflon®)

Réfractaire Electrofondu

Réfractaire a Tres Haute Teneur en Zircone

Distance de travail en microscopie (Working Distance)
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INTRODUCTION

- Introduction générale -

Contexte

Cette these, réalisée au sein du Laboratoire MATEIS de I’'INSA de Lyon, s’inscrit dans une démarche
d’investigation des mécanismes d’endommagement de réfractaires électrofondus a trés haute teneur en
zircone, matériaux composés d’un squelette de dendrites de zircone entourées par une phase vitreuse
intergranulaire. Afin de répondre a une attente précise des industriels, I’accent est en particulier mis
sur la compréhension du phénomene de microfissuration qui semble étre le mécanisme de dégradation
le plus dommageable pour ces matériaux. S’opérant au refroidissement lors du process de fabrication,
il peut en effet conduire, dans les cas les plus défavorables, a la désintégration des blocs électrofondus.

Réalisés dans le cadre du programme NOREV (NOouveau REfractaires Verriers) soutenu par
I’Agence Nationale de la Recherche, les travaux présentés dans ce manuscrit sont le fruit d’une
collaboration avec Saint Gobain CREE (Centre de Recherche et d’Etudes Européennes), le Centre des
Matériaux P.M. FOURT de I’Ecole des Mines de Paris, le laboratoire GEMH de I’ENSCI de Limoges
(Ecole Nationale Supérieure de la Céramique Industrielle), ICAR (Innovation Conseil Assistance
Réfractaire) et Euro Physical Acoustics. Ils font suite aux travaux conduits lors du programme de
recherche PROMETHEREF (2002-2005) bénéficiant également du soutien de I’ANR.

Orientations de I’étude

Les hypotheses de travail profitent des résultats de ce précédent programme de recherche. Apportant
des indications quant aux causes de I’endommagement constaté, ce dernier a permis d’améliorer la
connaissance des matériaux (percolation de la phase vitreuse et des dendrites de zircone) mais
également d’identifier les principaux paramétres matériaux influengant la fissuration tels :

- le différentiel de dilatation entre la zircone et la phase vitreuse. Il convient dés lors de
formuler quelques réserves. Si D’affrontement de ces deux phases est indéniablement
responsable du développement de décohésions, il ne peut a lui seul expliquer les fissures
observées au sein des dendrites. Il s’agit donc de s’interroger sur les origines de cette
fissuration, en privilégiant un mécanisme interne a la phase de zircone. Il est par ailleurs a
noter que les matériaux de cette étude contiennent une phase vitreuse dont le coefficient de
dilatation a été optimisé.

- la température de transition vitreuse (Tg). Les capacités d’accommodation de la phase
vitreuse, a 1’état visqueux, ont été mises en évidence. L’abaissement de cette température
doit donc permettre, en plus d’accompagner la variation de volume intrinséque de la
zircone lors de sa transformation de phase, de préserver le matériau lors du refroidissement.

- la température de transformation quadratique —> monoclinique de la zircone. Son
augmentation permet a la zircone de bénéficier d’un environnement de transformation plus
favorable (viscosité¢ de la phase vitreuse plus faible). A I’inverse, 1’abaissement de cette
température réduit la gamme de température balayée au refroidissement par la zircone a
I’état monoclinique. La stratégie optimale devra étre déterminée.
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Aussi, des expériences préliminaires ont permis d’affiner les orientations de I’étude. Prenant en
considération 1’anisotropie de dilatation de la zircone monoclinique et quadratique décrite dans la
littérature, I’imagerie des électrons rétrodiffusés a notamment permis de révéler un lien entre la
présence de domaines cristallographiques et la fissuration observée. D’autres expérimentations
conduites dans le domaine de I’émission acoustique ont mis en lumiére son applicabilité et ses apports
pour notre problématique ainsi que la nécessité de développer un algorithme de traitement adapté.

Philosophie de la thése

Dans le cadre de cette étude, trois axes de recherche ont été développés. Ils visent, par leur
complémentarité, a permettre une analyse a plusieurs échelles de I’endommagement des matériaux de
I’étude tout en s’appuyant sur leur comparaison. Ils permettent respectivement :

- par [Dévaluation des propriétés mécaniques, d’apprécier les incidences de
I’endommagement en température ;

- par Panalyse de 1’orientation des domaines cristallographiques, d’examiner les origines de
la fissuration a I’échelle microscopique et a en déterminer les mécanismes ;

- par un suivi par émission acoustique et acousto-ultrasons, de quantifier I’endommagement
et a évaluer ses manifestations en température a 1’échelle globale de 1’échantillon.

Développement d’un algorithme de segmentation des données d’émission
acoustique

Reprenant la stratégie de classification de données d’émission acoustique développée au laboratoire
MATEIS (théses de S. Huguet (2002), F. Thummen (2004), M. Shaira (2006), M. Moevus (2007) et S.
Momon (2008)), cette thése a été 1’occasion de développer un algorithme de segmentation novateur,
intégrant un algorithme génétique en cceur de processus. Les opérations de conditionnement des
signaux (localisation, filtrage, mise a [’échelle), de sélection des paramétres pertinents
(dendrogramme) et de réduction de 1’espace de travail (analyse en composantes principales) sont
conservees.

La programmation, réalisée sous MatLab, logiciel pour lequel son éditeur MathWorks propose de
nombreuses boites a outils utiles au traitement des données (Genetic Algorithm & Direct Search
Toolboxes, Neural Network Toolbox, Signal Processing Toolbox, Wavelet Toolbox) s’est focalisée
sur trois axes de développement :

- la définition d’une stratégie fréquentielle de traitement des données, reposant sur une
transformée en ondelettes discreéte. Les résultats obtenus ne seront pas discutés dans ce
manuscrit ;

- Dintégration d’un algorithme génétique, tendant a rendre la méthode des k-moyennes plus
robuste. En plus de 1’obtention de classifications de meilleure qualité (critéres de validation
optimisés) et d’une plus grande reproductibilité, cette intégration présente 1’avantage de
permettre 1’arrét du processus selon un niveau de convergence et non selon un nombre
d’itérations prédéfini.
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- incorporation d’un autre critere d’évaluation: les Silhouettes. Calculées de maniere
concomitante au coefficient de Davies et Bouldin, elles se révelent plus pertinentes pour la
résolution des problémes de segmentation des données d’émission acoustique.

Plan du manuscrit

Ce manuscrit se décompose en cinqg chapitres. Dans une premiére partie sont regroupées les bases de
connaissances théoriques, bibliographiques et matériaux nécessaires a la compréhension du sujet. On y
retrouve une présentation des réfractaires électrofondus, de leur process de fabrication et de leurs
comportements en température. Cette partie permet également de décrire la technique d’émission
acoustique ainsi que les concepts physiques régissant 1’interaction rayonnement — matiére, appliqués
ici a la diffraction des rayons X et a celle des ¢lectrons rétrodiffusés.

La deuxiéme partie de ce manuscrit est dédi¢e aux techniques et procédures expérimentales. Elle
permet d’apporter les reperes indispensables a la discussion des résultats dans les chapitres suivants.
Les essais de caractérisation mécanique sont exposés, de méme que les techniques d’investigation de
la microstructure ou les modalités de mise en ceuvre des suivis par émission acoustique. L’algorithme
de traitement des signaux développé est ¢galement détaillé.

Enfin, les trois chapitres suivants se font échos des trois axes de recherche développés. Le premier
consiste en une évaluation des propriétés mécaniques en température soulignant les incidences de la
fissuration. La mise en évidence de la fissuration sous-critique, 1’évolution des propriétés ¢élastiques
ainsi que la détermination des propriétés a la rupture apportent autant d’éléments qui permettent
ensuite d’enrichir 1’é¢tude fractographique. Le deuxiéme s’attache, aprés une interrogation quant a la
présence simultanée de zircone monoclinique et quadratique, a déterminer les parametres de maille et
les coefficients de dilatation de ces deux structures pour les différents matériaux. La modélisation des
mailles correspondantes se révele alors d’un grand intérét pour 1’analyse de cartographies EBSD.
Enfin, la validation et I’application d’un process de traitement novateur des données d’émission
acoustique intégrant un algorithme génétique permet de quantifier I’endommagement et d’apporter des
précisions quant a ses manifestations en température. Ces constatations sont confortées par des suivis
par acousto-ultrasons.

Le manuscrit s’achéve par une conclusion ou sont mises en lumiére de nouvelles perspectives.
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CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

- Chapitre 1 -
Synthese bibliographique

1. Les réfractaires électrofondus.

Les premicres études menées sur des matériaux réfractaires ont répondu aux besoins des fondeurs et
aux spécialistes des arts céramiques, en particulier les faienciers et fabricants de porcelaine [LAR 21].
Au temps de l'acier et de la brique, culminant en 1880, la définition de la haute température définit le
matériau réfractaire, qui résiste a 1 000 °C. Cette température ne va cesser d’augmenter au cours du
20°™ siécle. De l'ordre de 1 200 °C pour les céramistes en 1900, cette limite dépasse 1400°C en 1920
avant de s’établir a 1500°C en 1950. Outre la métallurgie et la sidérurgie, 1'industrie des verres et des
ciments, les industries mécaniques et la fabrication des matériaux réfractaires pour moteurs et fours
sortent transformées de cette évolution séculaire.

De nos jours, les matériaux réfractaires sont décrits comme des produits qui conservent leurs
caractéristiques physico-chimiques jusqu’a des valeurs élevées de températures. Il répondent a la
norme ISO 1927 de 1986 [AFN 87]. Cette derniére précise que « les matériaux réfractaires sont des
matieres et produits autres que des métaux et alliages (sans que soient exclus ceux contenant un
constituant métallique), dont la résistance pyroscopique est équivalente a 1500°C au minimum ». En
plus de cette exigence, les applications des réfractaires impliquent également qu’ils présentent une
bonne résistance au choc thermique, une bonne résistance a la corrosion ainsi qu’une résistance
mécanique suffisante a haute température. Utilisés fréquemment en tant qu’isolants, ils se doivent
alors de présenter une faible conductivité thermique. Dans la pratique, il n’existe pas de matériau doté
simultanément de toutes ces caractéristiques. Ce fait explique la grande diversité de matériaux
réfractaires disponibles sur le march¢, chacun étant réservé a une utilisation particuliere. Dans de
nombreux cas, plusieurs réfractaires sont combinés pour obtenir les propriétés souhaitées. C’est le cas
des fours dont le garnissage est composé de plusieurs couches de matériaux, généralement adossées a
une paroi métallique.

Les premiers réfractaires ¢lectrofondus furent produits vers 1925 et étaient composés de mullite [BUS
91]. Un an plus tard apparaissait le premier réfractaire électrofondu reposant sur un systéme ternaire
alumine-zircone-silice noté AZS. Les réfractaires de cette famille ont présenté une avancée
technologique sans précédent en réalisant un trés bon compromis entre résistance a la corrosion et
résistance a I’endommagement. Ils ont marqué un avantage certain sur les réfractaires frittés de
I’époque. Ils ont notamment permis une augmentation de la durée de vie des fours verriers de 8-10 ans
a 12 ans en méme temps qu’une augmentation des températures accessibles. L’apparition des
réfractaires électrofondus a trés haute teneur en zircone, dénommés THTZ, est plus tardive. Ces
matériaux ont eu du mal a s’imposer, malgré une évidente meilleure résistance a la corrosion, en
raison de la plus faible quantit¢ de phase vitreuse entrant dans leur composition [BUS 91]. IIs sont
depuis majoritairement utilisés dans la construction de fours verriers relayant les matériaux frittés a
des zones sélectives.
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1.1. Présentation des THTZ.

Les THTZ se caractérisent comme leur nom 1’indique par une « Trés Haute Teneur en Zircone »,
supérieure a 90% en masse. Leur développement a été annoncé en 1978 par Toshiba Monofrax
(Monofrax Z) et en 1983 par Rulevskii et al. (B-90) [END 90]. Ils ont des lors répondu a une attente
des verriers qui €tait d’¢éliminer 1’alumine dans les réfractaires [ZAN 91]. Or, procédant a partir d’un
AZS, la seule possibilité offerte pour réduire la quantité d’alumine est d’augmenter non pas la phase
vitreuse (silice) mais la quantité de zircone composant les réfractaires.

La phase vitreuse silicatée joue cependant un rdle prépondérant dans la faisabilité de ces matériaux et
ne doit donc pas étre totalement supprimée. En effet, s’il est communément reconnu que la zircone
pure, présentant un point de fusion élevé (2700°C), possede de ce fait une excellente résistance a la
chaleur, elle ne peut pas ¢étre utilisée seule comme matériau réfractaire du fait du
changement de volume important (environ 4%) qui accompagne sa transformation de phase
quadratique — monoclinique au refroidissement. Cette transformation entrainerait la ruine du matériau
se matérialisant par la fissuration a 1’échelle macroscopique des blocs de réfractaires. A I’inverse,
I’utilisation de blocs de zircone stabilisée (zircone maintenue a 1’état quadratique) quel que soit le
dopant utilisé (cérium, yttrium, ...) n’est pas adaptée car elle conduirait a une dissolution majeure
d’oxydes stabilisés dans le flux de verre. Une étude a néanmoins relevé ce défi de fabrication en
montrant la faisabilité de blocs de plusieurs centaines de kilogrammes en zircone non stabilisée [ZAN
91]. Les verriers se sont en effet rendus compte qu’il était possible d’obtenir un matériau intégre par
I’ajout d’une faible quantité de phase vitreuse capable d’accommoder 1’augmentation de volume de la
zircone lors de la transformation quadratique — monoclinique aux alentours de 1000°C. Les avantages
des THTZ par rapport aux AZS ont alors ét¢é mis en avant par plusieurs études commerciales et
compétitives durant les années 80 afin d’en promouvoir la fabrication [END 90].

I1 subsistait néanmoins un probléme de taille, celui de la stabilité cristallographique de la zircone aux
conditions d’utilisation. Les contraintes internes développées en service en raison de gradients
thermiques aboutissant a la création de fissures microscopiques, les matériaux subissaient une
augmentation de volume par propagation de ces fissures (phénoméne de renforcement par
transformation en front de fissure) pouvant aboutir a la désintégration des blocs. Une optimisation des
process de fabrication et des compositions a permis de remédier a ce probléme de stabilité structurale
en livrant de nos jours des produits avec un faible taux de fissures apres élaboration [ZAN 91]. Les
THTZ ont ainsi pu trouver leur place dans les applications « trés hautes températures » en raison de
leur grande refractarité. Ils ont permis une amélioration significative de la qualité des verres produits
tout en permettant une augmentation de la durée de vie des fours les utilisant [NEL 97].

Les matériaux de notre étude sont réalisés par Saint Gobain. La production de THTZ a été introduite a
la SEPR (Société Européenne de Produits Réfractaires, site frangais du Pontet) au début des années 90
[DUV 93]. Ces nouveaux matériaux ont eu la tache de remplacer certains AZS pour des applications
particulicres. En effet, les températures d’utilisation ne cessant d’augmenter, la qualit¢ des verres
produits se mit a se dégrader par I’introduction d’un trop grand nombre de défauts. Le développement
de blocs en zircon pur (ZrSiO4), dénués d’alumine mais possédant une grande quantité de zircone a
d’abord été¢ envisagé. Cependant, ce matériau a été immédiatement déclassé en raison de sa faible
résistance a la corrosion [DUV 93]. Quoi qu’il en soit, I'utilisation des THTZ s’est avérée
économiquement avantageuse.
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1.1.1. Composition des nuances étudiées et microstructure.

Dans le cadre de ce projet, quatre matériaux ont été étudiés. Leurs compositions varient de par la
formulation de la phase vitreuse (sodocalcique ou borosilicatée par ajout d’oxyde de bore B,0Os3) et par
la présence ou I’absence d’yttrine Y,0O; comme I’indique le tableau 1-1. Ces variations, dans des
proportions tres faibles, assurent deux objectifs :

- un ajustement du coefficient de dilatation de la phase vitreuse au regard de la dilatation
de la zircone dans le but de minimiser les différentiels de dilatation a leur interface.

- un abaissement de la température de transformation de la zircone (1 % Y,03;) voire une
stabilisation de la zircone dans sa phase quadratique (7 % Y,03) afin de permettre une
meilleure accommodation de la dilatation de la zircone lors de sa transformation ou de se
soustraire a ce probléme.

% massiques Si02 Zr02 Al203 Na20 B203 Y203
VA 4,0 94,2 1,2 0,3 - 0,0
ZB 4,0 >92 1,0 0-0,04 0,3-1 0,0
ZBY1 4,0 >92 1,0 0-0,04 0,3-1 1,0
ZBY7 4,0 >92 1,0 0-0,04 0,3-1 7,0

Tableau 1- 1. Composition en masse des différents matériaux de I’étude.

1.1.2. Intérét au regard de I'application.

Le choix des réfractaires est 1’un des facteurs essentiels de I’industrie verriere [BUS 85]. 1l
conditionne 1’obtention de verre avec un minimum de défauts, de grandes vitesses d’¢laboration et de
plus longues campagnes de production [DUV 99], permettant ainsi de mieux controler les cotts de
production. Les matériaux de notre étude sont principalement utilisés dans la construction de fours
verriers. Leur affectation a des zones données se fait en prenant en considération leurs propriétés
physiques, chimiques et thermomécaniques [LAP 84]. Ils sont ainsi disposés en niches
d’enfournement, en blocs palissades, soles, gorges, canaux de distributions, feeders, superstructures de
feeders immergés, porte-électrodes ou encore banquette d’¢électrodes.

En ce qui concerne les matériaux commerciaux €tudiés dans le cadre de ce projet (ZS et ZBY1), leurs
compositions ont été optimisées de manicre a répondre a des applications treés exigeantes :

- en termes de résistance a la corrosion élevée au contact de verres vitrocérames,
borosilicatés, opales au fluor ou autres verres spéciaux ;

- en termes de tres grande qualité des verres produits, notamment pour les verres TV ou le
cristal au plomb [DAV 01]. Les AZS conduisent en effet a I’introduction d’un certain
nombre de défauts rédhibitoires (pierres, cordes).

Ces matériaux ne sont donc pas 1'unique solution au probléme complexe de la fabrication du verre.
Dans le cas d’environnements trés oxydants (four oxy-fuel), on leur préférera I’emploi d’¢électrofondus
a trés haute teneur en alumine, mieux adaptés en termes de corrosion [GUP 02, GUP 96, RAT 99] et
présentant une dilatation thermique moins chahutée que les THTZ. A 1’orée des années 2000, bien que
largement utilisés et optimisés, les matériaux réfractaires ¢€lectrofondus pour application verriére
continuaient de faire 1’objet de nombreuses recherches [MIL 02, POM 99]. Aujourd’hui on estime que
la durée de vie d’un four équipé de réfractaires de type THTZ dépasse quinze années.
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1.1.3. Cycle de vie et sollicitations.

Les réfractaires verriers ont pour mission de tenir en service pendant toute la durée de campagne des
fours dont ils composent la structure. Soumis a un environnement corrosif, ils évoluent tout en
subissant des chocs thermiques ainsi qu’une usure physique et mécanique a des températures élevées
(environ 1500°C pour un four de verre plat). Les fours de fusion (figure 1-1) des verres sodocalciques
(float, verre d’emballage et verrerie de table traditionnelle), qui représentent plus de 80% de la
capacit¢ de fusion de I’industrie verriere, sont garnis de réfractaires électrofondus résistant a la
corrosion.

Figure 1- 1. Four a boucle pour verre creux [MAS 05].

Sur le plan de I’usure, la fin de vie du matériau est contrélée par 1’apparition de défauts dans les verres
produits. D’un point de vue thermomécanique, la problématique principale reste 1’accumulation de
contraintes internes que ce soit lors du refroidissement de leur process de fabrication (appelé
recuisson), lors de leur unique réchauffage au sein d’un four (appelé attrempage) ou encore en service
(figure 1-2.).

T(°C)
& Coulée du
. verre dans ) N
Eusion/ & le four Enservice (choc thermigue,
coulée du + fluage,

RE -1800 CE endommagemeant, corrosion)
i Recuisson % +
. Attrempage
; lllllllllllll - L L T T "'l"‘...h t

(jours, années)
Installation des
brigues de RE dans
le four verrier

Figure 1- 2. Cycle de vie d’un réfractaire électrofondu (RE) [LAT 05].

\

Les produits de type THTZ sont élaborés a une température d’environ 2700°C. La recuisson
correspond donc au refroidissement de cette température jusqu’a ’ambiante. Cette étape est une étape
particuliérement critique pour les réfractaires électrofondus. En effet, les gradients thermiques qui se
développent lors de ce refroidissement générent d’importantes contraintes entre les phases en cours de
solidification. Le mode particulier d’¢laboration, par coulage de blocs massifs, conduit inévitablement
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a la formation de contraintes internes entrainant un phénomeéne plus ou moins important de fissuration
suivant les différents matériaux.

L’une des premieres études portant sur I’analyse des contraintes thermiques développées lors du
refroidissement des réfractaires électrofondus dans leur moule apres coulée a ét¢ menée par Cockceroft
en 1994 [COC 94a, COC 94b]. Elle a montré I’influence de la quantité¢ de zircone sur la fissuration
mais a également révélé la formation de quatre types différents de fissures lors d’une recuisson. Le
développement d’un modele thermoélastique 3D a permis de révéler les régions de fortes contraintes
dans les fours et les températures critiques telles que celle de la transformation tétragonale-
monoclinique de la zircone. Quatre ans plus tard, le modele d’Evans [LU 98] a permis d’identifier les
parametres critiques qui affectent les déformations inélastiques, les contraintes et la fissuration qui se
développent dans les blocs subissant un refroidissement de surface. Les écarts de dilatation thermique
entre le coeur et la surface, ajoutés a I’expansion due a la transformation de phase, qui commence
quand la température diminue en dessous de 1000°C, cause une dilatation inélastique pres du centre.
Ces déformations, essentiellement dues a de la cavitation, peuvent excéder la déformation de rupture,
qui est particulierement petite aux plus hautes températures qui existent au centre. Les fissures alors
formées ont de larges ouvertures, du fait du flux visqueux. Ces déformations plastiques et donc cet
endommagement dépendent de la taille du bloc, de la déformation dilatationnelle due a la
transformation de phase de la zircone et du profil de refroidissement. Les modeles de Wang [WAN 00,
WAN 99a, WAN 99b] et Takatani [TAK 01] ont par la suite servi a déterminer les gradients de
températures et la distribution des contraintes thermiques lors du refroidissement de blocs, ainsi que la
prévention de la fissuration [AU 02].
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Figure 1- 3. Contraintes de traction et modes de fissuration dans un bloc [TRI 95].

Au méme titre que la recuisson, I’attrempage est une étape critique pour les réfractaires électrofondus
qui équipent les bassins, compte tenu des gradients thermiques développés et de I’importante
contraction de volume (environ 4%) de la zircone lors de sa transformation de phase. Plus que
n’importe quel autre procédé de fabrication du verre, 1’attrempage reléve le plus souvent de
I’empirisme. Une étude menée par Tribollet et al. dans les années 90 [TRI 95, TRI 96] concernant les
contraintes développées dans les briques durant cette opération ont permis de 1’optimiser. Cette étude
porte sur quatre blocs choisis en raison de leur position centrale dans chacun des murs du bassin. Leurs
calculs thermodynamiques montrent qu’il existe une zone de contraintes maximales de traction
localisée a proximité de la surface externe des blocs, dans leur partie haute, a hauteur de la surface
libre du verre en fusion figure 1-3.
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Un cycle d’attrempage d’un four verrier (figure 1-4) suit des rampes suffisamment faibles pour
accommoder les composantes de dilatation des différents matériaux du four. La méthode pour
procéder au chauffage d’un four verrier, ou attrempage, consiste a utiliser des brileurs « haute
vélocité » (gaz ou fiouls légers) disposés judicieusement dans les parois supérieures du four [HOT 02].
Au passage de la transformation monoclinique — quadratique de la zircone notamment, la rampe est
diminuée. Un tel cycle conduit a une montée en température progressive du four sur une période
d’environ un mois. En parallele de ce chauffage et afin de garantir un bon état du four en production
apres attrempage, il est crucial que tous les réglages et ajustements d’armatures métalliques, par le
biais de tirants et de vis poussoirs, soient réalisés de manicre continue et progressive. Dans le cas
contraire, nous aboutirions a une configuration irréguliere de la voute et des joints apparents dans les
murs du four. Ceci explique les faibles valeurs de rampes préconisées, jusqu’a 1°C/h [HOT 02].

1800 z 200
1400 i igg
1000 - - g 120 B
800 - poiir 48 1 ; <+ 100 §
' 600 - ; \ / 1350 °Croebut 4+ B0 &
end3tn A aan ™ remplissage pour 4 80
e Elu O jusgu'a 150 ——_ 320k jusou’a un
_ .____‘_-—""“ . . 3 N 40
200 ‘/——l"’- niveau oe i m 1 20 z
0 0
0:00 120:00 240:00 380:00 480:00 600:00 720:00
Temps an heurss Float.xls

Figure 1- 4. Cycle typique d’attrempage pour les fours float [HOT 02].

1.2. Comportement thermomécanique et endommagement.

Sous sollicitation thermomécanique, les THTZ subissent de fortes chutes de leurs propriétés
mécaniques, chute associée a la création ou 1’évolution de défauts dans leur microstructure. Ces
défauts, de types fissures et décohésions, sont essentiellement dus aux écarts de dilatation entre les
phases et aux variations de volume de la zircone lors de sa transformation a haute température. En
effet, les matériaux THTZ, du fait de leur trés haute teneur en zircone, sont particulierement affectés a
haute température par la transformation de phase qui s’accompagne d’une variation de volume de 4%.
Cette transition induit de fortes modifications mécaniques et microstructurales, dont les conséquences
agissent encore plusieurs jours apres la sollicitation thermique. Peuvent également apparaitre a haute
température des cavités du fait de la mobilité de la phase intergranulaire, dont la viscosité décroit entre
Tget 1500°C

D’un point de vue microstructural, I’endommagement généré au moment de la transformation de
phase est souvent le siege de fissures et décohésions prononcées dans la zircone, du fait de la
soudaineté de la transition. De méme, la fissuration due aux écarts de dilatation thermique s’exprime
durant le refroidissement dans les deux phases.

Les THTZ présentent, dans la méme gamme de température que les AZS, des changements de
volume analogues associés a la transformation allotropique de la zircone dont I’importance est
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directement dépendante de la teneur en zircone. Logiquement, les THTZ présentent une amplitude de
crochets supérieure a celle de I’AZS (figure 1-5).

AL/L, (%)
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| Tim
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0.6% T &~ l
0.4% +
I x
0.2% 4
0.0% + -~ T
] ——AZS
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0.4% 4 '
| T.. T(©
B o ———————— ————
0 500 1000 1500

Figure 1- 5. Courbes de dilatation linéaire d’un AZS et d’un THTZ (ZS) [YEU 06].

Deux types d’effets ont jusque 1a été évoqués pour expliquer I’influence de la zircone sur le
comportement du matériau :

- un effet intrinséque qualifié de "direct", 1i¢ a la différence de module d’¢élasticité entre les
deux phases lors de la transition ;

- un effet extrinséque dit "indirect", induit par les changements de volume qui peuvent
entrainer la création d’un endommagement.

En ce qui concerne les travaux réalisés sur le matériau THTZ (ZS) dans le cadre de programme
PROMETHEREF, travaux qui servent de support a la description du comportement thermomécanique
des THTZ conduite dans ce chapitre, le domaine d’étude a été défini entre 1500°C et la température
ambiante, en se basant sur les traitements thermiques de ces matériaux pendant les étapes de recuisson
et d’attrempage.

1.2.1. Evolution des propriétés mécaniques en température.

Des essais de compression monotone ont ét¢ menés sur des barreaux parallélépipédiques de THTZ. Le
chargement a ét¢ maintenu au-dela de la contrainte a rupture afin de générer un endommagement
suffisant. Les courbes contrainte - déformation (figure 1-6a) révélent une non-linéarité deés 1200°C.
Des mesures de la limite d’¢lasticité effectuées a 0,2 % de déformation par la SEPR montrent une
importante chute de ce parametre dés 1100°C (figure 1-6b) et une valeur tres basse vers 1400°C. En
outre, au-dela de la contrainte a rupture, les courbes contrainte — déformation chutent assez
rapidement, ce comportement se rapprochant de celui d’une céramique classique. Or le matériau
possédant 12 % en volume de phase vitreuse intergranulaire et la viscosité de cette derniére étant
relativement faible dans le domaine de température des essais, on aurait pu s’attendre a une
déformation qui se prolonge de maniere plus significative au-dela de la contrainte a rupture.
L’endommagement et / ou I’enchevétrement des grains de zircone sont probablement a I’origine de ce
phénomene. Il est important de remarquer que la courbe a 1400°C présente des niveaux de contraintes
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supérieurs ou de méme ordre que celle a 1200°C. Bien que les propriétés des éprouvettes de départ
sont assez variables, ce résultat est significatif (reproduit plusieurs fois). Il existe donc une
discontinuité de comportement des THTZ contraints en compression.
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Déformation (%) T(*C)

Figure 1- 6. (a) Essai de compression a hautes températures sur un THTZ [LAT 05]; (b) limite d’élasticité de ce
THTZ a 0,2 % de déformation .

Macroscopiquement, 1’observation des éprouvettes testées en compression a 1000°C, 1200°C et
1400°C (figure 1-7) montre un endommagement important avec des fissures trés ouvertes, se
propageant par cisaillement.

Figure 1- 7. Eprouvettes de THTZ aprés essais de compressions respectivement a 1000°C, 1200°C et 1400°C [LAT
05].

L’évolution du module d’Young en température apporte également de nombreuses indications quant
au comportement des THTZ. Son suivi, réalis€¢ par ultrasons sur le matériau ZS est présenté sur la
figure 1-8. La courbe décrit un cycle d’hystérésis caractéristique d’un mécanisme de fermeture (au
chauffage) et d’ouverture (au refroidissement) de décohésions et de fissures. Ceci prouve 1’existence
d’un endommagement initial des matériaux lors de 1’élaboration. Cing étapes peuvent étre distinguées
sur la courbe :

- dans un premier temps (étape 1), le module reste pratiquement constant jusqu’a 500°C,
puis une croissance est observée jusqu’aux environs de 800°C ;

- au cours de 1’étape 2, le module reste sensiblement constant avant de chuter brutalement
lors de la transition m-t de la zircone. Une légere croissance est ensuite observée ;

- a partir de 1300°C (étape 3), le module d’Young décroit de maniere réversible.
L’importante atténuation des ondes ultrasonores rend les mesures difficiles ;
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- au début du refroidissement, dans I’étape 4, le module augmente a nouveau ;

- la transformation t-m de la zircone vers 1000°C (Ttm) dans la cinquiéme étape est
accompagnée d’une légere croissance de module. Ce dernier connait ensuite une
croissance réguliere avant la chute importante qui intervient au-dessous de 200°C.
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Figure 1- 8. Variation de module d’Young au cours d’un cycle thermique jusqu’a 1550°C pour un THTZ [YEU 06].
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Figure 1- 9. Variation du module d’Young et analyse dilatométrique de la phase vitreuse de synthése [YEU 06].

Une analyse similaire a ét€ menée sur des échantillons de verre dont la composition chimique est
proche de celle de la phase vitreuse silico-alumineuse de ces ¢électrofondus. La figure 1-9 présente, en
fonction de la température, les courbes d’expansion linéaire et de variation du module d’Young
d’échantillons de cette phase vitreuse de synthése. Les variations du module sont issues de résultats
obtenus sur les échantillons de verre, de la température ambiante jusqu’a 1000°C environ, la
température maximale ayant été volontairement limitée afin de conserver I’intégrité de I’éprouvette au
refroidissement. L’extrapolation jusqu’a 1400°C provient de calculs inverses a partir de données
expérimentales concernant les variations du module d’Young dans un matériau spécial a composition
simplifiée. La température de transition vitreuse est repérée au premier changement de pente sur 1’'une
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et ’autre courbe autour de 800°C (780°C). Dans I’intervalle de température 25-800°C, Le coefficient
d’expansion linéaire de ce verre de synthése est d’environ 6 x 10° K"

1.2.2. Comportement en fluage a haute température

Le comportement en fluage d’un matériau de type THTZ a été évalué selon trois modes de
sollicitation : traction, compression et flexion. Les résultats présentés ci-dessous sont issus d’essais de
fluage isotherme.

En traction, on note une augmentation « logique » de la déformation et de la vitesse de déformation
avec la contrainte. Les niveaux de contraintes a appliquer pour atteindre la rupture du matériau
décroissent €galement avec la température. En effet, pour des températures supérieures a celle de la
transformation de la zircone, une contrainte de 1.5 MPa suffit pour casser 1’éprouvette, tandis que pour
les températures comprises entre la température de transition vitreuse du verre et celle de
transformation de la zircone, I’application d’une contrainte de 3 MPa voire de 4 MPa, ne provoque pas
la rupture. Un stade de fluage tertiaire est observé pour une température de 1400°C. La différence des
niveaux de contrainte peut étre en partie expliquée par un probable endommagement créé par la
transformation de la zircone, combiné¢ a la baisse de résistance mécanique de la phase vitreuse
intergranulaire en fonction de la température.
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Figure 1- 10. (a) Courbes de fluage isotherme en traction 1400°C sur THTZ a 0.5, 1.5 et 2 MPa; (b) courbes de
fluage en traction sur THTZ a 1 MPa a diverses températures. Selon [MAS 05].

Les résultats d’essais sont représentés sur la figure 1-10, qui illustre 1’évolution temporelle de la
déformation. On note une forte dispersion dans le fluage primaire. En effet, il n’y a pas de corrélation
claire entre la température et la déformation associée au fluage primaire. Ceci est le cas notamment
pour I’essai a 1400°C, pour lequel on observe un fluage primaire plus important qu’a 1450°C. Ce
phénomeéne peut sans doute étre expliqué par une variabilit¢ dans la composition et/ou la
microstructure d’une éprouvette a 1’autre, malgré les précautions prises lors de leur prélévement dans
les blocs pour assurer une reproductibilité maximale. Au contraire des AZS, le squelette percolant de
zircone garantit la bonne tenue mécanique en traction du THTZ et permet d’atteindre, grace a un
développement plus homogene de I’endommagement, des déformations a rupture plus importantes.

Une premiere approximation de la vitesse de déformation stationnaire en traction peut étre faite par
une loi moyenne de type :

E=Ac" exp(ﬂj Equation 1- 1.
RT

Stat
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dont les paramétres pour chaque matériau sont récapitulés dans le tableau ci-dessous :

A (MPa.s?) n AG (kJ.molY)
THTZ 22510°% 2.30 103560
A7S 413 10°% 293 37060

Tableau 1- 2. Paramétres pour une approximation de la loi de fluage [MAS 05].

Par comparaison avec les essais de traction, les faibles déformations mesurées en compression
obligent a appliquer des contraintes plus ¢levées. A la vue des différentes courbes de fluage isotherme
en compression (figure 1-11), la contrainte de 10 MPa semble marquer une transition de
comportement. Le domaine des faibles contraintes est caractérisé par un fluage primaire, suivi d’un
stade secondaire qui semblerait tendre vers une valeur limite de déformation (saturation de la
déformation vers €~-0.5%). Les fortes contraintes, quant a elles, provoquent trés probablement
I’activation d’un autre mécanisme de fluage et/ou d’un mécanisme d’endommagement qui autorise la
poursuite de la déformation en fluage. Pour les faibles contraintes, le comportement observé est
analogue a celui d’un milieu granulaire : la contrainte de compression provoque un tassement des
grains jusqu’a provoquer un nombre de contacts suffisants entre eux pour oOter tout degré de liberté au
systeme et aboutir a un comportement élastique et rigide.
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Figure 1- 11. (a) Courbes de fluage en compression a2 1400°C sur un THTZ ; (b) courbes de fluages a 1 MPa a
différentes températures. Selon [MAS 05].

Comme pour la traction, on note pour ces essais (particuliecrement a 1 MPa) une dispersion dans
le fluage primaire. De plus, on retrouve cet effet de saturation de la déformation par verrouillage
microstructural, phénoméne atteint d’autant plus rapidement que la température est élevée. Cette
observation est trés probablement a associer a la diminution de la viscosité de la phase vitreuse qui
facilite la réorganisation microstructurale.

Avant d’aborder le comportement en flexion, une comparaison des comportements au fluage en
traction et compression est intéressante a mener. La figure 1-12a représente une comparaison de
quelques courbes de fluage isotherme obtenues avec ces deux modes de sollicitations pour le matériau
ZS. Le réfractaire THTZ est marqué en flexion (figure 1-12b) par une forte dissymétrie de
comportement en compression et en traction. On note, aussi bien sur les vitesses de déformations en
fluage stationnaire, sur les énergies d’activation, ou sur les déformations finales, une grande différence
entre la traction et la compression : cela se caractérise parfois par des vitesses de déformation 10 fois
supérieures en traction par rapport a la compression.
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Figure 1- 12. (a) Comparaison des courbes de fluages sur THTZ en compression et en traction ; (b) influence de la
température sur les courbes de fluage isotherme en flexion. Selon [MAS 05].

1.2.3. Endommagement par fissuration

Les principaux défauts présents, responsables de I’endommagement, sont des fissures, des décohésions
et des cavités. Des fissures ont notamment ¢été observées en surface apres traitement thermique (figure
1-13). Ces fissures sont peu nombreuses, relativement bien distribuées en surface, présentes a la fois
dans les grains de zircone et la phase vitreuse. D’une part, les fissures présentes dans les grains de
zircone ne se propagent pas linéairement : elles semblent contourner des obstacles que ’on peut
supposer étre les plans du cristal de zircone. D’autre part, il existe une trés bonne cohésion entre la
phase vitreuse et les grains de zircone, si bien qu’une fissure peut se propager indépendamment dans
les deux phases sans créer de décohésion.

Figure 1- 13. Fissuration d’un grain de zircone apreés traitement thermique a 1000°C [LAT 05].

Lorsque le traitement thermique est conduit & une température au moins égale a celle de la
transformation monoclinique — quadratique, on voit apparaitre en surface des échantillons un relief
marquant les plans cristallins dans les grains de zircone. Ce phénomene a d’ailleurs été analysé avec
précision ces derniéres années sur des cristaux de zircone monoclinique partiellement stabilisée [DEV
04a, DEV 04b]. Dans le cas de 1’échantillon présenté sur la figure 1-14, les fissures suivent les plans
intercristallins.
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Figure 1- 14. Surface de la zircone d’un échantillon de THTZ aprés un traitement thermique a 1300°C. Plans
intercristallins de la zircons révélés lors de la transformation de la zircone.

Figure 1- 15. Sections transversales prise au hasard dans des carottes de THTZ (matériau ZS) [LAT 05].

La microtomographie X en transmission permet également un suivi de [’évolution de
I’endommagement en température. Des observations (figure 1-15) ont ainsi ét€ menées sur des
cylindres (d = 500 um, h = 10 mm) carrotées au cceur d’éprouvettes traitées thermiquement.
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Comme attendu, 1’échantillon vierge présente quelques fissures a cceur, issu de 1’étape d’élaboration.
Les sections tirées d’¢échantillons traitées thermiquement affichent un taux de fissures supérieur en
fonction de la température maximale du cycle thermique, Tmax. Afin de mieux comprendre
I’importance de cette valeur Tmax, et de mettre en évidence la poursuite d’un endommagement apres
cycle thermique et retour a I’ambiante, le module d’Young de différents échantillons a été enregistré
de maniere continue depuis la fin du cycle (t’o) et durant quelques jours (figure 1-16). Le module est
normalisé par rapport a la valeur initiale E’0 a t’0. De maniere évidente et quelle que soit la valeur de
Tmax, le module chute fortement les 10 premiéres heures (E/E’0)goe,), puis tend vers une valeur limite,
((E/E’0)jim) au bout d’un temps donné t;;,,. Pour une question de représentation, la figure est limitée a 4
jours. Il apparait clairement que ((E/EO)jm) et tiin sont fonction de Tmax. Le temps de stabilisation
mécanique est proportionnel a Tmax.

0.95 o= 1000°C Tmax | (E/E'o)im | tim (E/E'o)soes | taes
09+ Tma= 1200°C (DC)
Emuf 800 |0.990 30h30 | 0.992 10h
085 | 1000 |0.935 70h | 0.948 15h
I 1200 |0.885 143h | 0.908 8h
08+
I ! 1500 |0.749 190h |0.800 10h
L Tma= 1500°C
0.75 t t t
(a) o ! Tempsz[iours) ? 4 (b)

Figure 1- 16. (a) Décroissance du module d’élasticité d’un THTZ a température ambiante apres traitement
thermique a haute température. (b) Valeur des paramétres de décroissance du module en fonction de la
température maximale Tmax du cycle thermique. Selon [LAT 05].

Les variations du module d’Young au cours des différents cycles thermiques font état d’un
endommagement a la fin du refroidissement, quelle que soit la température maximale atteinte. Une
diminution supplémentaire de module est constatée a température ambiante, lorsque la mesure de
module est réalisée quelque temps apres le traitement thermique. Le matériau continue donc de se
fissurer. Plusieurs hypotheéses ont été émises pour expliquer la dégradation des électrofondus a
température ambiante apres cyclage thermique. Nous retiendrons la possibilit¢é d’un phénomeéne de
corrosion sous contraintes, hypothése qui sera discutée au chapitre 3.

1.3. Transformations de phase de la zircone.

La zircone est un matériau qui existe principalement sous trois formes cristallographiques. A
I’ambiante, la zircone pure est stable sous sa forme monoclinique. On la retrouve notamment dans
certains minéraux naturels comme la baddeleyite (présence d’oxyde de Hafnium HfO,). Cette phase
est stable jusqu’a 1170°C puis se transforme en une autre phase stable, la zircone quadratique qui
laisse place a son tour a 2370°C a la zircone cubique. Le tableau 1-3 présente les principales
caractéristiques de ces trois phases.
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Structure . . .
cristalline Monoclinique Quadratique Cubique
Groupe
d'espace P2./c P4,/nmc Fm3m
a=5,156 A 2=3.602 A
. b=5,191 A
Parametres a=5,124 A
c=5,304 A b=5,177 A
=98,9° ’
Densité 5830 kg.m™ 6100 kg.m™ 6090 kg.m™

Tableau 1- 3. Caractéristiques des trois principales structures cristallines de la zircone.

Sa température de fusion est d’environ 2680°C, ce qui explique les températures employées dans la
fabrication des électrofondus qui font 1’objet de cette étude. Il est a noter que la zircone peut
également exister sous une autre forme, en phase orthorhombique, mais cela dans des conditions tres
particuliéres (notamment fortes pressions) qui ne sont pas rencontrées par nos matériaux que ce soit au
cours de leur élaboration ou durant leur cycle de vie.

1.3.1. Cristallographie de la zircone.

Il s’agit ici de décrire les structures cristallines de la zircone dans 1’ordre ou elles vont étre rencontrées
lors de la fabrication des matériaux de 1’étude, au refroidissement. A 1’exception du matériau yttrié a
7%, les THTZ vont présenter la succession zircone cubique — zircone quadratique — zircone
monoclinique. Pour ce matériau, la zircone est stabilisée en phase quadratique, phase sous laquelle elle
se présente a ’ambiante.

= Zircone cubique

La zircone cubique (groupe d’espace Fm3m) a une structure de type fluorite. La maille élémentaire
contient un ion zirconium Zr*" positionné en (0,0,0) en coordination avec huit atomes d’oxygéne O
Les deux ions oxygene qui permettent de décrire la maille sont positionnés en (%4, Y4, %) et en (Y4, %,
¥4), chacun s’inscrivant dans un tétra¢dre en coordination avec quatre ions zirconium. L’arrangement
face centrée non primitif est illustré a la figure 1-17 qui contient quatre ions zirconium en (0,0,0), ('2,
1,0), (2, 0, 2) et (0, 2, 2). Les huit ions oxygenes sont alors positionnés en (V4,%4,%4), (V4,%,%4), (Va,74,
Va), (Y, Va,Va), (Va,Va, Va), (Ya, Va, V), (Va,Va,Ya) et (Y4,%4,%4).

i Fign { = (0) E)i)
2°2

Figure 1- 17. Structure cristalline de la zircone cubique [SHA 08a] et vecteurs de translation de la structure.

Des mesures expérimentales du paramétre de maille, a, ont été¢ réalisée a 2,683, 2,388 et
2,503 K. I en résulte respectivement des paramétres de maille de 5,269, 5,244 et 5,247 A. La mesure a
2,683 K a été réalisée sous atmosphere neutre alors que les deux autres ont été conduites en
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atmosphere réductrice [ALD 85]. A des pressions plus élevées, la maille évolue en se comprimant, ce
qui se traduit par une diminution du parameétre de mailles. Les mesures réalisées font état de valeurs de
4,947, 4,925, 4,916 A pour a pour des valeurs croissantes de pression de 28,9, 33,8 et 37,3 GPa
respectivement [BOU 00].

= Zircone quadratique

La zircone quadratique (figure 1-18) appartient au groupe d’espace P4,/nmc (primitif) [IGA 01, TEU
62]. Sa structure dérive de la structure cubique par le mouvement des anions d’oxygenes le long d’un
des axes de la structure cubique, ce qui aboutit a une distorsion quadratique le long de cet axe, comme
par exemple I’axe c. Les deux ions de zirconium dans la structure primitive sont positionnés en (0,0,0)
et (2, 2,%) alors que les quatre ions oxygene sont positionnées en (0, 72,z), (2,0,-z), (0, '2,/2+z) et
(2,0, 5-z) avec z=0.185. Ceci aboutit a une structure tétragonale centrée (bct) qui est parfois décrite
comme une structure pseudofluorite.

Tetragonal cell

Pseudofluorite cell

Extra zirconium
_Jions from the
pseudofluorite cell

Zirconium ions from the

) body.centerod tetragonl call Figure 1- 18. Maille de zircone quadratique décrite selon la

maille quadratique centrée et la maille pseudofluorite [ALD 85].

a

La transformation cubique & quadratique est displacive. Les quatre cations Zr*" dans leurs quatre
positions cubiques se séparent en deux groupes pour occuper les deux positions décrites ici pour la
zircone quadratique. De méme, les huit anions O* de la phase cubique se séparent en deux groupes
dont un vient occuper les quatre positions de la phase quadratique. Les directions des axes a et b de la
maille primitive de zircone quadratique sont orientées dans cette description a 45° par rapport aux axes
de la structure cubique. L’axe c reste inchangé.

= Zircone monoclinique

Dans cette structure, plus complexe que les deux précédentes, les ions zirconium sont coordonnées par
7 ions O* comme le montre des études menées par EXAFS [LI 93, WIN 00]. En fait, la structure
consiste en couches de polyédres de coordinations pyramidaux composés alternativement de trois
liaisons OI-Zr et de quatre liaisons OII-Zr comme le montre la figure 1-19a.

La figure 1-19b permet la visualisation de la zircone monoclinique par la représentation de trois
mailles. La structure peut également étre décrite par une maille portant en ces sommets les ions
zirconium. Cette maille est représentée en pointillée. Les sept ions oxygéne d’un polyedre de
coordination d’un ion zirconium sont numérotés.

L’utilisation en pratique de la zircone pure est restreinte par la transformation de phase quadratique a
monoclinique, étant donné que cette transformation peut étre a I’origine d’une fissuration allant parfois
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jusqu’a la désintégration de I’échantillon. Selon D’orientation du grain qui est en train de se
transformer, la déformation peut atteindre localement des valeurs d’environ 4 %, ce qui est tres
significatif et qui initie la rupture de 1’échantillon lorsque celui-ci subit des cycles de chauffage et de
refroidissement.

Figure 1- 19. (a) Polyédre de coordination du zirconium dans la zircone monoclinique [GRE 02] ; (b) Structure
cristallographique de la zircone monoclinique [SHA 08a] vue de la direction [131].

Pour éviter les effets destructeurs de cette transformation, la stabilisation des structures
quadratique ou cubique peut étre opérée a température ambiante par 1’addition d’ions dopants tels que
des ions trivalents (Y>", Ce’) ou plus rarement divalent (Ca™"). Les stabilisations des structures
quadratique ou cubique requi¢rent des quantités différentes de dopants. La phase quadratique sera
stabilisée a des concentrations plus faibles, alors que la conservation de la phase cubique nécessitera
un ajout beaucoup plus important de 1’agent dopant. Ce fait est illustré sur le diagramme de phase
zircone — yttrine de la figure 1-20. Au regard de la composition de nos matériaux, les trajectoires de
refroidissement ont été ajoutées. Trois des matériaux présenteront un structure monoclinique a
I’ambiante (matériaux ZS, ZB et ZBY 1), un matériau présentera une structure quadratique (ZBY?7).

3000

Liquid (L)

f—
Liquid +
Cubic

2500

__ 2000

o T l Cubic

@ S

2 1500 § N

] ]

= = etragonal

é I v Figure 1- 20. Diagramme de phase de la zircone yttriée
@ 000 = Cubic [HUA 95]. En vert, refroidissement des matériaux ZS et

ZB. En jaune, matériau ZBY1. En rouge, matériau
ZBY7.

500
M I Nl)noclinic + Cubic \
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1.3.2. Transformation t—m et variantes cristallographiques.

La transformation quadratique — monoclinique de la zircone est une transformation de type
martensitique. Ce terme de transformation martensitique a, a son origine, ¢été associé a la
transformation dans les aciers : ’austénite formée a haute température se transforme en martensite lors
d’un refroidissement rapide. Cependant, de nombreuses ¢tudes [BAN 72, BAN 74, SUB 74]
concernant cet aspect ont été conduites pour la zircone dans les années 70, avec la découverte
notamment par Garvie et al. du phénoméne de renforcement par transformation de phase, la nature
martensitique de la transformation quadratique — monoclinique de la zircone faisant aujourd’hui
I’objet d’un consensus.

La transformation martensitique est, selon sa définition, une transition structurale displacive du
premier ordre présentant une déformation homogeéne du réseau cristallin, constituée essentiellement
par un cisaillement. Par « displacive du premier ordre », il est précisé que les déplacements atomiques
se produisant sont petits (de 1’ordre du dixiéme de la distance interatomique) et parfaitement corrélés
pour un trés grand nombre d’atomes. Il n’existe donc aucune diffusion d’atomes lors de cette
transformation qui peut se produire a toute température rapidement sans changer ni I’ordre des atomes
ni la composition chimique. Les déplacements conduisent alors a une déformation homogene de la
maille cristalline avec un changement de volume faible vis-a-vis des composantes de cisaillement
(environ 4 % pour la zircone).

Ce cristal quadratique peut se transformer en cristal monoclinique,
de maniére a ce que 'axe ¢, devienne :
a.n {correspondance BCA), a gauche
by (correspondance CAB), au milieu
¢ {correspondance ABC), a droite

Correspondance BCA Correspondance CAB Correspondance ABC
an, bm Cy
A
‘\
~ a
b_.“ﬂ i B ] b
A A 3 A
l:)m Cm [ dm
OR A-1 OR B-1 OR C-1
(001)y, ~|| (010)g (001 )y, ~[| (100), (001}, ~|| (001}
[100]m ~|| [001]g  [100},, ~|| [010],  [100],, ~| [100],
[010],, ~|I [100]4 [010],,, ~II [001], [010],, ~|| [010],
OR A-2 OR B-2 OR C-2
(100}, ~| (001),  (100), ~[| (010}, (100}, ~|| (100},
[001],,, ~]| [010], {100],, ~|| [100],, [001],,, ~|I [001],
010}, ~] [100], [010}4, ~]| [001],, [010],,, ~| [010],

Figure 1- 21. Les trois correspondances de la transformations quadratique — monoclinique la zircone et ses six
relations d’orientation associées selon [KRI 90].

Les considérations cristallographiques de la transformation quadratique — monoclinique de la zircone
reposent sur I’application de la théorie phénoménologique de la cristallographie de la martensite.
Celle-ci est reportée par quelques auteurs [HAY 90, HUG 93, KRI 81]. En particulier, la
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correspondance entre les deux structures, quadratique (meére) et monoclinique (fille) est déterminante
car elle conditionne la microstructure obtenue au refroidissement et influe donc sur les propriétés des
matériaux.

Dans le cas de la zircone, il existe trois correspondances possibles (énergétiquement favorables). L’axe
cq de la structure quadratique peut conduire a chacun des axes am, bm et cn de la structure
monoclinique. Il est a noter que les notations simples A, B ou C tout d’abord introduite par Kriven
[KRI 81] ne suffisent pas a distinguer les différents variantes. Le systéme introduit par Hayakawa
[HAY 90] permet de remédier a ce probleme. Elle suppose simplement que les deux axes a de la
structure quadratique sont identifiables et séparables ; ils seront ainsi nommés aq et by, bien que
cristallographiquement équivalents. Dans la suite du manuscrit, il sera fait référence a cette notation.

De plus, du fait de la présence d’un angle non droit dans la structure monoclinique (f = 99,2°), chaque
correspondance A, B ou C va conduire a plusieurs relations d’orientation possibles (figure 1-21), en
fonction des axes de la structure monoclinique qui seront alignés sur les axes de la structure
quadratique. A titre d’exemple, pour la correspondance C (¢q — cm), 1l est possible d’obtenir deux
relations d’orientations possibles : ¢y, ~|| cq Ou am ~|| aq. Au total, six relations d’orientations sont ainsi
obtenues. La théorie précise néanmoins que, des trois correspondances, la correspondance C est plus
favorable énergétiquement (en particulier C-2). Les variantes issues de cette correspondances sont
donc les plus fréquemment rencontrées comme en témoignent certaines études [DEV 04a].
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2. Emission acoustique.

L’émission acoustique désigne, par abus de langage en référence au phénomene physique du
méme nom, une technique non destructive qui permet de détecter en temps réel ’endommagement de
matériaux sous sollicitation. Cette technique présente I’avantage d’étre totalement passive et donc de
n’avoir aucune influence sur I’endommagement observé. L’analyse des données recueillies pendant
les essais, quelle qu’en soit la nature, peut étre utilisée pour discriminer les sources d’endommagement
(fissures, ruptures, ...) et mesurer les cinétiques des mécanismes de dégradation. Certains auteurs
proposent méme d’estimer la durée de vie des matériaux en s’appuyant sur un suivi en temps réel
[ANI 95, DES 06, DES 09b, MOM 09a, NEC 05] .

2.1. Généralités.

L’émission acoustique est connue depuis plus d’un siecle. Les premiers phénomenes d’émissions
acoustiques constatés sont d’abord audibles. Un exemple récurrent de la littérature scientifique est le
«cri» de I’étain, phénomene relié au maclage de 1’étain en 1917. Les travaux ayant pour objet les
mécanismes d’émissions acoustiques ont véritablement pris de I’ampleur en 1950 grace aux travaux de
Kaiser. Les fréquences ultrasonores sont alors investiguées ainsi que [’effet irréversible des
phénomenes émissifs (appelé effet Kaiser). Une décennie plus tard, I’'une des premieres applications
de I’émission acoustique a la détection d’endommagement fut le contréle des enveloppes de
propulseur des fusées polaris en 1964. Quant a la localisation des sources d’émission, elle fut rendue
opérationnelle dés 1968 grace a Parry.

La technique s’étend ainsi a de nombreux domaines et a de nombreux types de matériaux [ROG 88a] :
- investigation physique des matériaux ;
- surveillance en service [LAC 08] de réservoirs et d’appareils sous pression ;
- surveillance de fabrication et usinage [KEK 08] ;
- surveillance de machines tournantes ;

- contrdle et évaluation de matériaux composites [SKA 08].
2.1.1. Définition.

Selon ’AFNOR, I’émission acoustique correspond a « un phénomeéne de libération d’énergie sous
formes d’ondes ¢lastiques transitoires au sein d’un matériau ayant des processus dynamiques de
déformation » [NF A 09-350]. La norme ASTM E610-82 compléte cette définition en précisant que
I’émission acoustique est « I’ensemble des phénomenes dans lesquels des ondes élastiques transitoires
sont générées par dissipation d’énergie provenant de sources localisées a I’intérieur d’un matériauy»
[AST 82]. L’ensemble des fréquences des ondes concernées s’étend dans le domaine ultrasonore, soit
entre 50 KHz et 1,5 MHz. Un matériau soumis a une déformation dissipe de 1’énergie en créant des
micro-déplacements de matiére (par fissuration par exemple) dont une fraction se trouve sous la forme
d’ondes ¢lastiques [BEA 83, EIT 84]. Les ondes ainsi libérées, de natures et de fréquences diverses, se
propagent dans le matériau et subissent éventuellement des modifications avant d’atteindre la surface
de I’échantillon étudi¢. La vibration de surface est détectée par un capteur piézoélectrique qui la
traduit sous la forme d’un signal électrique.
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De cette définition, découlent les principales caractéristiques de la méthode :

- c’est une méthode passive d’enregistrement de la réponse acoustique d’un matériau face
a une sollicitation mécanique ou thermique. L’ensemble du volume de 1’échantillon est
concerng ;

- la technique est non directionnelle, les sources émissives irradient leur énergie dans
toutes les directions ;

- I’émission acoustique est sensible a la croissance et a la multiplication des défauts et aux
changements dans le matériau plutdt qu’a la présence de défauts statiques.

La technique de 1I’émission acoustique consiste a détecter ces ondes pour en extraire des informations
en temps réel sur le comportement du matériau. On distingue communément 1’émission acoustique
continue de 1’émission acoustique discrete par salves (ou pulses). L’émission discréte est constituée de
signaux transitoires. L’émission continue est formée de signaux qui, issus d’une grande quantité de
sources actives en méme temps, se trouvent trés rapprochés les uns des autres (mouvements des
dislocations dans un métal). Il devient dans ce cas impossible de dissocier les différentes sources dont
I’activité forme une sorte de bruit de fond.

2.1.2. Capteurs et chaine d’acquisition

Selon la norme NF A 09-350, le capteur est défini comme le dispositif convertissant une grandeur
vibratoire caractéristique de 1’onde en signal électrique. Le ou les capteurs sont donc positionnés a la
surface du matériau pour détecter le mouvement dynamique résultant des événements d’émission
acoustique et pour convertir le mouvement détecté en signal tension-temps.

Les capteurs utilisés en EA sont généralement de type piézoélectrique (norme NF A 09-355) en
céramique PZT ; ils permettent la détection de déplacement inférieurs a quelques 10" m [ROG 88b].
La figure 1-22a donne une représentation schématique d’un capteur typique d’EA [MIL 87]. Il existe
deux familles de capteurs piézoélectriques pour 1’émission acoustique : les capteurs résonnants et les
capteurs large-bande (norme NF A 09-354). Ces derniers ont I’avantage de ne pas modifier la forme
réelle du signal, mais possédent une faible sensibilité. Les capteurs résonnants ont une bande passante
moins large autour d’une fréquence de résonance. Cela entraine une atténuation des composantes

fréquentielles situées hors de la bande passante, ce qui modifie I’allure des signaux.
Capteury
.  Source d'EA

Gaine (en acier inoxydable)
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Figure 1- 22. (a) Capteur typique d’émission acoustique [MIL 87] ; (b) Schéma d’une chaine d’acquisition de
signaux d’émission acoustique.
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Le choix du type de capteurs peut étre conditionné par le type d’analyse recherchée. Si I’on veut
caractériser le contenu fréquentiel des salves ou caractériser des modes de propagation (analyse
modale), il est plus judicieux de choisir des capteurs large bande qui ne modifient pas 1’allure du
signal [EIT 84]. Si I’on met I’accent sur la sensibilité des capteurs a des sources d’émission acoustique
variées, alors 1’utilisation des capteurs résonnants est plus appropriée, mais 1’analyse du contenu
fréquentiel des ondes n’est plus trés pertinente. Il sera plus judicieux de considérer des parametres de
formes comme 1’amplitude ou la durée des signaux. Dans cette étude, nous utiliserons des capteurs
résonnants. Nous avons donc privilégi¢ une analyse des parametres descriptifs des salves.

Le capteur est en réalité le premier maillon d’une chaine d’acquisition d’émission acoustique (figure
1-22b). Cette chaine, dont le role est de recueillir et de numériser les signaux, est généralement
composée, en plus des capteurs, de :

- préamplificateurs. Reliés directement aux capteurs, ils permettent d’amplifier et de
conditionner les signaux. Leur gain varient de 20, 40 a 60 dB et permet d’améliorer le
rapport signal sur bruit d’une part et de filtrer les fréquences non souhaitées d’autre part ;

- un systeme d’acquisition. Ce dernier repose sur une carte analogique/numérique qui
permet la gestion de la configuration des parameétres d’acquisition, la numérisation des
signaux et la visualisation des graphes d’acquisition. Elle permet également 1’analyse par
extraction des caractéristiques de la salve. Le systéme d’acquisition permet enfin un
stockage de I’ensemble de ces données.

Outre la caractérisation des salves, le systéme de traitement des données d’EA peut aussi étre utilisé
pour localiser la zone ou s’est produit I’événement. En fonction de la position et du nombre de
capteurs, la localisation peut se faire en une, deux ou trois dimensions.

2.1.3. Signaux et formes d’ondes.

Les ondes ¢lastiques, créées par libération d’énergie au sein du matériau, se propagent a travers la
structure endommagée. Une onde acoustique se propageant dans une structure s’atténue a cause des
propriétés atténuantes des matériaux, donc 1’énergie du signal diminue. Cette atténuation est
principalement due a la structure des matériaux mais aussi aux conditions extérieures comme la
température. En effet, la température modifie les conditions de propagations des ondes. Leur vitesse
décroit avec la température alors que leur atténuation croit. D’autres phénomeénes peuvent étre a
I’origine de I’atténuation des signaux acoustiques comme, par exemple, la géométrie des structures.

Quatre parametres influent fortement sur les caractéristiques d’un signal d’EA, du fait des réflexions,
conversions de mode et absorptions subies par les ondes au cours de leur propagation au sein de la
structure [SCO 91] :

- les caractéristiques physiques et géométriques de la source, c'est-a-dire I’amplitude de
I’endommagement, représenté par S(t) ;

- le milieu de propagation, de réponse impulsionnelle G(t). L’épaisseur de la structure
revét en particulier une grande importance : dans une structure de faible épaisseur, seules
les ondes de surfaces seront détectées loin de la source émissive ;

- le capteur utilisé pour la mesure, de fonction propre R(t) ;

- le systéme d’acquisition, de fonction propre H(t)
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Finalement, le signal traité V(t) est un signal complexe résultant du produit de convolution :

Vt)=S{@)*G(t)*R(t)* H(t) Equation 1- 2.

Dans le cas d’une émission discréte, selon la norme frangaise NF A 09-350, une salve d’EA
(figure 1-23) se caractérise par :

sa durée d (us) : temps écoulé entre le premier dépassement de seuil et le dernier
dépassement de seuil d’une salve.

son amplitude maximale exprimée en décibels : c’est ’amplitude maximale atteinte lors
d’une salve. La distribution d’amplitude couvre la plage 0 — 100 dB telle
que A(dB) = 20log,,(V,/V,,,) avec V, . =1uV

son temps de montée t,, (us) : intervalle de temps entre le premier dépassement de seuil
et ’instant ou ’amplitude maximale est atteinte.

On peut également définir d’autres parametres utilisés en EA :

le nombre de coups n, nombre de fois ou I’amplitude du signal excéde le seuil prédéfini ;

le nombre de coups au pic n,, nombre de coups entre le premier dépassement de seuil et
I’amplitude maximale ;

la fréquence moyenne, rapport du nombre de coup sur la durée du signal ;

I’énergie, intégrale du carré de ’amplitude de la salve sur sa durée, E = J.V2 (t)dt , ou
V(1) est la tension de sortie du capteur en fonction du temps ;

la tension efficace moyenne (notée RMS), exprimée en volts ;

la fréquence a la montée (Hz), rapport du nombre de coups au pic sur le temps de
montée ;

n—n
la fréquence a la descente (Hz), telle que f, = d

d—t,

tension
A
nombre de coups
/ (dépassements de seuil)
amplitude

seuil

temps de montée

Figure 1- 23. Principaux parameétres d’une salve d’émission acoustique.
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2.1.4. Analyses conventionnelles des données.

De nombreuses ¢tudes ont tenté de différencier les mécanismes sources d’émission acoustique par
I’emploi d’un seul parameétre descripteur, en général 1’amplitude des signaux ou 1’énergie. Une
synthése bibliographique détaillée a été faite par S. Huguet a propos des composites a matrice
polymeére [HUG 02a]. On peut notamment citer les travaux de Benzeggagh et Barré sur les composites
a fibres de verre et matrice polymére [BAR 74, BEN 92]. Ces auteurs ont identifi¢ quatre domaines
d’amplitude : de 40 a 55 db pour la fissuration matricielle, de 60 & 65 dB pour les décohésions, de 65 a
85 dB pour le déchaussement des fibres et de 85 a 95 dB pour les ruptures de fibres.

Les analyses conventionnelles de données peuvent schématiquement se regrouper en trois types
d’analyse :
- I’analyse temporelle permet d’observer 1’évolution d’un des paramétres caractérisant les
salves en fonction du temps ou des parametres d’essai (température, déformation, ...) ;

- I’analyse statistique consiste a tracer les histogrammes de parameétres EA tel I’amplitude.
Elle permet de séparer les différents mécanismes physiques a ’origine des signaux
acoustiques émis [BOI 04] ;

- I’analyse de corrélation. Il s’agit de tracer un paramétre en fonction d’un autre et de
déterminer plusieurs groupes de signaux, chacun pouvant étre issu d’un mécanisme
particulier.

Ces approches conventionnelles ont ¢t¢ menées pour des réfractaires ¢€lectrofondus de type THTZ
(figure 1-24) par E. Lataste dans le cadre du programme PROMETHEREF [LAT 05] et par C. Patapy
dans le cadre du programme NOREV [PAT 09, PAT 10]. Elles ont permis entre autre de mettre en
¢vidence, lors d’un essai de chauffage jusqu’a 1500°C, la transformation de phase et de prouver
qu’elle pouvait étre a 1’origine de I’endommagement, 1’autre partie observée provenant essentiellement
des différentiels de dilatation. Au chauffage, peu d’activité acoustique est enregistrée, seules quelques
fissures se développent. On assiste alors a une soudaine et intense activité lors de la transformation de
phase monoclinique — quadratique vers 1130°C. La reprise de 1’activité ne se fait que lors de la
transformation inverse au refroidissement. En dessous de Tg, le verre ne peut plus accommoder les
contraintes internes ; 1’activité acoustique et la fissuration s’accentuent. Enfin, en dessous de 200°C, la
fissuration est trés importante comme en témoigne 1’explosion de 1’activité acoustique.

Ces approches présentent plusieurs limites. D’abord, les valeurs absolues des paramétres comme
I’amplitude, la durée et I’énergie, varient d’un essai a 1’autre en fonction du matériau, des capteurs
utilisés, de leur couplage, et du systéme d’acquisition. Les résultats de ces études ne peuvent donc pas
étre transposés directement a d’autres travaux. Ensuite, une approche de discrimination sur un seul
parametre se justifie pleinement si les histogrammes des parameétres ont des allures clairement
multimodales, ce qui est rarement le cas. Dans la plupart des études, les zones d’amplitudes, méme
bien identifiées par rapport a I’endommagement correspondant, présentent des recouvrements. Cela
rend Dattribution d’un signal a un mécanisme d’endommagement trés incertaine.

Une possibilité pour contourner ce probléme est I’analyse simultanée de plusieurs paramétres, qui est
rendue possible et efficace grace a I’utilisation d’outils de classification statistique. Ces techniques
sont présentées ci-apres. Il existe d’autres possibilités pour exploiter les signaux d’EA, notamment en
analysant le contenu fréquentiel des salves par une transformée de Fourier, ou a partir d’une
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décomposition en ondelettes du signal [DIN 04b, GAL 07, LOU 06, QI 00]. Ces analyses, non
utilisées dans le cadre de cette étude, ne seront pas décrites.
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Figure 1- 24. Evolution mécanique, microstructurale et acoustique d’un matériau THTZ soumis a une sollicitation
thermique durant (a) le chauffage et (b) le refroidissement [LAT 05].
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2.2. Analyse statistique multi-variable.

En émission acoustique, les techniques d’analyse statistique multi-variable [JAI 00a, LIN 01,
LIP 87, MAL 96] permettent de différencier et de classer des signaux en tenant compte simultanément
de plusieurs descripteurs [HUG 02a, HUG 02b, MOE 08b, THU 04, THU 06]. L’utilisation de ces
méthodes peut apporter des informations trés importantes sur la signature acoustique des différents
mécanismes sources dans les matériaux. Elles ont été souvent utilisées dans plusieurs classes de
matériaux par de nombreux auteurs. Entre autres, Kostopoulos [KOS 03, KOS 07], Anastassopoulos
[ANA 95, ANA 96], Philippidis [PHI 99], Marec [MAR 08] et De Oliveira [DEO 06] ont utilis¢ la
technique de classification par k- moyennes sur des composites a matrice polymere, a matrice
céramique, a renforts fibreux ou granulaires.

Quelle que soit I’application de cette technique, le choix de descripteurs pertinents pour la
classification est primordial [GOD 04, GOD 09, JAI 00b, JAI 99]. Quels descripteurs sélectionner ?
Combien en conserver ? Comment évaluer la ressemblance / dissemblance entre les données ? Tels
sont les questions auxquelles nous tentons d’apporter des réponses dans les paragraphes qui suivent.

2.2.1. Description des données.

L’un des pré-requis les plus fondamentaux a toute procédure de classification (supervisée ou non)
réside dans le fait d’utiliser une description adéquate des données a trier. Dans le cas de signaux
d’émission acoustique, cela revient a choisir judicieusement les descripteurs a conserver parmi ceux
disponibles a 1’acquisition. Or, ces descripteurs ne sont, pour un essai donné¢ et dans le cas d’une
classification non-supervisée, a priori pas connus. Deux risques sont encourus :

- des signaux peuvent étre considérés a tort comme similaires en raison de I’emploi d’un
trop grand nombre de descripteurs ;

- des signaux peuvent étre considérés a tort comme provenant de sources différentes en
raison de I’emploi d’un nombre de descripteurs trop faible.

En régle générale, 1’utilisateur souhaite conserver un nombre minimum de descripteurs, sans perdre
cependant I’information essentielle des données. Pour réduire utilement le nombre de descripteurs,
deux approches alternatives peuvent étre employées :

- la sélection de descripteurs parmi tous les descripteurs calculés initialement. La sélection
peut se baser par exemple sur un degré de corrélation entre les descripteurs : il est inutile
et redondant d’utiliser deux descripteurs fortement corrélés ;

- I’extraction de descripteurs : il s’agit ici de calculer de nouveaux descripteurs mieux
appropriés a partir des descripteurs initiaux. Il est possible dans cet objectif d’utiliser des
transformations telles que 1’analyse en composantes principales ou I’analyse factorielle
[SAP 90].

L’analyse en composante principale permet de calculer des descripteurs qui décrivent une grande
partie de la variance des données avec le moins de descripteurs possibles. Elle est souvent considérée
comme une technique de classification en soi. En effet, le simple fait de transformer 1’espace de
représentation peut faire ressortir naturellement la structuration des données, et il est alors inutile
d’utiliser un algorithme de classification pour déterminer les frontiéres entre les classes [JON 02].
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Dans d’autres cas, la séparation en classes ne sera pas triviale et nécessitera 1’utilisation d’un
classificateur [DIN 04a, ZHA 02].

2.2.2. Mesures de similarités / dissimilarités.

Une grande majorité des techniques de classification fait appel a des mesures de distances entre les
données a traiter, représentées par des vecteurs dans un espace a n dimensions. Jain [JAI 99] propose
un tour d’horizon de ces mesures dont voici les plus communes.

La distance de Minkowski entre deux vecteurs X; et Xj est définie comme suit :

n 1p
— p .
d,(X,X,)= (Z (Xip = X5 ] Equation 1-3,
k=1
Ou x; et Xk sont les composantes des vecteurs dans un espace a n dimensions.

La distance euclidienne correspond a la distance de Minkowski dans le cas particulier ou p=2 :

1/2
deuc (Xi > Xj )= (Z (xi,k — Xk )2 j Equation 1- 4.
k=1

La distance de Mahalanobis donne différents poids aux descripteurs selon leur variance et leur
corrélation linéaire :

dy (X, X)=(X,-X)2(X,-X )" Equation 1- 5.

2.2.3. Classification non supervisée.

L’objectif d’une classification non supervisée consiste a regrouper les signaux similaires et a séparer
les signaux qui présentent des différences. Un schéma classique en est présenté sur la
figure 1-25 [MOE 07]. Les regroupements opérés constituent ainsi des classes dont le nombre, a priori
inconnu, ne peut permettre de valider la méthode. Le résultat, basé sur un critére mathématique (cf. §
2.2.4), ne peut se prévaloir d’aucune indication sur la pertinence de la classification ou sur sa validité
physique. A ce stade, le lien entre les signaux et les mécanismes sources n’existe pas, il devra étre
¢tabli lors d’une étape supplémentaire d’analyse et d’interprétation des résultats.

Dans les paragraphes qui suivent, deux exemples de classifications non supervisées, procédures
utilisées dans le cadre de ce travail, sont présentés : les algorithmes de classification hiérarchique et les
algorithmes de partition [HUG 02a].

Une approche de classification hiérarchique consiste a regrouper petit a petit les objets a classer, en
commengant par regrouper les deux objets les plus similaires (selon un critére de similarité défini
précédemment). Le groupe ainsi formé de deux objets devient a son tour un objet a classer dont les
objets les plus proches sont recherchés. Le processus de regroupement continue jusqu’a ce que tous les
objets forment un seul groupe. Le résultat est donné sous la forme d’un arbre ou d’un dendrogramme
(figure 1-26), qui présente en ordonnée la distance entre les différents groupes. Il représente ainsi la
hiérarchie des regroupement successifs [DAS 03]. Les classifications hiérarchiques ne sont
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performantes que pour les jeux de données de petite taille. Pour les grandes bases de données, une
approche de partition est mieux adaptée.

choix de
descripteurs
pertinents

données inconnues

acquisition

meécanisme 1

mécanisme 2 | > 45%&,».._
mécanisme 3

- ampl., durée)

similarité

partition en classes

h 4

identification

classe <> mécanisme

h 4

algorithme de
classification

(k-moyennes)

critére de
validation

Figure 1- 25. Etapes d’une classification non supervisée appliqué aux données d’EA [MOE 07].
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Figure 1- 26. Dendrogramme : résultat d’une classification hiérarchique [DAS 03].

Une classification de partition consiste a minimiser un critére d’erreur, qui peut étre par exemple la
somme des carrés des distances de tous les signaux X; aux centres des classes auxquelles ils sont
affectés [JAI 00b] :

Kn
2
=2

j=1 i=l

<

‘ 2
HXI'(]) -C, ” Equation 1- 6.

Le critere (équation 1-6) est celui utilisé par I’algorithme des k-moyennes. Cet algorithme est le plus
répandu et le plus simple des algorithmes de classification non supervisée, utilisant une approche de
partition (figurel-27). Le principe consiste donc a chercher la répartition optimale des signaux en
classes, de facon a ce que les classes soient les plus compactes possibles. Le critére présenté ci-dessus

34

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0081/these.pdf
© [A. Sibil, [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

utilise une distance euclidienne, il est possible d’utiliser d’autres critéres basés sur des mesures de
similarité différentes.

La méthode des k-moyennes a été introduite par E. Forgy [FOR 65] et J. McQueen [MCQ 67] au cours
des années 60. Le nombre de classes k est un parametre d’entrée défini par I'utilisateur. L’algorithme
commence par initialiser des centres de classes de facon aléatoire, puis il affecte chaque signal a la
classe dont le centre est le plus proche. Une fois que tous les signaux sont affectés a une classe, les
centres sont recalculés, puis les signaux sont de nouveau affectés a des classes. Le processus continue
jusqu’a la convergence de I’algorithme, une fois que les centres des classes sont stables. Le principal
probléme est que cet algorithme peut converger vers un minimum local, le résultat dépend donc de
I’étape d’initialisation. De nombreuses variantes se sont succédées afin d’améliorer ses performances.
Notamment, de nombreuses méthodes d’initialisation ont été proposées [LIK 03, PEN 99] ainsi que
des méthodes visant a optimiser le choix du nombre de classes [BAL 65].

descripteur 2
A

= >

descripteur 1

Figure 1- 27. Représentation schématique, dans un espace a deux dimensions, des signaux d’EA ( ¢ ), des 3 classes
formées (cercles) et des centres de classes ( + ).

Dans I’approche des k-moyennes, chaque objet est attribué a une classe et une seule : les fronti¢res
entre classes sont donc bien définies. Il s’agit d’une partition « dure ». D’autres approches considérent
qu’un objet peut appartenir a plusieurs classes avec des degrés d’appartenance différents (fuzzy c-
means [BEZ 84] de Bezdek, 1984). Ainsi les frontiéres entre les classes sont floues. L’expression
« partition floue » est alors employée.

Un algorithme de classification non supervis¢, résultant de la combinaison de différents classificateurs
(dendrogramme + analyse en composantes principales + K-moyennes) [GOD 04, MOE 08b], a été
employ¢ par Momon [MOM 09b] pour I’analyse de I’endommagement d’un composites C¢/[Si-B-C] a
matrice auto-cicatrisante a hautes températures (>600°C). L’objectif de cet algorithme est de
différencier les signaux provenant de différents mécanismes sources, en regroupant ceux ayant des
caractéristiques communes, avant de pouvoir les associer a un ou plusieurs des mécanismes
d’endommagement et de rupture observés par analyses microstructurales (ruptures collectives ou
individuelles de fibres, fissuration matricielle, décohésions fibre/matrice ou fil/fil, glissement
interfacial).
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Les données d’émission acoustique ont été recueillies lors d’essai de fatigue statique et de fatigue
cyclique (fréquence 0,25 Hz) sous air. Les éprouvettes sollicitées ont €té instrumentées par deux
capteurs EA afin de conserver uniquement les signaux localisés avant de les soumettre a la procédure
de segmentation. L’enjeu réside alors dans la représentation des signaux par un nombre de descripteurs
pertinent. Ces derniers doivent en effet étre peu corrélés et en nombre suffisant pour ne pas perdre
d’information sur les signaux mais pas trop nombreux pour ne pas alourdir les calculs ou fausser
I’importance relative de chaque parametre. Dans cette optique, 1’auteur propose d’évaluer la
corrélation linéaire entre les descripteurs pour le calcul des coefficients de Pearson R(X,Y), définis par
(équation 1-7) :

R(X,Y)= lZ:(XIYZ) et Re [— 1;1] Equation 1- 7.
n iz

Avec X et Y deux descripteurs définis par n mesures standardisées Xi et Yi.

A partir de ces coefficients, les descripteurs sont classés hiérarchiquement par la construction d’un
dendrogramme avec en ordonnée le niveau de non corrélation des différents groupes de descripteurs
défini par 1-R (figure 1-28). Un niveau de corrélation de R = 0,75 (1-R = 0,25) est préconisé par
I’auteur, ce qui conduit a conserver huit des dix-huit descripteurs disponibles. L’analyse en
composantes principales réalisée ensuite permet de réduire davantage ’espace de travail. Expliquant
plus de 95% de la variance des jeux de données, les quatre premieres composantes principales, non
corrélés dans le nouvel espace orthogonal défini, sont conservées.
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Figure 1- 28. Dendrogramme des descripteurs pour un essai de fatigue statique a 1200°C et 150 MPa [MOM 09b].

L’algorithme de classification des K-moyennes a alors été appliqué. La distance euclidienne pondérée
par les valeurs propres a été retenue comme mesure de similarité. Des classifications successives ont
¢été conduites pour un nombre de classes variant de 2 a 10 avec 30 itérations. Minimisant le coefficient
de Davies et Bouldin (cf. § 2.2.4), critére de validation choisi par I’auteur, les classifications optimales
comportent, de manicre reproductible, 4 ou 5 classes de signaux selon les conditions d’essai. Les
résultats sur des essais de fatigues statiques sont présentés sur la figure 1-29. Trois des classes
identifiées sont par ailleurs retrouvées lors d’essais de fatigue cyclique (figure 1- 30).
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Figure 1- 29. Diagramme de corrélation entre le temps de montée et I’amplitude des signaux acquis lors d’essais de
fatigue statique. (a) 1200°C — 150 MPa ; (b) 1200°C — 230 MPa [MOM 09b].

A partir des caractéristiques de chaque classe de signaux (temps de montée, amplitude, fréquence
moyenne, énergie, ..), de leur activité en nombre d’événements cumulés ou en énergie mais aussi de
I’é¢tude du comportement mécanique et des observations microscopiques, l’auteur propose une
labellisation des signaux (association a un ou plusieurs mécanismes sources) :

classe A : ruptures collectives de fibres ;

classe A’ : ruptures individuelles de fibres ;

- classe B : fissuration matricielle dans les fils longitudinaux et les fils transversaux ;
- classe C : décohésion fibre/matrice ;

- classe C’ : décohésions fil/fil ;

- classe D : glissement aux interfaces et fermetures de fissures aprés décharge.
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Figure 1- 30. Diagramme de corrélation entre le temps de montée et ’amplitude des signaux acquis lors d’un essai
de fatigue statique (700°C — 0/130 MPa) [MOM 09b].
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Les résultats précédents permettent a 1’auteur de constituer, a partir des différents essais réalisés, une
bibliotheque de signaux labellisés et de proposer une classification supervisée en temps réel des
signaux acquis lors des essais, quels que soient la température, la contrainte appliquée et le mode de
chargement (statique ou cyclique). Cette classification repose sur 1’algorithme des K-plus proches
voisins [HAT 99] et suppose la détermination du nombre optimal k de voisins a considérer. Celle-ci
est réalisée par la méthode du «leave one out»: chaque signal de la bibliothéque est extrait
individuellement et se voit affecter la classe majoritaire parmi ses K-plus proches voisins. Pour
différentes valeurs de k, le taux d’erreur (nombre de signaux non correctement classés sur le nombre
total de signaux de la bibliotheque) est calculé. Dans le cas présent, le nombre optimal est 13 (tableau
1-4).

k 9 11 13 15 17 19 21 23
Erreur (%) 3,1 2,8 2,5 2,7 2,9 3,2 3,5 43

Tableau 1- 4. Pourcentage d’erreur des valeurs pour des valeurs de k variant de 9 a 23.

Appliquée a I’ensemble des essais, la classification supervisée révele pour chacun d’eux la présence de
signaux de type A’ et C’ dans de faibles quantités (figure 1-31) alors que cela n’est pas
systématiquement le cas avec la technique de classification non supervisées. L’auteur conclut que les
phénomenes correspondants apparaissaient dans certains essais en trop faible quantité¢ pour étre
représentées par des classes spécifiques avec la technique de classification non supervisée.
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Figure 1- 31. Comparaison de la proportion de signaux obtenus pour chaque classe a partir des deux techniques de
classification. Données EA d’un essai de fatigue statique — 700°C — 150 MPa [MOM 09b].

2.2.4. Critére de validation.

Dans une approche de classification non supervisée, I’évaluation des différentes classifications
obtenues est primordiale pour identifier la solution optimale. Cette étape s’effectue par le biais d’un
critére objectif, le critére de validité. Il est fait référence dans la littérature a de nombreux criteres, qui,
basés sur des mesures de similarité, fonctionnent selon le méme principe : la meilleure classification
est celle qui minimise les distances intra-classes (similarité entre les signaux d’une méme classe) et qui
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maximise les distances inter-classes (les classes doivent étre treés différentes). Les critéres les plus
utilisés dans les démarches de partitions de données sont présentés ci-dessous.

L’indice de validité de Dunn est défini comme suit [DUN 74] :

d.
D =min{ min . Equation 1- 8.
1<i<n [1£j<n max%d ;
i#] 1<k<n k

ou n est le nombre de classes, d k est la distance inter-classe moyenne de la classe k et d; est la

distance entre deux classes i et j. La meilleure classification est celle qui aboutit a la valeur de D la
plus élevée.

Le critére de Davies et Bouldin [DAV 79] (coefficient noté DB) est un critére indépendant du nombre
de classes k de la partition :
n d +d,
DB = lz max{ ——=} 0<DB<1 Equation 1- 9.
i#] d.

i=1 i

ou d; et d, sont les distances moyennes respectivement a 'intérieur de classes i et j et djj est la

distance entre les classes i et j. La meilleure classification est celle qui minimise le critére.

Les silhouettes, proposées par Rosseeuw [ROS 87], ont la particularité de procéder a une évaluation
individuelle de I’affectation de chaque donnée i a sa classe :

_ (b)) —al))
max{a(i),b(i)}

ou a(i) est est la distance de la donnée 1 au centre de sa classe et b(i) est la distance entre cette donnée
et le centre de la classe la plus proche. Ce critére constitue un indice de confiance quant a
I’appartenance de la donnée a sa classe : si la donnée est bien classée (b(i)>>a(i)), alors la silhouette
tend vers 1. Dans le cas d’'une mauvaise classification, la silhouette prend des valeurs négatives. Si 0
constitue une fronticre floue, certains auteurs préconisent de ne considérer comme correctement
classées que les données présentant des silhouettes supérieures ou égale a 0,5 (b(i)=2a(i)).

S(@)

-1<850) <1 Equation 1- 10.

D’autres critéres sont également utilisés dans les critéres de classification. Sans étre exhaustif, il est
possible de citer I’indice de Tou [TOU 79], I’'indice C [HUB 76] et I’indice de Goodman-Kruskal
[GOO 54]. Dans le cadre de ce travail, une comparaison des silhouettes et du critére de Davies et
Bouldin sera conduite au chapitre 5.

2.3. Algorithmes génétiques

Les algorithmes génétiques appartiennent a la famille des méthodes d’optimisation stochastiques.
S’appuyant sur des « opérations » dérivées de la génétique et de I’évolution naturelle (croisements,
mutations, sélection), ces algorithmes sont aussi qualifiés d’évolutionnistes. En effet, ils utilisent la
notion de sélection naturelle et I'appliquent & une population de solutions potentielles au probléme
donné. La solution est approchée par « bonds » successifs, génération apres génération.
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L'utilisation d'algorithmes génétiques, dans la résolution de problémes, est a l'origine le fruit des
travaux de recherche de John Holland et son équipe des le début des années 60 [HOL 62]. La
nouveauté introduite a alors été la prise en compte, dans la procédure de recherche de la solution, d’un
opérateur de croisement (aussi appelé “enjambement”), en complément des mutations. C'est justement
cet opérateur qui permet le plus fréquemment de se rapprocher de l'optimum d'une fonction en
combinant les génes contenus dans les différents individus de la population. Le premier aboutissement
de ces recherches a été la publication en 1975 de « Adaptation in Natural and Artificial System »
[HOL 75]. L’ouvrage de David Goldberg, publi¢ en 1989 [GOL 89], a ensuite largement contribué¢ a
vulgariser ces algorithmes qui se retrouvent appliqués dans de nombreux domaines comme
I’optimisation de matériaux composites [GIL 07].

2.3.1. Apport de ces algorithmes et limitations

De tels algorithmes peuvent permettre, en calcul scientifique comme dans bien d’autres domaines, de
dépasser certaines limitations des méthodes d’optimisation classiques. Ce sont des méthodes
particuliérement efficaces lorsque la fonction objectif posséde de nombreux optima locaux qui
pénalisent des méthodes classiques telles que les algorithmes de type gradient. Parmi leurs nombreux
avantages, nous pouvons citer, de maniere non exhaustive :

- leur facilité d’implémentation dans un code de calcul numérique avec la possibilité de
les intégrer dans d'autres méthodes comme les réseaux de neurones afin d'en améliorer la
structure et l'apprentissage. Dans le cadre de ce manuscrit, leur intégration au sein de
I’algorithme de classification non supervisée des K-moyennes [KRI 99, MAL 07, ROY
10, WU 08] et leur application a des données d’émission acoustique sera présentée ;

- I’absence de besoin de dérivabilité ou de continuité dans le cas de la recherche
d’optimum de fonctions analytiques ; Ces algorithmes ne nécessitent que la connaissance
des valeurs prises par la fonction a optimiser.

- leur efficacité lorsque la fonction a optimiser possede plusieurs optima locaux, cas ou
les méthodes d’optimisation déterministes classiques sont défaillantes. Cette situation se
présente pour les problémes complexes (problémes impliquant par exemple des non
linéarités ou problémes avec interaction entre variables de conception).

- la capacité de ces algorithmes de travailler sur des espaces quelconques : espaces
continu, discret ou produit cartésien d’espaces continus ou discrets [OHS 95].

Cependant, ces algorithmes présentent également des inconvénients, qui, loin de remettre en cause les
apports de leur usage, demandent de la part de I’utilisateur de la prise en compte des €léments
suivants :

- le temps de calcul, plus ¢levé. Par rapport a d'autres méthodes, ils nécessitent de
nombreux calculs, en particulier au niveau de la fonction d'évaluation;

- la difficulté de mise en ceuvre. Des parametres comme la taille de la population ou le
taux de mutation sont parfois difficiles a déterminer. Or le succes de I'évolution en
dépend et plusieurs essais sont donc nécessaires. De méme, le choix de la fonction
d'évaluation est un parametre critique;

- I'impossibilité d'étre assuré, méme aprés un nombre important de générations, que
la solution trouvée soit la meilleure. Nous pouvons seulement étre siir que nous nous
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sommes approchés de la solution optimale (pour les parameétres et la fonction d'évaluation
choisie), sans la certitude de l'avoir atteinte;

- le probléme résiduel des optima locaux. En effet, lorsque la population évolue, il se
peut que certains individus qui a un instant occupent une place importante au sein de
cette population deviennent majoritaires. A ce moment, la population risque
¢ventuellement de converger vers cet individu et de s'écarter ainsi d'individus plus
intéressants mais trop éloignés. Pour vaincre ce probleéme, il existe néanmoins différentes
méthodes comme 1'ajout de quelques individus générés aléatoirement a chaque génération
ou encore I’emploi de méthodes de sélection alternatives.

2.3.2. Terminologie et fonctionnement

Les algorithmes génétiques se basent sur le principe d'évolution comme énoncé par Charles Darwin
dans « De l'origine des especes (1859) : In the struggle for survival, the fittest win out at the expense
of their rivals because they succeed in adapting themselves best to their environment ». Le but de ces
algorithmes est de combiner les points forts de chaque individu pour en créer de nouveaux, plus
adaptés a répondre au probléme d’optimisation posé.

Les algorithmes génétiques utilisent un langage spécifique qu’il convient ici d’expliciter. Le champ
lexical rencontré est le suivant :

- un individu est un jeu de valeurs des parameétres du modele. Il représente donc une
solution potentielle ;

- le génome d'un individu est I'ensemble de ces paramétres ;

- un gene est un parametre particulier d'un individu, c'est-a-dire une composante du
génome ;

- une population est un ensemble d'individus et représente donc un ensemble de solutions
possibles ;

- une génération est une population a un moment donné ;

- un parent est un individu choisi comme base pour créer un individu de la génération
suivante ;

- Pefficacité d’un individu est sa capacité a répondre au probléme posé ;

- la fonction fitness ou performance est la fonction qui permet 1’évaluation des individus.
Il convient généralement d’en minimiser la valeur. Elle est directement reliée a la
fonction objectif (transcription du probléme) La valeur calculée a pour but d’évaluer si un
individu est mieux adapté (efficace) qu’un autre a son environnement.

Un algorithme génétique peut schématiquement se décomposer en une série d’opérations qui sont
répétées génération apres génération. Les étapes principales en sont présentées sur la figure 1-32. La
recherche de la solution débute par ’initialisation d’une population. Les individus de cette population
sont ensuite évalués, éventuellement classés, de manieére a permettre la sélection des meilleurs
individus qui serviront de parents aux individus de la génération suivante. Afin de réaliser la
reproduction, des opérateurs de mutation et de croisement s’appliquent sur cette population
intermédiaire d’individus sélectionnés. Une fois la nouvelle population créée, a priori plus performante
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que la population précédente, une nouvelle évaluation est effectuée. Le critere d’arrét, ou
éventuellement le critére de convergence, est alors examiné. Il est peut étre mis fin au processus de
calcul, par la rencontre d’une des conditions d’arrét suivante, définies par I’opérateur :

- nombre limite de génération atteint, nombre cependant délicat a fixer a priori;

- convergence de la solution : évolution de la valeur de la fonction fitness sur une ou
plusieurs générations a un seuil qu’il convient d’ajuster.

Le meilleur individu apparait comme la solution du probléme posé. Dans le cas contraire, le processus
est reconduit : sélection, reproduction et évaluation jusqu’a satisfaire la condition d’arrét.

I |
I Cm!sement et Mutation )17 .
17 (e 1
. I'.I lf.-'/\,-'l =
s/ L
[ ]
TS "N I I
Population de’base~ . | 1AV " L ... -
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Figure 1- 32. Principales étapes d’un algorithme génétique.

La premiere étape d’optimisation par algorithme génétique consiste donc a initialiser une population
avec, de fagcon générale, une méthode aléatoire. Cette population se compose d’un ensemble
d’individus (points dans 1’espace de recherche), solutions possibles du probléme. Le choix de la
population initiale d’individus conditionne fortement la rapidit¢ de 1’algorithme. Si la position de
I’optimum dans 1’espace considéré est totalement inconnue, il est naturel d’engendrer aléatoirement
des individus en faisant des tirages uniformes dans chacun des domaines associés aux composantes de
cet espace, en veillant & ce que les individus produits respectent les contraintes [MIC 91]. Si par
contre, des informations a priori sur le probléme sont disponibles, il parait bien évidemment naturel
d’engendrer les individus dans un sous-domaine particulier afin d’accélérer la convergence. Dans
I’hypothése ou la gestion des contraintes ne peut se faire directement, les contraintes sont
généralement incluses dans la fonction fitness a optimiser sous forme de pénalités.

Le codage des données au sein d’un individu est un des éléments essentiels de la méthode.
Historiquement, le codage utilisé par les algorithmes génétiques était représenté sous forme de chaines
de bits contenant toute I’information nécessaire a la description d’un point dans I’espace a balayer. Ce
type de codage a pour intérét de permettre de créer des opérateurs de croisement et de mutation
simples. C’est également en utilisant ce type de codage que les premiers résultats de convergence
théorique ont été obtenus. Ce type de codage n’est cependant pas satisfaisant dans certains cas, comme
dans les problémes d’optimisation au sein d’espaces de grande dimension. Les algorithmes génétiques
utilisant des vecteurs réels [GOL 91, WRI 91] évitent cette difficulté en conservant les variables du
probléme dans le codage de I’élément de population, sans passer par un codage binaire intermédiaire.
Certains les appellent RCGA : Real Coded Genetic Algorithms [PAN 08, SRI 08].
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La sélection permet d’identifier statistiquement les meilleurs individus d’une population et d’éliminer
les mauvais. On trouve dans la littérature un nombre important de principes de sélection plus ou moins
adaptés aux problémes qu’ils traitent. Les principes de sélection suivants sont les plus couramment
utilisés :

- roulette wheel selection [GOL 89] : la probabilit¢ de sélection d’un individu est
proportionnelle a sa performance. Le principe est le méme que celui d’une roulette de
casino qui comporterait des secteurs de tailles variables pour chaque individu (voir figure
1-33). Soit f(i) la performance de I’individu i alors la proportion de la roue occupée par
cet individu est :

Py -t

_— Equation 1- 11.

AT

Cette méthode, de loin la plus utilisée, n’est pas sans faille. Si un individu occupe une
large proportion de la roue, les autres individus auront une probabilité réduite d’étre
sélectionnés. La population se retrouve alors peu diversifiée ;

v

17%

B f(A)=42
42% mf(B)=5
B (C)=22

14%

mf(D)=14
B f(E)=17

£(j)=100
22% 5%

Figure 1- 33. Exemple de roulette wheel selection pour cinq individus (A, B, C, D et E).

- sélection élitiste : sélectionne les n meilleurs individus de la population apres 1’avoir triée
de maniére décroissante selon leurs fitness ;

- sélection par tournoi : choix aléatoire de deux individus. Les deux individus sont évalués
et comparés (« combat ») ; le meilleur est sélectionné. Le processus est répété n fois pour
obtenir n individu de p ;

- sé¢lection stochastique uniforme : les individus forment une ligne au sein de laquelle ils
occupent chacun un segment proportionnel a leur fitness. L’algorithme balaye la ligne
selon un pas constant et sélectionne les individus sur lesquels il s’arréte successivement.
Le premier incrément est une fraction aléatoire du pas.

Le croisement a pour but d’enrichir la diversité de la population en manipulant la structure des
chromosomes. Classiquement, les croisements sont envisagés avec deux parents (P1 et P2) et générent
deux enfants. Initialement, le croisement associé¢ au codage par chaines de bits est le croisement a
découpage de chromosomes (slicing crossover). Pour effectuer ce type de croisement sur des
chromosomes constitués de M genes, on tire aléatoirement une position dans chacun des parents. On
échange ensuite les deux sous-chaines terminales de chacun des deux chromosomes, ce qui produit
deux enfants C1 et C2. On peut étendre ce principe en découpant le chromosome non pas en 2
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souschaines mais en 3 (croisement a deux points, voir figure 1-34a) ou plus (croisement multipoint)
[BRI91].

L’opérateur de mutation apporte aux algorithmes génétiques la propriété d’ergodicité de parcours
d’espace. Cette propriété indique que 1’algorithme génétique sera susceptible d’atteindre tous les
points de ’espace, sans pour autant les parcourir tous dans le processus de résolution. Ainsi en toute
rigueur, l’algorithme génétique peut converger sans croisement, et certaines implémentations
fonctionnent de cette maniere [FOG 66]. Les propriétés de convergence des algorithmes génétiques
sont donc fortement dépendantes de cet opérateur sur le plan théorique. Pour les problémes discrets,
I’opérateur de mutation consiste généralement a tirer aléatoirement un gene dans le chromosome et a
le remplacer par une valeur aléatoire (voir figure 1-34b). Si la notion de distance existe, cette valeur
peut étre choisie dans le voisinage de la valeur initiale.

Points de croisements

. P2 chromosome initial DI

6 — 6

() l >< l (b) *
- IERDEECCEED e chromosome mute PIEIEITI

Figure 1- 34. (a) Croisement a deux points. (b) Principe de I’opérateur de mutation, le géne n°6 est ici affecté.

Enfin, différents critéres d'arrét de l'algorithme peuvent étre choisis :

- le nombre maximal de générations peut étre fixé a priori. C'est ce que l'utilisateur est
tenté de faire lorsque il doit trouver une solution dans un temps limité.

- L'algorithme peut étre arrété lorsque la population n'évolue plus ou plus suffisamment
rapidement : la valeur de la fonction « objectif » se stabilise.

2.3.3. Applications

Sans qu’un algorithme génétique n’ait été appliqué a ce jour a la segmentation de données d’émission
acoustique, de nombreux auteurs rapportent son utilisation, couplée dans une large majorité des cas a
’algorithme des K-moyennes, pour la segmentation d’objets numériques ou le traitement d’images.

Maulik [MAU 00] propose une procédure intégrant un algorithme génétique pour la segmentation de
jeux de données numériques et expérimentaux, avec ou sans recouvrement, constitués d’un nombre de
classes variant de 2 a 9 dans un espace évoluant entre 2 et 10 dimensions. La procédure ne suppose
aucune distribution particuliere du jeu de données et permet de se soustraire au principal défaut de
I’algorithme des K-moyennes, la convergence vers un minimum local de la fonction « objectif ».
L’exemple présent€ ici est celui d’un jeu de données comportant neuf classes de 100 signaux chacune,
présentant des distributions triangulaires suivants les deux parametres des signaux, X et Y
(figure 1-35).

Les coordonnées des centres de classes sont encodées au sein des chromosomes des individus sous la
forme de nombres flottants. Les mesures de similarité sont réalisées par le calcul des distances
euclidiennes entre les points et les différents centres de classe. Les points sont ainsi affectés a la classe
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dont le centre leur est le plus proche. La performance de chaque individu est ensuite investiguée par
I’évaluation de la somme des distances euclidiennes des points aux centres de leur classe dont la
minimisation est recherchée. La fonction « objectif » M qui doit étre minimisée est donnée par

I’équation 1-13 :
k
M(C,.Corn GO =2 |, -2
i=1 x/eC[
ou Cy, Cy, ..., Ci sont les chromosome de I’individu (centres des k classes), x; un point appartenant a
la classe 1 et z; le centre de la classe 1. L’arrét de la procédure de segmentation intervention apreés un
nombre prédéterminé de générations.

Equation 1- 12.
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Figure 1- 35. (a) Jeu de données comportant 9 classes dont les distributions sont triangulaires ; (b) Domaines des
différentes classes - [MAU 00].

La comparaison des résultats de segmentation obtenus avec I’algorithme des K-moyenne et avec la
procédure intégrant un algorithme génétique montre une efficacité supérieure pour cette dernicre. Les
valeurs de la fonction « objectif » les plus élevées pour la procédure génétique restent dans tous les cas
inférieures a celles résultant de la segmentation par les K-moyennes (tableau 1-5).

Initial configuration K-means Initial population GA-clustering

1 976.235607 1 966.350481

2 976.378990 2 966.381601

3 976.378990 3 966.350485

4 976564189 4 966.312576
(a) 5 976.378990 (b) 5 966.354085

Tableau 1- 5. Valeurs de M obtenues pour cinq essais successifs (a) avec I’algorithme des K-moyennes et
(b) avec la stratégie génétique. [MAU 00]

Tseng s’est quant a lui intéressé a la segmentation des jeux de données contenant des classes non
sphériques [TSE 00]. 1l s’agit 1a d’un probléme fréquemment rencontré. Le classificateur développé
intégre un algorithme génétique et entend se démarquer des stratégies conventionnelles de
classification en déterminant automatiquement le nombre optimal de classes. Cela évite a 1’utilisateur
de se retrouvé confronté a deux situations délicates :

- dans le cas d’une classification non supervisée, il doit indiquer le nombre de classes a obtenir
alors que celui-ci est a priori inconnu ;
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- dans le cas d’une classification supervisée, il lui faut fournir une distance seuil ou un nombre
de signaux voisins a considérer. Ceci s’aveére complexe, en particulier lorsque les différentes
classes en présence montrent des densités de signaux tres disparates.

Les paramétres de 1’algorithme génétique sont fixés classiquement : les individus de la premiére
génération sont initialisés aléatoirement, la méthode de croisement retenue est un croisement a deux
points (déterminés aléatoirement), I’arrét de la procédure s’opeére aprés un nombre prédéfini de
générations. L’originalité réside dans la fonction « objectif », @ minimiser, qui permet de moduler, par
I’introduction d’un terme « poids » w, I’importance relative des distances inter- et intra-classes. Cette
fonction, permettant d’évaluer la performation d’un individu R;, est définie par I’équation 1-13 :

SCORE(R,)=D,,,. (R)*w-D,, . (R) Equation 1- 13.
ou w est un poids, Diye(Ri1) est la distance minimale entre deux classes décrites par I’individu R; et
Dinra(R1) est la distance intra-classe maximale. Ainsi, si w est faible, I’algorithme tendra vers une
classification comportant un plus grand nombre de classes compactes. Dans le cas contraire, les
classes seront moins nombreuses mais plus diffuses. Tseng préconise de faire varier w dans I’intervalle
[1; 3] et indique une regle pour la sélection de la classification optimale (équation 1-14) :

N(w) = N(w’)+1 et Dintra(w’)/Dintra(w) > 2 Equation 1- 14.

ou N(W), Dinera(W), N(W”) et Dinira(W’) sont respectivement les nombres de classes et les distances intra-
classes maximales obtenus avec un poids w et w’, avec w’ supérieur a w et proche. Les essais menés
sur des jeux de données modéles montrent de trés bonne performance du classificateur (figure 1-36).
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Figure 1- 36. (a) Jeu de données proposé par Tseng [TSE 00]; (b) Résultat de la classification (4 classes).

Dans le domaine du traitement d’images, Li a développé une stratégie de segmentation de texture
multi-résolution [LI 03]. Cette stratégie repose sur 1’association d’un algorithme génétique a la
méthode des K-moyennes. Le besoin d’une structure de segmentation multi-résolution réside dans le
constat suivant. Si la fenétre d’analyse est large (basse résolution), les différentes parties de 1’image
sont affectées a une classe avec un bon indice de confiance mais les frontieres sont incorrectement
définies. Au contraire, si la fenétre d’analyse est étroite, les positions des frontiéres sont déterminées
précisément mais au prix de la certitude sur la classe a laquelle appartient la portion de 1’image.
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Ainsi, a chaque résolution, I’image est divisée en blocs décrits par leur niveau de gris moyen. Les
individus sont représentés par une matrice de génes, chaque géne correspondant a un de ces blocs.
L’¢évaluation de la segmentation réalisée a chaque résolution repose sur I’assignation a chaque géne
d’une « force attractive locale » : elle est d’autant plus importante que les différences entre le géne
(portion de 1’image) et ses voisins sont faibles. A la résolution la plus faible, le nombre de voisins
considérés est 4. Ce nombre est progressivement augmenté avec la résolution. La fonction « objectif »
utilisée peut étre définie par 1I’équation 1-15 :

-V,

m

Ve, .
F(C))=e Equation 1- 15.
ou C; représente 1’individu j, Vc; la somme des forces attractives des geénes de I’individu j et Vi, la

force attractive la plus faible parmi celles des geénes des différents individus.

Les résultats obtenus a une résolution sont propagés a la résolution suivante par le calcul des
similitudes entre les nouveaux blocs, leur bloc pére et leurs nouveaux blocs voisins. La population
diminue a chaque résolution afin d’éviter 1’explosion des temps de calcul (les individus renferment de
plus en plus de geénes). Le taux de mutation diminue également. La figure 1-37 montrent les
segmentations d’une image réalisées a 4 niveaux. L’image, d’une dimension 256 x 256 pixel, est
initialement divisée en 8x8 blocs de 64 pixels de coté (recouvrement de 50%). Les blocs sont ensuite
réduits par dichotomie (chaque bloc de la résolution plus fine est quatre fois plus petit que le bloc
initial) jusqu’a la dimension 8x8 pixels. Aussi, le taux d’erreur (rapport du nombre de génes mal
classés sur le nombre total de geénes de I’image) diminue & mesure que la résolution augmente : de 6,89
% a la résolution la plus grossiére, il diminue jusqu’a atteindre 2,24 % a la résolution la plus fine.

©) )

Figure 1- 37. Résultats de segmentation d’une image composée de quatre textures a différentes résolutions. Niveaux
(@) 0;()1;(c)2et(d)3.
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Enfin, Lleti s’est attaché a étudier 'impact de la présence de variables non informatives [LLE 04]
(descripteurs superflus) sur la qualité de la segmentation. L’auteur propose une méthode, couplant
I’algorithme des K-moyennes a un algorithme génétique, qui vise a détecter et a soustraire ces
variables. En premier lieu, la méthode est appliquée au jeu de données de Ruspini [KAU 90] qui
comprend 75 objets décrits dans deux dimensions. En raison du caractére aléatoire de I’initialisation
des K-moyennes, différentes segmentations (figure 1-38), comportant quatre a cinq classes, sont
obtenues malgré la répétition des essais (conservation du meilleur résultat de cinq tentatives). Afin de
guider le choix de la segmentation optimale, les diagrammes de silhouettes ont été tracés pour chaque
classification et leur silhouette moyenne, s(k), a été calculée (figure 1-39). Ainsi, les quatre classes
du jeu de Ruspini sont retrouvées avec des valeurs de silhouettes par classe indiquant une bonne
séparation des classes (respectivement 0,95 : 0,91 ; 0,92 ; 0,85).

5(4) kse (8C)
Original data 0.91 4 (091
+1 NIV 0.59 % (0.72)
+2 NIV 0.48 22 (0.58)
+5 NIV 0.26 29 (0.38)
+10 NIV 0.18 15 (0.26)
+25 NIV 0.11 28 (0.17)
+50 NIV 0.07 30 (0.11)

Tableau 1- 6. Silhouettes moyennes pour une segmentation a quatre classes (5(k) ) et nombres optimaux de
classes indiqués par les silhouettes (ksc) [LLE 04].
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Figure 1- 38. Jeu de données de Ruspini. (a) Données sources ; (b) Segmentation a quatre classes ; (c) et (d)
Segmentation a cinq classes. (+) = centres des classes [LLE 04].

Afin de simuler la présence de bruit au sein du jeu de données de Ruspini, Lleti a affecté¢ a chaque
donnée une ou plusieurs (2; 5; 10; 25 ou 50) variables non informatives supplémentaires, prises
aléatoirement dans le méme intervalle que les deux variables d’origine. Les résultats des essais de
segmentation montrent que la présence de variables non informatives complique la tache de la
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méthode qui ne parvient que difficilement a déterminer la structure du jeu de données (tableau 1-6).
Dés I’ajout d’une variable supplémentaire, la silhouette moyenne 5(4) des segmentations a quatre
classes chute. En dessous de 5(4)=0.25, l'auteur considére qu’aucune structure ne peut plus étre
identifiée pour le jeu de donnée. Cela correspond a I’ajout de seulement cinq variables non

informatives. Ce résultat revét une grande importance puisqu’il souligne le soin que doit étre apporté a
la sélection de descripteurs pertinents.

average silhouette width for the entire data set = 0.91

average silhouette width for the entire data set = 0.88

average silhouette width for the entire data set =0.78

(c) -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Silhouette Value

Figure 1- 39. Diagrammes de silhouettes pour les différentes segmentations. (a) pour la fig. 1-38b ;
(b) pour la fig. 1-38¢ ; (c) pour la fig. 1-38d [LLE 04].
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3. Interactions rayonnement — matiére.

Les interactions rayonnement-matic¢re décrivent les effets d'un rayonnement sur la matiére constituée
d’atomes. Le terme de « rayonnement » est & prendre dans son sens quantique :

- rayonnement électromagnétique (lumiere, rayon X, rayon gamma) ;

- particule (électron, neutron, rayonnement alpha).

Ces rayonnements sont utilisés pour analyser la matiére que ce soit d’un point de vue de sa chimie ou
de son organisation lorsqu’elle se présente sous une forme cristalline. En effet, les atomes étant de
taille trés réduite (de I’ordre de I’angstrém, 10™'° m), on ne peut donc les appréhender que de maniére
indirecte. C’est en observant la maniéere dont ils perturbent le rayonnement incident que I’on parvient a
obtenir de nombreuses informations.

Dans le cadre de cette étude, deux types de rayonnement apportent des résultats complémentaires. La
diffractions des rayons X permet d’identifier les phases cristallines aux différentes températures, de
déterminer les parameétres de mailles de la zircone ainsi que les coefficients de dilatations de chacune
des deux phases cristallines pour chacun des matériaux. De manic¢re complémentaire, la diffraction des
¢lectrons rétrodiffusés permet d’investiguer les orientations des domaines monocliniques ou
quadratiques a I’ambiante, produits de la recuisson.

Dans la suite de ce manuscrit, la description cristallographique des matériaux reposera sur les indices
de Miller [MIL 38]. Ces indices permettent une distinction des plans dans un cristal. Des indices
similaires sont utilisés pour désigner les directions. Afin de clarifier le propos, il parait important
d’opérer quelques rappels. Un cristal est un empilement ordonné d'atomes, d'ions ou de molécules,
appelés « motifs ». La périodicité du motif est exprimée par un réseau constitué de nceuds qui
représentent les sommets de la maille. Les plans sont qualifiés de « réticulaire ». Une direction
réticulaire est dite rangée. Les arétes de la maille conventionnelle définissent les vecteurs de la base.
Un exemple d’utilisation de ces indices est présenté sur la figure 1-40.

Repérage d’un plan

Considérons le plan le plus proche de l'origine mais qui ne passe pas par l'origine. Si l'on prend

l'intersection de ce plan avec les trois axes de la base, on obtient les trois coordonnées de trois points :
- (P,0,0) l'intersection du plan avec I'axe des x ;

- (0,0,0) l'intersection du plan avec l'axe des y ;
- (0,0,R) l'intersection du plan avec l'axe des z ;
Les indices de Miller sont alors définis comme les inverses des coordonnées de ce points

d’intersection, avec la convention 1/00 = 0 (I'indice est O si 1'axe est parallele au plan). Ces indices sont
notés entre parentheses :

- h=1/P;
- k=1/0;
- [ =1/R.
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Repérage d’une direction

Une direction peut se représenter par un vecteur. On choisit pour cela un vecteur ayant des
coordonnées enticres : une direction contient au moins deux motifs pour que 1'on puisse définir sa
densité, et les motifs sont décalés d'une combinaison linéaire entiére des vecteurs de la base. Cette
direction est notée [uvw] ou u, v et w sont les coordonnées entieres. Les nombres négatifs sont notés
avec un trait au-dessus (@i se lit « moins u ») :

- [111] (ou le vecteur opposé |1 T 1]) désigne la grande diagonale de la maille ;
- [110] (ou I'opposé [1T1]) désigne la diagonale dans le plan (X, y) ;
- [100], [010] et [001] désignent les vecteurs de la base.

Sil'onnotea, b et ¢ les vecteurs de la base, alors les indices de direction [uvw] correspondent au
vecteur : ua +vb +wc .
c/l

c / c [111]

/

a/h

v
v

N [100]
a b/k a [110]

(a) (b)
Figure 1- 40. Représentation (a) d’un plan (hkl) et (b) de plusieurs directions dans le cas d’une structure cubique.

Rappelons qu’il existe des plans équivalents au plan (hkl), c'est-a-dire de méme distance
interréticulaire d. Ils seront notés {hkl}. De méme, une direction particuliere [uvw] s’inscrit dans une
famille de direction <uvw>.

3.1. Diffraction des rayons X

La diffractométrie de rayons X (DRX, ou encore XRD en anglais pour X-ray diffraction) est une
technique d'analyse fondée sur la diffraction des rayons X sur la matiére ; on la classe dans les
méthodes d’analyse physico-chimique. Elle est principalement utilisée pour caractériser 1’organisation
atomique de la maticre cristallisée (minéraux, métaux, céramiques, produits organiques cristallisés)
méme si elle peut s’appliquer a des matériaux amorphes (liquides, polymeres, verres) ou partiellement
cristallisés, la matiére amorphe diffusant les rayons X. L'appareil de mesure s'appelle un
diffractometre. Les données collectées forment le diagramme de diffraction ou diffractogramme.

Elle permet de distinguer des produits ayant la méme composition chimique brute mais une forme
cristallographique différente comme les différentes formes de silice SiO2 (quartz, cristobalite, ...), les
différents aciers (ferritique, austénitique, ...) ou encore les différentes alumines (corindon / alumine o,
v, 0, 0...). L'échantillon est préparé sous la forme d'une poudre aplanie dans une coupelle, ou bien sous
la forme d'une fine plaquette solide (massif). Des rayons X générés par une source sont dirigés sur la
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surface incidente de cet échantillon ; un détecteur permet la mesure de l'intensité des rayons X selon la
direction.

La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur des distances interatomiques (quelques
angstroms), les interférences des rayons diffusés vont étre alternativement constructives ou
destructives. Selon la direction de I'espace, on va donc avoir un flux important de photons X, ou au
contraire tres faible ; ces variations selon les directions forment le phénoméne de diffraction X.

Ce phénomene a été¢ découvert par Max Von Laue (Prix Nobel en 1914), et longuement étudi¢ par Sir
William Henry Bragg et son fils Sir William Lawrence Bragg (prix Nobel commun en 1915). Les
directions dans lesquelles les interférences sont constructives (figure 1-41), appelées « pics de
diffraction », peuvent étre déterminées trés simplement par la formule suivante, dite loi de Bragg
(équation 1-16) :

2d.sin(f) =n.A Equation 1- 16.

Avec :
- d, distance interréticulaire, c.-a-d. distance entre deux plans cristallographiques ;
- 0, demi-angle de déviation (angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur) ;
- n, ordre de réflexion (nombre entier) ;
- A, longueur d'onde des rayons X.

Figure 1- 41. Illustration de la loi de Bragg

3.1.1. Identification de phase

L'idée d'utiliser la diffraction des rayons X pour identifier une phase fut développée au début du XXe
siecle de manicre indépendante par Albert Hull en 1919 d'une part, et par Peter Debye et Paul Scherrer
d'autre part. En raison de la guerre, la publication et la diffusion des journaux scientifiques étaient
difficile ; chronologiquement, c'est Hull qui publia le premier ses travaux, mais la méthode porte le
nom de Debye et Scherrer.

Une poudre formée d'une phase cristalline donnée conduit a des pics de diffraction dans certaines
directions, avec des hauteurs relatives a peu pres constantes. Ce diagramme de diffraction, appelé
diffractogramme, forme ainsi une véritable signature de la phase cristalline. Il est donc possible de
déterminer la nature de chaque phase cristalline au sein d'un mélange (mélange de poudres ou
¢chantillon massif polyphasique), a condition d'avoir auparavant déterminé la signature de chaque
phase.
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La détermination de cette signature peut se faire soit de maniere expérimentale (mesure d'un produit
pur dans des conditions idéales), soit par simulation numérique a partir de la structure
cristallographique connue, structure ayant elle-méme pu étre déterminée par diffraction X. Cette
signature est consignée dans une fiche sous la forme d'une liste de pics ; la position en 20 est convertie
en distance inter-réticulaire d (correspondant & une famille de plan {hkl}) par la loi de Bragg, afin
d'avoir une valeur indépendante de la longueur d'onde des rayons X (et donc du type de source de
rayons X utilisée). L'intensité I de chaque pic est exprimée en pourcent, 100 % étant la hauteur du pic
le plus intense. Cette liste de pics est souvent désignée par le terme « liste de d—1I ». On constitue ainsi
des bases de données, et le diagramme mesuré sur le produit inconnu est comparé de manicre
informatique a toutes les fiches de la base de données. La base de données la plus compléte a 1'heure
actuelle est la Powder Diffraction File (PDF) de I'International Centre of Diffraction Data (ex-JCPDS :
Joint Committee on Powder Diffraction Standards, ex-comité E4 de 'ASTM), avec plus de 150 000
fiches (dont cependant de nombreuses redondances).

L'intérét de cette méthode est qu'elle permet de distinguer les différentes formes de cristallisation d'un
méme composé. La procédure d'identification des phases se fait en deux étapes : une étape de
recherche dans une base (search), puis une confrontation des fiches probables avec ce qui est possible
chimiquement (match) ; on parle donc fréquemment de search/match pour désigner cette procédure.
Au final, c'est l'utilisateur qui statue sur la présence ou I’absence d’un composé : en raison des
possibilités de confusion (plusieurs produits tres différents pouvant avoir des signatures trés proches),
un algorithme automatisé ne peut pas prendre seul la décision. C'est en dernier ressort la compétence
de l'utilisateur, son habileté et sa connaissance qui interviennent.

Dans certains domaines comme le suivi de la production pharmaceutique, il s’agit simplement de
vérifier que seules les phases souhaitées ont été obtenues (probléme des polymorphes). Dans ce
contexte, il convient d'établir une liste de pics sur le diffractogramme du produit inconnu, que 1'on
compare a une liste de pics établie sur le diffractogramme d'un produit étalon (c'est-a-dire dont la
composition chimique est maitrisée).

Dans le cas plus complexe d'un produit totalement inconnu dont 1’identification de toutes les phases
est recherchée, I’expérimentateur est confronté principalement a trois problémes :

1 - I'écart de la signature d'un produit par rapport a sa signature théorique ou idéale :

- la position en 20 des pics d'une phase peut étre décalée : il peut s’agir d’un
probléme d’alignement du diffractométre, un probléeme de hauteur de la surface de
I’échantillon ou encore un probléme de variation des parametres de la maille
cristalline en raison de contraintes internes ;

- les hauteurs relatives des pics ne sont que rarement respectées : orientation
préférentielle (texture), nombre de cristallites insuffisants pour obtenir une bonne
statistique, superpositions de pics ;

2 - le mélange des pics est parfois complexe, avec des superpositions ;
3 - le diffractogramme est a comparer avec de nombreuses fiches de référence.

Les premiers programmes d’aide a 1’identification de phases sont apparus au milieu des années 1960,
avec des limitations inhérentes a la qualité des diffractogrammes et aux capacités de calcul des
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ordinateurs : les programmes devaient considérer des possibilités d'erreur importantes sur les valeurs
dedetdel

M. C. Nichols [JEN 96, JON 65] adapte ainsi l'algorithme d'Hanawalt en 1966. G. G. Johnson Jr. et
V. Vand adoptent quant a eux une approche résolument nouvelle en 1965 [JEN 96, NIC 66] : ils
comparent de maniére systématique toutes les fiches de la base de données avec la liste de d—I extraite
du diffractogramme, et donnent une note a la fiche (FOM, Figure Of Merit). Les fiches de la base de
données sont donc classées par ordre de note de correspondance, puis les « meilleurs €léves » sont
affichés (typiquement, on affiche les 50 premiers), classés selon le nombre de pics communs a la fiche
et a la liste de d-I extraite du diffractogramme, puis selon la note. En 1982, le fabricant Philips
développe un algorithme propriétaire (non publié) construit sur la méthode des moindres carrés [SCH
82] : la note pour chaque fiche est calculée en fonction de 1'écart entre les pics de la fiche de référence
et la liste de d—I extraite du diffractogramme.

L'amélioration récente la plus importante a eu lieu en 1986 [CAU 88, IAN 96, JEN 96], avec le
programme commercial Eva (suite logicielle DIFFRAC-AT, puis DIFFRACplus) de la société
Socabim, une PME frangaise travaillant alors essentiellement pour le fabricant Siemens. Cet
algorithme propriétaire (non publié¢) reprend la logique de Johnson et Vand ; cependant, il ne se
contente pas d'extraire une liste de pics du diffractogramme, mais compare chaque fiche avec le
diffractogramme lui-méme pour donner une note a la fiche (plus la fiche correspond au
diffractogramme, plus la note est basse). Les fiches de la base de données sont donc classées par ordre
de correspondance, puis les « meilleurs éléves » sont affichés (typiquement, on affiche les 50
premiers) ; l'utilisateur superpose ensuite les fiches (représentées sous la forme de batons) au
diffractogramme pour déterminer les fiches qu'il retient. Ainsi, l'algorithme utilise la totalité des points
mesurés, et notamment la ligne de fond, au lieu de se contenter d'une liste restreinte de sommet de pics
; 1l prend en compte la superposition des pics (si le baton d'une fiche se trouve dans une zone ou le
signal est au-dessus de la ligne de fond, peu importe qu'il soit seul ou qu'il y ait d'autres batons) et
permet de détecter les phases minoritaires. D'autres sociétés ont par la suite développé des algorithmes
similaires.

3.1.2. Quantification de phase

Deux méthodes sont principalement utilisées afin de déterminer la proportion des différents
composants d’un matériau. La plus utilisée reste de loin la méthode des surfaces de pic, plus simple a
mettre en ceuvre que la méthode du rapport d’intensité de référence qui nécessite un étalonnage.

a - Méthode des surfaces de pic

La théorie de la diffraction sur un cristal indique que dans un mélange, la surface nette des pics d'une
phase (dite aussi « intensité intégrale ») est proportionnelle a la concentration de la phase moyennant
un terme d'absorption : les rayons X sont absorbés par la matic¢re selon une loi de Beer-Lambert. On
peut donc écrire une loi de la forme :

C,=m, ']i A Equation 1- 17.
ou :
- ci est la concentration de la phase i ;
- I; est l'intensité intégrale d'un pic donné de i ;
- m; est un coefficient d'étalonnage, une constante de du couple appareil/phase ;
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A est le terme d'absorption, qui est le méme pour toutes les phases (puisque 1'on travaille
en rayonnement monochromatique).

Le coefficient d'étalonnage évolue avec l'age de l'appareil, et notamment le vieillissement du tube a
rayons X. On peut s'affranchir de 1'absorption de deux manieres (méthodes de Chung) :

- en introduisant un étalon interne : si 1'échantillon est sous forme de poudre, on peut
mélanger une quantit¢ donnée et connue d'une phase stable r, et 'on travaille alors en
rapport d'intensité et de concentration :

¢, m.d,. A m, I

1 1

¢, m. 1 .A T m s

r

Equation 1- 18.

- en utilisant une équation supplémentaire: si toutes les phases sont mesurables et
mesurées, la somme des concentrations est égale a 100 %, on a alors autant d'équations
que d'inconnues.

Ces deux méthodes permettent également de s'affranchir du vieillissement du tube.

Si les échantillons sont quasiment identiques, on peut considérer que le terme d'absorption est toujours
le méme et se contenter d'intégrer celui-ci dans le coefficient d'étalonnage. Cependant, cette méthode
devient erronée si l'on sort d'une gamme de concentrations restreinte, et il faut refaire 1'étalonnage
réguliérement pour prendre en compte le vieillissement du tube, ou bien déterminer la variation
d'intensité pour la corriger, méthode dite de « correction de dérive » (drift correction).

b — Rapport d’intensité de référence

Si I'on choisit une méthode de préparation de référence avec un étalon interne donné, il est possible
d'établir un coefficient d'étalonnage par défaut ; c'est la méthode dite RIR, pour « rapport d'intensité de
référence » (ou « reference intensity ratio » en anglais).

La méthode qui fait référence est la suivante :

- 1’échantillon est préparé sous forme de poudre ;

- il est mélangé avec 50 % en volume de corindon avant mesure ;

- il est procédé au rapport entre le pic le plus grand de la phase de I’échantillon et le pic le
plus grand de corindon.

Ce rapport d'intensité est noté //1.,,, et constitue le coefficient d'étalonnage de référence. Si maintenant
on considere les équations ci-dessus, on a, comme ¢; = Ceor -

¢ 1= m; 1,
- Ji Equation 1- 19.
CCOV mCOV cor
m, 1
Soit = Equation 1- 20.
mcor (I/Icor)i
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Dans le cas général c; # ¢, on a donc :

C, 1 1.

1 4

¢ :([/[cor)i.lcor

cor

Equation 1- 21.

En faisant le rapport pour deux phases i et j, on obtient :

Ci _ (I/Icor)j ]_z

c, (I/1,) I,

J

Equation 1- 22.

On voit alors que la concentration et I’intensité du corindon disparaissent des équations. On peut donc
mesurer ['échantillon inconnu sans ajouter de corindon et utiliser tout de méme les coefficients
d'étalonnage établis avec le corindon.

Cette méthode est dite « semi-quantitative » car il n'est pas possible de définir l'erreur commise sur la
mesure. En effet, comme les échantillons de référence n'ont pas la méme nature que 1'échantillon
inconnu et n'ont pas subit la méme préparation, il n'est pas possible d'utiliser 1'écart type obtenu sur
|'étalonnage pour avoir une estimation de l'erreur. Par ailleurs, 1'écart type sur l'étalonnage n'est en
général pas fourni.

3.1.3. Méthode d’affinement de Rietveld

La méthode de Rietveld [RIE 69] peut également permettre une quantification de phase mais apporte
de nombreuses autres informations. Méthode sans étalon, elle nécessite cependant d'acquérir un
diffractogramme sur une grande plage angulaire avec une bonne précision (la mesure est donc
couteuse en temps), contrairement a la méthode de l'intensité intégrale qui permet de ne mesurer que
des plages de quelques degrés autour des pics intéressants. La méthode de Rietveld reste cependant la
seule exploitable dans le cas ou I’utilisation de pics isolés est impossible ou délicate (problémes de
superposition de pics).

La méthode de Rietveld est une méthode d'analyse en diffractométrie de rayons X sur poudre. Elle fut
développée en 1969 par le cristallographe néerlandais Hugo Rietveld. Cette méthode consiste a
simuler un diffractogramme a partir d'un modele cristallographique de 1'échantillon, puis d'ajuster les
paramétres de ce modele afin que le diffractogramme simulé soit le plus proche possible du
diffractogramme mesuré. Selon les propriétés auxquelles on s'intéresse et le nombre de parameétres a
affiner, le logiciel peut étre plus ou moins complexe.

La base de la méthode est la théorie de la diffraction sur un cristal. A partir de la connaissance de la
structure du cristal, de la nature et la position des atomes au sein de la maille, des facteurs de diffusion
atomique (coefficient de diffusion de Rayleigh des rayons X sur les atomes) et des coefficients
d’absorption, elle permet la détermination de la position des pics de diffraction ainsi que leur surface a
un facteur pres (facteur dépendant de la source de rayonnement, du rendement du détecteur ...). Une
possible orientation préférentielle (texture) est €également a prendre en compte.
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Pour obtenir informatiquement le spectre théorique voulu, I'expérimentateur peut affiner plusieurs
parametres :

- les parameétres de maille ;

- le taux de cristallinité ;

- la forme des pics (Gaussien ou Lorentzien) ;

- la forme du pied des pics (Coefficients de Caglioti) ;
- le bruit de fond (polyndéme de degré 5 en général) ;

- le décalage d'origine ;

- le facteur d'échelle.

Pour simuler la forme de chaque pic, il est possible de recourir a une fonction mathématique a priori,
sans signification particuli¢re, par exemple une fonction gaussienne, ou mieux encore une pseudo
fonction de Voigt ou une fonction de Pearson VII, et d’affiner sa largeur H. Il convient en fait
d’affiner la largeur de chacun des pics du diffractogramme. Cependant, cette largeur suit une loi
dépendant de la position 20 du pic ; les largeurs des pics appartenant a une méme phase répondent
donc a une méme loi dont il s’agit d’affiner les paramétres. La loi typique pour la diffractométrie X
est :

H20)=H,+ i +H,.tan @ Equation 1- 23.
cos@
Ainsi, seuls trois paramétres de largeurs sont a déterminer par phase, quel que soit le nombre de pics.

Dans la pratique, on tente de faire correspondre le diffractogramme simulé vers un diffractogramme
théorique étendu (20 typiquement compris entre 0 et 90 - 120°). L'algorithme d'ajustement de
parametres utilis€, appelé fitting en anglais, est un algorithme visant a minimiser 1'écart quadratique
entre la courbe simulée et la courbe expérimentale ; on parle d'algorithme de minimisation de 'erreur.

On utilise en général le facteur de fiabilité¢ pondérée (weighted reliability factor) Ry, :

B Zi Wl-- ( Iiexp _ [ical )2

Equation 1- 24.
wp Zi w,. [iepo q

R

ouw;= 1/ est le poids attribué au point i.

Si la simulation était parfaite, le facteur de fiabilité aurait une valeur dépendant du rapport signal sur
bruit. Si la source de rayonnement est un générateur de rayons X, on sait que le bruit suit une loi de
Poisson : son écart type est égal a la racine carrée du nombre de coups cumulé a chaque point. On peut
ainsi définir un facteur de fiabilit¢ minimal RO. La fonction Rwp/R0 doit normalement tendre vers 1.

Avec cette méthode, il est possible de simuler un mélange de plusieurs phases. La proportion de
chaque phase étant un des parameétres a affiner, la méthode de Rietveld permet donc de faire de la
quantification. Cette méthode est dite « sans €talon » car, contrairement aux méthodes quantitatives
classiques, il est inutile d'étalonner I'appareil en passant des échantillons de composition connue. Cette
méthode est particuliérement intéressante lorsque les phases ont des pics proches avec de nombreuses
superpositions. Par contre, contrairement a une méthode quantitative classique (basée sur la surface ou
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la hauteur de quelques pics par phase), la méthode de Rietveld impose une mesure sur une grande
plage angulaire et avec un bon rapport signal sur bruit, donc un temps d'acquisition relativement long
(plusieurs dizaines de minutes a plusieurs heures selon le rapport signal sur bruit).

La méthode de Rietveld peut étre utilisée pour déterminer la structure d'un cristal ; c'est une méthode
alternative aux clichés de Laue sur des monocristaux. La premiere étape consiste a déterminer la
symétrie du cristal a partir de la position des pics : le réseau de Bravais puis le groupe d'espace. 1l
existe des programmes dédiés qui procédent en général par essai-erreur : le programme passe en revue
les différents groupes d'espace possible et détermine le groupe d'espace qui correspond le mieux. Les
parametres de maille sont alors déterminés. Cette étape est appelée indexation, chaque pic du
diffractogramme étant alors associé a un plan cristallographique d'indices de Miller (hkl). La méthode
de Rietveld est ensuite utilisée pour déterminer la position de chaque atome au sein de la maille. Pour
aider le programme a converger, il convient éventuellement d’indiquer des contraintes :

- en forgant la position de certains atomes, avec une tolérance ;

- en forgant des atomes a rester groupés comme des sortes de molécules, on parle de
« corps rigides » (rigid body).

Enfin, dans la méthode dite du recuit simulé (simulated annealing), les atomes sont placés au hasard, le
processus de traitement est lancé et s’arréte a la convergence de I’algorithme ; cette opération est
répétée plusieurs fois, la solution retenue est celle aboutissant au plus faible facteur de fiabilité.

3.2. Electron BackScatter Diffraction (E.B.S.D.)

L’analyse E.B.S.D. est une méthode d’analyse cristallographique locale reposant sur 1’exploitation de
diagrammes de diffractions des électrons rétrodiffusés. Classiquement, c’est dans un microscope
¢lectronique a balayage (MEB) que cette technique est mise en ceuvre, bien que depuis le début des
années 2000 elle commence a se développer aussi dans le domaine de la microscopie électronique en
transmission (MET) [EDP 04].

Les applications de I’analyse E.B.S.D. peuvent schématiquement dans la pratique étre séparées en
deux grandes catégories :

- celles qui relévent de I’analyse de phase, et qui reposent sur une étude attentive et
détaillée des diagrammes de diffraction électronique, dont on cherche a obtenir la
meilleure qualité possible. Ces études ne font pas nécessairement appel a la cartographie
E.B.S.D. et peuvent se satisfaire d’un mode ponctuel d’acquisition des diagrammes de
diffractions.

- celles qui reposent essentiellement sur la cartographie, et dans lesquelles on se préoccupe
en premier lieu de I’orientation cristalline des constituants de 1’échantillon, mais aussi de
leur morphologie. Dans ces méthodes de cartographie qui représentent la majorité des
applications, un facteur important a prendre en considération est le temps d’acquisition.
D’un point de vue expérimental, on aura souvent a trouver un compromis acceptable
entre la dimension du champ explor¢, le nombre de points analysés sur ce champ (donc la
résolution de balayage) et le temps d’acquisition en chaque point. Ce dernier doit étre
suffisant pour que la qualité des diagrammes de diffraction soit acceptable mais il ne doit
toutefois pas conduire un temps d’expérience prohibitif. Dans cette recherche de
compromis, le courant du faisceau est un parametre essentiel : un fort courant permet de
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diminuer le temps d’acquisition mais cela se fait au détriment de la résolution
(augmentation de la taille de sonde avec le courant).

La technique EBSD a pris véritablement son essor au début des années 90. Cependant, elle avait déja
¢té mise en ceuvre dans les années 1970 pour des applications matériaux. A cette époque néanmoins, le
seul moyen d’enregistrement des diagrammes de diffraction était la plaque photographique, ce qui
limitait évidemment les possibilités en termes de cartographie. Au début des années 90, les travaux
menés en particulier par Dingley [DIN 92] pour acquérir, numériser et exploiter automatiquement les
diagrammes ont amené l’analyse E.B.S.D. a un niveau de maturité et de performance qui justifie
qu’elle se répande aujourd’hui dans un nombre croissant de laboratoires.

Sur un plan matériel, les principaux €éléments nécessaires a la mise en ceuvre de 1’analyse EBSD dans
un MEB sont :

- un faisceau focalis¢ d’énergie suffisante (15 a 30 keV) ;

- un échantillon cristallin ayant une surface plane convenablement préparée (qu’il soit
mono- ou polycristallin, mono- ou polyphasé¢) ;

- un détecteur EBSD spécifique, constitué¢ d’un écran fluorescent sensible aux électrons
diffusés qui vont y former une image, ainsi qu’une caméra a bas niveau de lumiere qui
prend en temps réel ’image de ces diagrammes.

3.2.1. Principes de bases

Sous I’effet des interactions élastiques et inélastiques avec les atomes de I’échantillon analysé, les
¢lectrons incidents sont diffusés et ralentis dans celui-ci. Une fraction des électrons incidents est
rétrodiffusée hors de la cible, cette fraction étant d’autant plus importante que le numéro atomique de
I’élément sous le faisceau est élevé et que 1’angle d’inclinaison est grand. Avant de ressortir de
I’échantillon, une partie minoritaire de ces électrons peuvent avoir subi la diffraction de Bragg sur
certaines familles de plans cristallins, ce qui donne lieu aux diagrammes d’EBSD. Pour une longueur
d’onde A et une distance inter-réticulaire d fixés, la diffraction s’effectue suivant deux cOnes de
diffraction, comme indiqué sur la figure 1-42:

Cones de

diffractjon
" Plans [,

diffractant Lignes de
Kikuchi

Poire de
diffusion

Plan

diffractant
e

|
Ecran phosphorescent

Echantillon

Figure 1- 42. Principe de la formation des diagrammes d’EBSD. (a) Poire de diffusion et cones de diffraction des
¢électrons. (b) Formation de bandes sur I’écran interceptant les cones de diffraction [EDP 04].

En adoptant des valeurs typiques telles que A = 0,6 Aetd=3 /f\, on obtient comme valeur de I’angle
de Bragg 0 = 10°. Donc, les cones de diffraction correspondant a des électrons de haute énergie dans le
MEB sont fortement ouverts, et leur intersection avec 1’écran placé face a I’échantillon donne lieu a
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deux lignes (appelées aussi lignes de Kikuchi) qui apparaissent presque droites et qui délimitent une
bande. Les bandes observées sont donc la trace sur 1’écran des plans diffractants.

Le contraste dans ces bandes est un phénoméne complexe qui ne peut s’expliquer que par la théorie
dynamique qui ne sera pas développée ici. Le point important pour I’utilisateur est que la largeur de
bande varie approximativement avec 0, c'est-a-dire, a A constant, comme l’inverse de la distance
interréticulaire. En d’autres termes, les bandes de diffraction sont d’autant plus étroites (et aisément
détectables) qu’elles correspondent a des plans de bas indices. Toutefois, pour espérer pouvoir
observer des bandes de diffraction nettes, il est indispensable, comme le montre la relation de Bragg,
qui les électrons qui diffractent puissent €tre caractérisés par une longueur d’onde bien définie et non
pas sur une large distribution de longueurs d’onde.

3.2.2. Cartographie et indexation

Au début des années 90, les logiciels EBSD proposaient une indexation semi-automatique des
diagrammes : la symétrie cristalline de la phase analysée et éventuellement (dans le cas d’une structure
non cubique) les paramétres cristallins ayant été déclarés, I’opérateur définissait a 1’aide de la souris
trois bandes de diffraction intenses non concourantes, a partir desquelles le logiciel déterminait
I’orientation cristalline locale, en recherchant la solution donnant les trois angles inter-bandes les plus
proches des angles expérimentaux.

Aujourd’hui, ce travail se fait automatiquement grace a des algorithmes de détection automatiques des
bandes sur le diagramme numérisé (figure 1-43). La gestion entierement informatisée de cette
opération permet de 1’aborder de fagon statistique, c'est-a-dire qu’il est possible de déterminer
I’orientation a partir de toutes les combinaisons de n bandes parmi N (par exemple n=3 et N=7), et
ceci avec plusieurs hypothéses sur la structure cristallographique, de telle sorte qu’il devient possible
d’analyser automatiquement un échantillon polyphasé¢ a partir du moment ou toutes les structures
cristallines correspondantes ont été¢ déclarées.

Figure 1- 43. Lignes de Kikuchi (a) cliché brut et (b) cliché indexé d’apreés S.I. Wright [KAU 89].

Apres soustraction du fond continu (soit par I’intermédiaire d’un processeur d’images dans les
systémes a caméras analogiques, soit par voie logicielle dans les systémes a caméras numériques), le
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diagramme subit certaines adaptations par le biais de filtres numériques. En général, au cours de ces
opérations de filtrage, la résolution du diagramme (en pixel) est réduite de facon a diminuer la durée
du processus de traitement. La détection des bandes peut s’effectuer par différents algorithmes, mais
c’est aujourd’hui la transformée de Hough qui apparait comme 1’approche la plus efficace [TAR 07].
En pratique, les principaux paramétres que 1’opérateur doit fournir au logiciel d’indexation
automatique sont :

- la (ou les) structure(s) cristalline(s) possible(s) ;

- le nombre de bandes a utiliser pour la détermination de 1’orientation (n parmi N) ;
- la tolérance angulaire sur la valeur des angles inter-bandes ;

- la prise en compte ou non de la largeur des bandes dans 1’indexation.

En ce qui concerne les bandes de diffraction correspondant a une structure cristalline donnée, il
convient de rappeler que les interférences entres faisceaux diffractés font que toutes les bandes ne sont
pas d’égale intensité. Le calcul du facteur de structure montre que certaines bandes peuvent méme étre
totalement éteintes. Ce facteur donne une information sur I’intensité de la diffraction des électrons
dans une direction (pour une famille de plans cristallins). En effet, la diffraction est a considérer
comme la somme des contributions de diffusion des différents atomes de la maille cristalline.

Si on se place a 1'échelle d'une maille cristalline, 1'onde ' diffractée par la maille est la somme des
ondes diffusées par chacun de ses n atomes (figure 1-44) :

n n -
1 _ i(wt=27.k' %) (i27.K.F,)
V= ZWJ' =Voe X the / Equation 1- 25,
J=1 Jj=1

- -
i(wt=2m.k'.x)

- W,e est la description de I’onde incidente ;

- f; le facteur de diffusion atomique (de I’atome j de la maille) qui dépend de la densité du
nuage ¢lectronique de I’atome (donc de sa nature chimique) ;

- K le vecteur de diffraction, &' le vecteur de diffusion ;
- x le point origine (centre de la maille) ;

5
- r; la position de I’atome j.

> .

vecteur de diffraction K . ° atome j

> . >
faisceau incident £ faisceau diffusé &

(a) agne (b) . .

Figure 1- 44. (a) Vecteur de diffraction : différence entre le vecteur de I'onde diffusée et celui de 1'onde incidente. (b)
Interférence des ondes prise en compte dans le calcul du facteur de structure.
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Le facteur de structure F(K) correspond au second terme de 1’équation 1-26 soit :

l//' ()_é, f) = l//oei(m_zmk'j)F(K) Equation 1- 26.

n -
_ (i27.K 7))
soit F(K)= Z fe ! Equation 1- 27.
=1

On a considéré ici que 'onde était diffusée par un atome ponctuel. En toute rigueur, 1'onde est diffusée
par le nuage électronique, qui est une fonction continue de l'espace. Il faut donc définir en chaque
point 7 de la maille un facteur de diffusion local f(¥), le facteur de structure s'écrivant alors :

FR) =[] f(F)e™ Ddy Equation 1- 28

dv étant 1'élément de volume considéré autour de la position 7.

Un des exemples fréquemment présentés est le systéme cubique a face centrées ou seules sont visibles
les bandes diffractées correspondant aux plans dont les indices de Miller (h,k,l) sont de méme parité.

La cartographie d’orientation est I’approche expérimentale qui confére a 1’analyse EBSD 1’essentiel de
sa puissance. Selon les problémes posés, elle peut étre pratiquée soit par balayage du faisceau
¢lectronique, soit par déplacement du mouvement-objet. Un mode mixte est également envisageable
pour caractériser des champs de grande dimension [EDP 04]. Quel que soit le mode d’acquisition
utilisé, le résultat final d’une cartographie est un fichier comportant autant d’enregistrements que de
points analysés, et ou chaque enregistrement contient principalement les coordonnées du point
analysé, les angles d’Euler reflétant I’orientation locale, la nature de la phase détectée, ainsi que
d’autres informations annexes telles que I’indice de qualit¢ du diagramme ou I’indice de confiance sur
I’indexation.

Dans le cadre de cette étude, la cartographie par balayage du faisceau a été retenue. Elle présente
certains avantages :

- rapidité de positionnement du faisceau en des points successifs, qui permet des
acquisitions relativement rapides ;

- possibilité de choisir un pas de déplacement (step) tres petit, éventuellement inférieur a
0,1 um, permettant de profiter de la résolution ultime de la méthode.
Certains inconvénients sont cependant a regretter :

- la dimension maximale du champ est en tout état de cause limitée par le grandissement
minimal du microscope accessible en mode de balayage externe ;

- la dimension du champ effectivement utilisable est limitée par la possibilité¢ de maintenir
sur tout ce champ une focalisation acceptable du faisceau ;

- enfin il convient, lors de I’exploitation des diagrammes de compenser le déplacement du
point source afin d’éviter d’induire des biais dans la détermination de I’orientation.
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3.2.3. Orientations cristallines

Pour décrire une orientation cristallographique, il convient de relier le référentiel échantillon (X,Y,Z)

au référentiel de la maille cristallographique (5,5 ,¢) . On définit alors une relation matricielle qui lie

ces deux repéres par 'intermédiaire d’une matrice de rotation. Cette matrice peut étre décrite de
différentes maniéres en utilisant les indices de Miller, les angles d’Euler ou encore le vecteur de
Rodrigués [RAN 01]. Les angles d’Euler décrivent les trois rotations qui permettent le passage du
référentiel échantillon au référentiel du cristal (figure 1-45). Différentes notations ont été proposées,
dont les plus utilisées sont les notations de Bunge (91, ¢, ¢,2) et de Roe (y, 6, ¢). Dans le cadre de cette
¢tude, nous utiliserons la premiére notation sachant qu’il existe des relations simples entre les
différents angles [BUN 92].

Figure 1- 45. Rotations suivant les angles d’Euler avec la notation de Bunge.

Une premicre rotation ¢, est effectuée autour de Z. La seconde rotation ¢ autour du nouvel axex, u,
permet de définir un nouveau repere. Pour finir, une troisiéme rotation @, est réalisée autour de I’axe
Z'. Pour chaque rotation, il est possible d’écrire la matrice de rotation :

cos(p,) —sin(¢,) O 1 0 0 cos(p,) —sin(ep,) 0
R.(p)=|sin(p) cos(¢) O];R(#)=|0 cos(¢) —sin(§)| ;R (p,)=|sin(p,) cos(p,) 0
0 0 1 0 sin(¢) cos(®) 0 0 1

Equation 1- 29. Rotation suivant ¢,. Equation 1- 30. Rotation suivant ¢. Equation 1- 31. Rotation suivant @,.

La combinaison de ces trois rotations aboutit a la matrice de rotation R suivante :

cos(¢,). cos(@,) —sin(,). cos(¢).sin(p,)  sin(g,).cos(p,) +cos(¢,).cos(¢).sin(p,)  sin(¢).sin(ep,)
R=| ~cos(¢).sin(@,) — sin(g,).cos($).cos(@,) —sin(g).sin(g,) + cos(@,). cos(#).cos(p,) sin(@).cos(p,)
sin(g, ). sin(¢) —cos(¢,).sin(@) cos(9)

Equation 1- 32. Matrice de rotation globale.

Les indices de Miller sont par ailleurs d’une importance cruciale puisqu’ils sont étroitement reliés a
une représentation graphique des orientations qu’est la figure de pole directe aussi dénommée
projection stéréographique (cf. annexe 1). Dans un objectif de simplification, I’explication de la
construction d’une telle projection peut étre menée en s’appuyant sur le cas particulier d’une structure
cubique.
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CHAPITRE 1

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans le cadre de cette theése, I’étude de ’endommagement des réfractaires électrofondus a été conduite selon trois axes de recherche
complémentaires (figure 1-46). Les techniques et procédures expérimentales associées sont décrites au chapitre 2. Permettant une analyse
a plusieurs échelles des matériaux tout en s’appuyant sur leur comparaison, ces axes visent respectivement :

- a évaluer les propriétés mécaniques en température et a apprécier I’impact de I’endommagement sur le comportement

macroscopique des réfractaires (chapitre 3) ;

- a investiguer, par 1’analyse de I’arrangement des domaines cristallographiques, les origines de la microfissuration et a

déterminer les mécanismes a 1’échelle microscopique (chapitre 4) ;

- a quantifier I’endommagement et a en évaluer les manifestations en température, par le biais d’une étude par émission

acoustique et acousto-ultrasons (chapitre 5).

Propriétés thermomécaniques

Microstructure

Emission acoustique

2

Y

v

Validation de la procédure
sur données modéles

Couplage avec la tomographie pour
identification des mécanismes sources

Monnitoring lors d'essais de
sollicitation thermique

v 2 v v v
Méthodes dynamiques Essais mécangiues )
PO X DRX
de mesure du module d'élasticité (compression / flexion) Fractographie EBSD
\ v
Mise en évidence de la fissuration sous-critique Lien entre la fissuration et l'amrangement des
Impact de I'endommagement sur les propriétés macroscopiques domaines cristallographigues

v

Y

Manifestation de 'endommagement en
température

Compréhengion des mécanismes d'endommagement par microfissuration
Comparaison des matériaux

Figure 1- 46. Axes de recherche développés dans le cadre de I’étude de I’endommagement des réfractaires électrofondus.
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CHAPITRE 2 TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

- Chapitre 2 -
Techniques et procédures expérimentales

1. Caractérisation des propriétés mécaniques et physiques
1.1. Essais mécaniques

Des essais mécaniques en compression et en flexion sous condition de chargement monotone ont été
réalisés. La dissymétrie de comportement en traction / compression a été évaluée par le biais de I’essai
de flexion quatre points, permettant de s’affranchir des difficultés inhérentes aux essais de traction, en
particulier a haute température :

- usinage fastidieux et délicat des éprouvettes céramiques ;

- fixation de I’éprouvette et mauvais alignement des mors de la machine d’essai pouvant
aboutir a des concentrations de contraintes ou au développement de contraintes de
cisaillement, minorant les propriétés mécaniques investiguées.

Ces essais ont ¢été conduits a température ambiante pour investiguer le niveau d’endommagement
initial ou apres sollicitation thermique ainsi qu’en température afin d’évaluer I’évolution des propriétés
mécaniques de chaque matériau. Notons que les valeurs en compression sont beaucoup plus
importantes qu’en flexion, ce premier type de sollicitation ayant tendance a refermer les fissures.

D’autre part, des essais dynamiques, sous faible sollicitation, ont été réalisés en continu, apportant des
données plus précises quant a 1’évolution de 1I’endommagement et des propriétés élastiques en
température.

1.1.1. Compression

L’essai de compression est un essai relativement simple a mettre en ceuvre. Deux pistons rigides
viennent comprimer les échantillons cylindriques. Aucun intercalaire n’a été utilisé entre les faces des
pistons, conformément aux préconisations de la norme ISO 10059-1 [ISO 92]. Cet essai permet
d’obtenir la caractéristique compléte contrainte-déformation en compression, la valeur de contrainte a
rupture et le module ¢lastique apparent en compression. La valeur de contrainte a rupture
conventionnelle est déterminée par la relation suivante :

P(N)

o, (MPa)=——— Equation 2- 1.
S, ()

ou P est la charge a rupture et S, la section initiale de I’éprouvette.

La détermination de la courbe réelle contrainte-déformation est plus délicate a réaliser. En effet,
compte tenu des forces appliquées (jusqu’a 150 kN), la déformation de la machine n’est pas
négligeable par rapport a la déformation totale enregistrée (elle est méme supérieure dans notre cas a
I’ambiante a celle d’un échantillon de diamétre 10 mm). 11 faut donc en tenir compte dans la
détermination de la courbe contrainte-déformation et dans le calcul du module d’¢lasticité, donné par
la pente de cette courbe.
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CHAPITRE 2 TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

Des essais ont été réalisés en plagant entre les deux pistons un cylindre de méme nature que les pistons
(module ¢lastique connu) et de mémes dimensions que les échantillons. L’écrasement total AL,
somme de I’écrasement de la machine AL, et de I’écrasement de 1’échantillon AL, est mesuré en
fonction de la charge appliquée. Apres calcul de I’écrasement de 1’échantillon connu ainsi que sa
raideur, la relation liant le déplacement de la machine a la force imposée ainsi que la raideur R, de la
machine peuvent étre déduites :

AL =AL, —-AL, Equation 2- 2.

= Equation 2- 3.

avec R, raideur total et R, raideur de 1’échantillon

Dans la suite, pour exploiter un essai avec échantillon, il conviendra de retrancher le déplacement de
la machine au déplacement total enregistré pour obtenir I’allongement de 1’échantillon. Un exemple
est présenté en compression et flexion a ’ambiante sur la figure 2-1. On peut ainsi obtenir la
caractéristique contrainte-déformation en compression, aprés avoir calculé la déformation de
I’échantillon suivant la relation :

-1,

e(%)= .100 Equation 2- 4.

0

ou 1 est la longueur de I’échantillon a I’instant t et 1y sa longueur initiale.

Calibration en compression Calibration en flexion 4 poins
7000
80000 Echantillon Machine Machine
70000 | Raideur =250 000 N/mm Raideur = 70 500 N/'mm 6000 4 Raid7r = 103;),0 N/mm /,
60000 1{ / /

f / / 5000 Echantillon
50000 Raideur = 42 500 N'mm
j / / / / / Systéme complet
40000 Systéme complet Raideur = 55 000 N/mm
30000 f / /RaidEUT =55 000 N/mm / / /

,{ / / 2000

20000

1000 / / /
10000 %/ /

0 . . . . . | : 0 ; : . | :
0 02 04 06 08 1 12 14 0 0,1 02 03 04 05
Déplacement (mm) Déplacement (mm)

w B
o o
o o
o o

Force (N)
Force (N)

Figure 2- 1. Evaluation de la raideur de la machine en compression et en flexion 4 points a I’ambiante; cas d’un
échantillon du matériau ZB.

Dans le cadre de cette these, des essais de compression entre la température ambiante et 1500°C ont
¢été réalisés, a partir desquels le module d’¢élasticité E et la contrainte a rupture o, ont été¢ déterminés.
Les éprouvettes utilisées sont des cylindres, testés dans le sens de leur longueur. Leurs dimensions ont
du étre adaptées aux différentes températures pour ne pas dépasser la capacité de la cellule de charge
(figure 2-2). Les deux faces au contact des pistons sont préalablement rectifiées pour les rendre
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CHAPITRE 2 TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

parfaitement parall¢les entre elles et orthogonales a I’axe de compression, ceci dans le but de répondre
a deux objectifs :

- éviter d’introduire des contraintes de cisaillement qui affecteraient les résultats ;
- pour supprimer tout défaut de surface qui pourrait amorcer des fissures.

L’échantillon est posé¢ directement sur le piston inférieur. Une pré-charge de 100 N (50N a partir de
1000°C) est appliquée a une vitesse de Imm/min. L’essai est ensuite conduit a une vitesse de
déplacement imposée constante de 0,05 mm /min. On enregistre la charge en fonction du déplacement
du piston mobile.

A D’ambiante, 1’échantillon est placé entre deux plateaux de compression en acier cémenté afin de
réduire les risques d’indentation (figure 2-3a). En température, les deux pistons en alumine haute
pureté (99,7 %), matériau choisi pour limiter le fluage aux températures €élevées, sont insérés dans un
four (sole et paroi en mousse d’alumine) permettant d’atteindre 1500°C (figure 2-3b). Le chauffage est
assuré par des aiguilles de superkanthal (MoSi2). Le temps de maintien en température (1000°C et
1200°C) est de 30 minutes avant le début du test. Un thermocouple de régulation de la température du
four est placé au regard de 1’échantillon, permettant ainsi de contrdler la température de celui-ci.

92 L .
H Amb. - 500°C -
300 °C. 1500 °C
Diameétre @ 10 mm 16 mm
- Hauteur H 30 mm 40 mm

Figure 2- 2. Géométrie et dimensions des échantillons de compression.

I1 aurait été préférable, a ’ambiante comme en température, de mesurer le déplacement via un capteur
LVDT directement entre les deux pistons. Cependant il est impossible d’utiliser le LVDT pour
déterminer 1’allure compléte de la courbe force-déformation, le capteur devant étre démonté avant la
rupture pour ne pas risquer de le dégrader.

(b)
B

Figure 2- 3. Dispositifs de compression : (a) a ’ambiante ; (b) en température.
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CHAPITRE 2 TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

1.1.2. Flexion quatre points

L’essai de flexion est généralement réalisé pour pallier la difficulté d’effectuer un essai de traction
uniaxial. C’est le montage de flexion 4 points (figure 2-4) qui a été choisi car il permet d’obtenir un
moment fléchissant constant entre les points d’application de la charge. La rupture de I’éprouvette est
due a la présence du défaut le plus critique dans cet intervalle. Tout au long de I’essai, la contrainte
dans la zone utile est donnée par :

_ 3P(Eexl _Eint)
2bw?

avec P, charge appliquée (N) ; b, largeur de I’éprouvette (mm) ; w, épaisseur de I’éprouvette (mm) ;
Eint et Eext respectivement petit et grand entraxe.
E

élastique

Equation 2- 5.

=40 mm

int

%mm T:I:W

TR r L
= a-‘s-f*f‘

i E..=110mm
Figure 2- 4. Configuration de I’essai de flexion 4 points.

La courbe contrainte-déplacement de 1’échantillon est obtenue en mesurant la fleche au centre de
I’éprouvette (LVDT de résolution 1 um couplé a une tige en alumine). A partir de cette mesure, la
déformation est calculé en utilisant la relation suivante :

12wf

=— >, avec f fléche a I’instant t Equation 2- 6.
3E'int - (Eext - Eint )

élastique

Il est a noter que ces deux derniéres relations, reposent sur des hypothéses de la théorie de 1’elasticité.
En particulier, la symétrie de comportement en traction et compression, induisant une position de la
ligne neutre au centre de la hauteur de 1’éprouvette, n’est pas respectée. L attention du lecteur est donc
portée sur le fait que les résultats qui seront présentés (cf. chapitre 3) sont de I’ordre du qualitatif et
non du quantitatif.

Les essais s’effectuent a vitesse de traverse imposée et non en vitesse de charge, comme le préconisent
généralement les normes. Les conditions de déplacement imposées permettent d’obtenir toute la
courbe contrainte-déformation du matériau, contrairement a celles de vitesse de charge imposée ou
I’on ne peut obtenir que la branche ascendante de la courbe. Les essais normalisés n’ont pour objectif
que de déterminer la contrainte a rupture et le module d’Young des matériaux. Il nous a semblé plus
intéressant d’utiliser une vitesse de déplacement imposé, d’autant plus que dans les essais effectués a
chaud, les courbes contrainte-déformation peuvent en dépendre (effet visco-élasto-plastique).

Pour tous les essais, une vitesse de déplacement de la traverse de 0,05 mm/min a été retenue. Les
éprouvettes testées sont de dimensions normalisées (ISO 5013 [ISO 85] et ISO 5014 [ISO 97] : 150 x
25 x 15 mm’. A Dinstar de la compression, 1’équipage est en acier cémenté a I’ambiante et en alumine
haute pureté en température (figure 2-5).
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CHAPITRE 2 TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

Figure 2- 5. Dispositifs de flexions 4 points : (a) a température ambiante ; (b) en température.

1.1.3. Mesure du module élastique par résonance de barreau

D’autres méthodes, dites dynamiques, permettent ¢galement de mesurer le module d’Young des
matériaux. Leur principale différence se situe au niveau du taux de déformation engendré pendant
I’essai. Il est important de rappeler que le module ¢élastique d’un matériau est théoriquement unique
mais que |’utilisation de méthodes de mesures différentes peut conduire a des valeurs distinctes.

La méthode utilisée ici est la détermination du module d’Young par excitation de vibration par
impulsion [ISO 07] (Impulse Excitation Technique). Elle consiste a déterminer la fréquence propre de
résonance d’une éprouvette soumise a un choc. Que ce soit a I’ambiante ou en température, c’est la
fréquence de vibration transversale (mode fondamental) qui est enregistrée. Le module d’Young E
peut ainsi étre déterminé en utilisant la relation suivante, valable pour les barreaux rectangulaires [ISO
07]:

3
E(GPa) :0,94642%(§j £2T) Equation 2- 7.

avec m, masse de 1’éprouvette (g) ; b, largeur de 1’éprouvette (mm) ; w, hauteur de I’éprouvette (mm) ;
L, longueur de I’éprouvette (mm) ; f, fréquence de résonance (Hz) et T(v), facteur de correction,
fonction de v (coefficient de poisson) et du rapport w/L donné par :

4
: 8,34(l+0,2023v+2,173\/2)[2))

2 .
T(v) =1+ 6,585(1+ 0,0752v + 0,8109v2)(%] - o,%s[%j - Equation 2-8.

4
1+6,338(1+0,1408 + 1,536v2)[2”j

Cette méthode présente 1’avantage de mesurer le module élastique a un faible niveau de déplacement
qui n’engendre pas de dégradation du matériau. Cet essai, non destructif, permet donc un suivi du
module ¢élastique dans le temps sans endommager 1’éprouvette.
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La géométrie des éprouvettes testées est présentée sur la figure 2-6a. Il s’agit de barreaux prismatiques
de dimensions 6 x 8 x 80 mm". Les points d’appui sont placés sous les noeuds de maniére a ne pas
perturber la vibration, comme préconisé par la norme ASTM C 1259-96 [AST 96]. La localisation de
ces points est primordiale pour évaluer la fréquence de résonance de I’éprouvette. De plus, elle influe
sur ’amortissement : si les points d’appui ne sont pas situés sur les nceuds de vibration, ils
augmenteront 1’amortissement existant. Ce dernier est alors déterminé par le test lui-méme et non par
le matériau.

Figure 2- 6. (a) Géométrie et mode de sollicitation des éprouvettes IET (mm) ; (b) Dispositif a I’ambiante.

Des mesures de 1’évolution du module élastique a température ambiante, apres traitements thermiques,
ont été réalisées au Laboratoire MATEIS de I’INSA de Lyon. Le dispositif est un appareil de type
Grindo-Sonic. L’impact est déclenché manuellement a I’aide d’une bille métallique. L’éprouvette est
placée sur un support tubulaire, posé¢ sur une plaque en mousse (figure 2-6b) qui permet d’isoler
I’ensemble des vibrations extérieures. Les points d’appui sont constitués de tiges en bois. Un micro
ponctuel est placé sous la face inférieure de 1’éprouvette, en son centre, au droit du ventre de la
vibration engendrée. Il enregistre et transmet le signal a 1’appareil. Celui-ci enregistre la fréquence de
I’onde dont I’amplitude est la plus grande.

microphone
four
Support de
I’échantillon
& unité d’excitation
vérin

Figure 2- 7. Mesures IET -systéme hautes températures IMCE.
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CHAPITRE 2 TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

A haute température, les mesures ont été conduites au CRIBC [SIB 09] (Centre de Recherche de
I'Industrie Belge de la Céramique, Mons, Belgique) a 1’aide d’un dispositif de marque IMCE (figure 2-
7). Les impacts sont générés par le déplacement d’une tige en alumine dont le déclenchement,
automatique, suit une fréquence définie, permettant ainsi un suivi régulier de 1’évolution du module
¢lastique lors d’un cycle thermique.

1.1.4. Protocole de mise en évidence de la fissuration sous-critique

Le protocole établi vise a mettre en évidence la fissuration sous critique et a en évaluer les incidences
sur le module élastique des matériaux, a 1’échelle macroscopique de 1’échantillon.

A Theure des expérimentations, deux matériaux étaient disponibles : ZS et ZB. Des échantillons
parallélépipédiques de dimensions 80 mm x 8§ mm x 6 mm ont été découpés a I’aide d’une meule
diamantée avant d’étre rectifiés pour garantir un parallélisme correct entre leurs faces. Ils ont été
soumis a des cycles thermiques (figure 2-8), culminant & 1500°C pour le matériau ZS et 1700°C pour
le matériau ZB. Cette derniére température a été adoptée afin d’éviter, au sein du matériau ZB, la
formation de zircon (ZrSiO4) dont I’impact fera néanmoins I’objet d’une discussion au chapitre 3. Les
rampes de températures employées (300°C/h au chauffage, 100°C/h au refroidissement) sont
volontairement plus fortes que celles observées lors de la recuisson ou de 1’attrempage a la fois pour
des questions ¢évidentes de temps d’expérimentions mais aussi pour décupler les effets de
I’endommagement et ainsi mieux différencier les matériaux.

1800 -
1600
1400 -
1200 -
1000 -

800 -

1ha1700 °C

1h a1500 °C

100°C/h

Température (°C)

300°C/h

0 At 40 60 80 TTI 00
| t=23n28 t +3j

t' = 20n48" Temps (h) t+3j

Figure 2- 8. Cycles thermiques appliqués aux matériaux.

Le protocole expérimental est résumé sur la figure 2-9. A la fin du cycle thermique simulant 1’étape de
recuisson, a une température de 100°C au refroidissement, les échantillons sont extraits du four (t =1t’
sur la figure 2-8), séparés et introduits dans différents médias ou ils seront maintenus pendant toute la
durée de I’expérimentation : air, eau et huile. L’air constitue I’environnement de référence ; il se
caractérise par une hygrométrie de 36 %. L’eau a été purifiée par permutation (les ions calcium et
magnésium sont remplacés par des ions sodium). Des études ayant montré des résultats similaires, une
huile d’olive a été sélectionnée a défaut d’une huile de silicone ; ce milieu permet de mesurer
I’évolution des matériaux en absence d’eau. Les mesures de modules d’Young a température ambiante
ont été réalisées par résonance de barreau (IET) via un dispositif GrindoSonic”®. La sollicitation de
I’échantillon a été¢ obtenue manuellement par le choc d’une bille métallique. L’évaluation du module
d’Young a été réalisée en mode flexion de manicre périodique : une fois par heure a compter de
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I’introduction des échantillons dans les différents média et ce pendant trois jours puis une €valuation
finale a un horizon de 10 jours. A chaque mesure, les échantillons placés dans 1’huile ont été
soigneusement nettoyés a I’éthanol sans quoi aucune résonance n’est enregistrée, 1’amortissement
étant trop important.

Usinage des échantillons (ZS & ZB)
bille métallique

Traitement thermique g/

Refroidissement a 100°C |

| V& N

l l l

AIR HUILE microphone
‘ |—> Evolution sur 10 jours
> Comparaison de I’endommagement dans
> les différents milieux

Figure 2- 9. Protocole de mise en évidence du phénoméne de fissuration sous-critique.

1.2. Diffraction des rayons X en température

Les études par diffraction des rayons X ont été réalisées au laboratoire MATEIS sur un diffractomeétre
D8 Discover de Bruker AXS (figure 2-10). il s’agit d’un diffractométre de Bragg — Brentano (montage
0-0) : la source et le détecteur sont en rotation symétrique, a la méme vitesse, autour de I’échantillon.
Par ailleurs le porte échantillon peut effectuer une rotation perpendiculairement a son plan (autour de
la verticale) : cela conduit a une meilleure distribution statistique des grains face au faisceau X.

Figure 2- 10. Géométrie du diffractométre D8 Discover — Documentation Bruker.

1.2.1. Méthode des poudres

La diffraction des rayons X sur poudre part du principe que 1’échantillon contient un trés grand
nombre de cristallites d’orientations parfaitement aléatoires, si bien que toutes les familles de plans se
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trouvent sous incidence dite de Bragg. La méthode générale consiste & bombarder 1'échantillon avec un
faisceau de rayons X monochromatique, et & mesurer l'intensité des rayons X qui est diffusée selon
l'orientation dans 1’espace.

121 12
101 104
S S
2 s 2 ol
S 4 2 4]
2 2]
0 : T T T . 0 : r T T )
(a) 200. 400 .600 800 1000 (b) 200. 400 .600 800 1000
Taille des particules (nm) Taille des particules (nm)

Figure 2- 11. Granulométrie des poudres (a) du matériau ZB et (b) du matériau ZBY1.

Pour chacun des matériaux étudiés, une poudre a été ¢élaborée a partir d’échantillons massifs. La
premiére étape consiste 4 découper un volume de 15 x 25 x 10 mm’® par ’utilisation d’une meule
diamantée. La phase vitreuse est ensuite ¢liminée par une attaque chimique. L’échantillon est immergé
dans une solution d’acide fluorhydrique, diluée a 10 % mol., pendant une période de 7 jours.
L’¢limination de la phase vitreuse est cruciale car sa présence peut, au refroidissement, entrainer le
développement de contraintes internes dans I’échantillon de poudre et donc perturber les mesures de
paramétres de maille. La derniere étape consiste a réaliser le broyage des massifs en céramique. Le
recours au broyage planétaire, trés énergétique, permet 1’obtention de granulométries submicroniques
(figure 2-11). Ces résultats ont été obtenus aprés broyage a sec a une vitesse de rotation de 300 tr /
min pendant 60 min et inversion du sens de rotation toutes les 2 minutes.

1.2.2. Configuration du diffractométre

Le rayonnement est produit par un tube scellé de rayons X (figure 2-12a) a anticathode en cuivre. Le

rayonnement sortant de la source n’est pas monochromatique : il est composé des raies Kal, Ko2 et
K. La tension utilisée est de 40 kV et le courant de 40 mA. La détection est effectuée par un détecteur
linéaire a pistes (LYNXEYE®, diode p-i-n avec une résolution énergique moyenne AE ~ 300-350 eV,
figure 2-12b). Ce dernier permet une acquisition simultanée sur un large domaine angulaire (20 = 3°).
I1 est constitué¢ de 192 canaux qui agissent comme des détecteurs individuels. Il est de plus équipé d’un
filtre nickel qui ¢élimine le rayonnement Kf3.

Figure 2- 12. (a) Tube a rayons X ; (b) Détecteur linéaire — Documentation Bruker.

75
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0081/these.pdf
© [A. Sibil, [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 2 TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

D’autres éléments, principalement des fentes sont nécessaires pour garantir une géométrie correcte du
faisceau. Intercalés entre le générateur et 1’échantillon ou entre 1’échantillon et le détecteur, ils
composent respectivement les optiques primaires et secondaires (figure 2-13). Les fentes de Soller
limitent la divergence axiale. La fente de divergence définit la zone irradié¢e de 1’échantillon. Le filtre
nickel élimine la raie KB et supprime environ 50% du faisceau.

optiques primaires optiques secondaires
=
N E E [1.m I
w ©
A L I e :
g Echantillon i
2 Fentede  Fente de Fente —
soller 2.5°  Divergence Anti-diffusion  Fire pj Fente de
L 8mm pour 3° saller 2.5°

Figure 2- 13. Compositions des optiques primaires et secondaires.

Une partie des essais a €té conduite a température ambiante (figure 2-14a). D’autres diffractogrammes
ont été acquis en température, sous atmospheére oxydante, lors de cycles thermiques de 1’ambiante a
1200 °C. Le four utilisé (figure 2-14b) est équipé d’un €lément chauffant en Kanthal, d’une fenétre en
graphite / Kapton et d’un thermocouple Pt / Pt-10%Rh. II accueille en son centre un support
¢échantillon de diametre 20 mm et de profondeur 0,5 mm en alumine haute pureté¢ (99,7 %).
L’alignement de la surface du porte échantillon est réalisé a I’ambiante, de maniere préalable a toute
mesure. Pour chaque température, la dilatation du support est corrigée par une translation verticale
commandée par un moteur pas-a-pas permettant une précision de 0,001 mm. Les paramétres de
mesures a I’ambiante sont conservés.

Figure 2- 14. (a) Configuration du diffractométre a I’ambiante ; (b) four haute température et support —
Documentation Bruker.

1.2.3. Exploitation des diffractogrammes

La premicre étape de I’interprétation est de rechercher sur le diffractogramme la présence des
différentes phases. Le logiciel EVA (figure 2-15a) permet de positionner les pics de composés présents
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dans sa base de données sur le diffractogramme mesuré. Une recherche par élément chimique permet
d’établir une liste de composés potentiels. Pour affirmer la présence de 1’un d’entre eux il faut
retrouver sur notre diffractogramme expérimental la totalité de ses pics.
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Figure 2- 15. (a) Identification de phase et indexation des pics d’un diffractogramme avec le logiciel EVA ;
(b) Affinement de structure selon la méthode de Rietveld avec le logiciel TOPAS.

Il est en pratique également possible de déterminer les parameétres de mailles des structures
monocliniques (a,b,c et B) et quadratiques (a et c) de la zircone en utilisant respectivement les
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équations suivantes, reliant les distances interréticulaires correspondants a certains pics et donc a
certains indices de Miller a ces parametres :

1 +k* 2
= + —

2 2 2
d a c

R SO
d), a*sin’f b> c*sin?2B  acsin?f

Equation 2- 9.

Equation 2- 10.

Cependant, ces équations sont en pratiques difficilement exploitables en raison des superpositions de
pics qui induisent une évaluation de la distance interréticulaire dyy peu précise.

Afin de pallier cette difficulté, les paramétres de mailles ont ét¢ déterminés par affinement de
structure selon la méthode décrite par Rietveld (cf. chap. 1) par le biais du logiciel TOPAS (figure 2-
15b). A partir de ces parametres, il est alors possible de déterminer les volumes de maille pour les
deux structures, monoclinique et quadratique, respectivement par :

V., =abcsin Equation 2- 11.

V,=a%* Equation 2- 12.

Ces volumes ne sont pas directement comparables. En effet, il conviendra de multiplier par deux le
volume quadratique, le motif de la maille monoclinique comportant le double d’atomes.

1.3 Microtomographie a I’European Syncrotron Radiaton Facility

Dans un synchrotron, des champs magnétiques intenses accélerent un faisceau d’électrons relativistes
et lui imposent une trajectoire circulaire. Le mouvement étant non uniforme, on aura donc émission
d’un rayonnement électromagnétique que 1’on peut faire varier de I’infrarouge aux rayons X. Le
faisceau est en outre tres stable, focalisé, intense et posseéde de nombreuses caractéristiques physiques
particuliérement intéressantes.

Figure 2- 16. L’anneau du synchrotron de PESRF a Grenoble

Les données tomographiques ont ét¢ acquises a 1’aide du rayonnement synchrotron de I’ESRF (figure
2-16) a Grenoble [ESR 10] sur la ligne ID 19 sous une énergie de 20 keV et une résolution de 0,7 um.
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Les mesures ont été conduites en collaboration avec le Centre des Matériaux P.M. Fourt de ’ENSMP
(Evry). Permettant une visualisation tridimensionnelle de nos matériaux sous sollicitation thermique
(observation a ceeur des échantillons), cette technique a été couplée a un suivi par €émission acoustique
afin de pouvoir relier les signaux émis a leurs mécanismes sources respectifs. Ce couplage a €té mis en
ceuvre avec 1’objectif de caractériser I’endommagement tridimensionnel sous sollicitation thermique et
d’en suivre I’évolution.

Lors de I’acquisition, des artefacts en forme d’anneaux sont apparus dans nos volumes. En effet, le
détecteur de rayon X est constitu¢ d’un écran fluorescent qui transforme le rayonnement X en
rayonnement visible et derriére cet écran se trouvent des capteurs CCD qui vont recueillir le profil
d’absorption. Certains défauts dans 1’écran fluo peuvent donner naissance a des anneaux (rings) dans
le volume reconstruit qui vont rendre difficile le traitement des données. Néanmoins, I’ESRF met a
disposition des algorithmes de post-traitement atténuant ces artéfacts. Aprés acquisition des coupes
tomographiques, le traitement d’image a ét¢ mené a 1’aide du logiciel d’imagerie Image J.

1.3.1. Echantillons

Malgré leur capacité a traverser les corps opaques, les rayons X sont toujours plus ou moins
absorbés par la matiére. D'une maniere générale, I'absorption croit avec le numéro atomique de la
substance absorbante. C'est ainsi que les organes du corps humain, constitués de tissus différents,
absorbent différemment les rayons X, et ils apparaissent de manicre plus ou moins sombre sur une
radiographie. L'absorption varie aussi suivant la longueur d'onde utilisée. Les rayons de courte
longueur d'onde sont les plus énergétiques et sont donc trés pénétrants.

[P
AP

Figure 2- 17. Géométrie des échantillons (dimensions en mm)

Ainsi, la zircone, composant majeur de nos ¢électrofondus, présente un fort taux d’absorption du
rayonnement X [TRU 95]. Un compromis a donc été trouvé entre une énergie suffisante pour traverser
le matériau et une résolution assez €levée compte tenu des détails a observer (épaisseur de la phase
vitreuse et de certaines fissures de I’ordre du micron). Des calculs d’atténuation (I/Io=10%) prenant en
compte a la fois les taux d’absorption des différentes phases, la résolution désirée (0,7 um par voxel)
et le caractere représentatif de la structure (@ moyen des grains = 50 um)) conduit a une €paisseur
maximale de 600 pm.

Des échantillons de section utile carrée de 400 pm x 400 um (figure 2-17) ont été usinés par micro-
rectification. Afin d’en faciliter le positionnement vertical et d’en prévoir la dilatation, la hauteur utile
a été fixée a 3 mm.
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1.3.2. Acquisition de scans en température

La ligne de lumicre ID 19 de I’ESRF est équipée d’une salle de contrdle et d’une salle (figure 2-18),
¢tanche au rayonnement X, ou se déroulent les expérimentations. L’échantillon est placé sur une
platine qui permet son alignement vertical avec le faisceau et son mouvement de rotation par
incrément lors des scans. Le rayonnement X transmis est enregistré par une caméra, malheureusement
peu sensible au niveau d’énergie utilisée (20 keV).

L’aspect novateur des expérimentations qui ont ét¢ menées réside dans le couplage en température de
la microtomographie avec I’émission acoustique (voir partie 3). Dans cette optique, un four a lampes
(figure 2-19a), permettant un échauffement trés localisé de 1’échantillon, a été développé. Le four,
intégralement en aluminium avec une surface intérieure polie miroir, prend la forme d’une double
ellipse. L’échantillon est placé en son centre, sur le foyer commun aux deux ellipses. Deux lampes
halogeénes d’une puissance de 1000 W sont placées aux deux autres foyers ; leur rayonnement se
retrouve focalisé sur le foyer échantillon. Le centrage du four autour de ce foyer et son alignement
avec le faisceau de rayons X sont assurés par un bati, également développé, qui permet a la fois une
translation verticale et une translation transversale de I’ensemble.

caméra

détecteur
four

support capteur,
guide d’onde et
échantillon
(figure 2-17b)

platine de
rotation

faisceau de rayons X _

Figure 2- 18. Principaux éléments utilisés dans I’enceinte de manipulation.

Il en résulte certains avantages : conduction de chaleur faible limitant la température du capteur
d’émission acoustique (<45°C) et niveau de bruit ¢électromagnétique réduit. Un support particulier
(figure 2-19b) a également été congu. Il permet d’accueillir un capteur R15 (E.P.A.) maintenu par un
ressort en contact avec le guide d’onde en acier réfractaire de dimensions L 80 mm x @ 10 mm.

Malgré toutes les précautions prises, 1’environnement d’acquisition reste trés contraignant en raison
des nombreux bruits ¢électromagnétiques, aléatoire, et des bruits mécaniques liés a la rotation de la
platine porte-échantillon. Aussi, afin de ne pas saturer le dispositif d’émission acoustique, un filtrage
sévere, tant au niveau des fréquences que du seuil d’acquisition, a ét€¢ nécessaire. Par ailleurs, la
température maximale pour ce four reste limitée a 800°C.
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j_f— échantillon

<«— guide d’onde

logement
capteur

(a) (b)

Figure 2- 19. (a) Four a lampe dédié ; (b) Support capteur, guide d’onde et échantillon

1.3.3. Limites de la technique

La technique présente néanmoins des limites. La résolution obtenue (0,7um) reste bien inférieure a ce
qui peut étre obtenu par microscopie €lectronique a balayage (jusqu’au nanometre dans les conditions
d’imagerie de nos électrofondus). Un comparatif des deux méthodes a ét¢é mené en ce sens par E.
Lataste dans le cadre du programme PROMETHEREF (figure 2-20). Il révele en particulier que les
films de phase vitreuse d’une épaisseur inférieur a 3 voxel (<2,1 pm) révélés par microscopie
¢lectronique a balayage sont difficilement distinguables sur les images de microtomographie X. Cela
conduit a des problémes d’analyse. Tout d’abord certains films de phase vitreuse ne sont pas identifiés,
ce qui fausse I’évaluation de la taille et de la forme de grains. Le probléme s’impose lorsque 1’on veut
faire de 1’analyse d’image plus poussée, et en particulier lorsque I’on veut sélectionner les phases.

50 pm

Figure 2- 20. Comparaison de micrographies d’un méme échantillon de THTZ obtenues par (a) MEB et (b)
microtomographie X. D’aprés [LAT 05].
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2. Electron BackScatter Diffraction (EBSD)

Alors que I’analyse des propriétés mécaniques des matériaux de cette étude met en évidence le
développement d’un endommagement a I’échelle macroscopique, il nous a semblé primordial
d’investiguer les mécanismes de cet endommagement a une échelle plus fine, celle de la dendrite de
zircone. Dans cette optique, nous avons employ¢ la technique d’EBSD ou diffraction des électrons
rétrodiffusés qui permet la détermination de 1’orientation cristallographique locale. Cette technique de
surface, intermédiaire entre la diffraction des rayons X et la diffraction des ¢électrons en microscopie
¢lectronique en transmission (MET), s’opére a une échelle pertinente. En effet, les textures
déterminées par diffraction des rayons X ont une excellente base statistique (trés grand nombre de
grains) mais n’apportent aucune information locale ou de voisinage. A I’inverse, dans le cas de la
diffraction des ¢lectrons en MET, I’information locale ou de voisinage est trés précise mais la
statistique trop faible. L’EBSD se présente ici comme un compromis adapté.

La diffraction des ¢électrons rétrodiffusés répond, a I’instar des autres rayonnements, a la loi de Bragg.
La longueur d’onde A (A) du rayonnement électronique est reliée a I’énergie E (eV) du faisceau par la
relation suivante :

a=—t 1 . 12,26 Equation 2- 13,
\/Z.mo.e.E 1+ ek 'E(l +0979.10° E)
2.m,.c’

Dans nos conditions d’imagerie, I’énergie fixée a E = 20 KeV se traduit par une longueur d’onde
L= 0,09 A. L’application de la loi de Bragg permet de vérifier que les angles de diffraction 20 sont
compris entre 1° et 3° pour des valeurs usuelles de distances interréticulaires.

D’un point de vue pratique, ces faibles valeurs prises par les angles de diffraction participent a la
formation des diagrammes de diffraction dans un espace réduit. Les ¢lectrons du faisceau qui
rencontrent les plans cristallins en condition de Bragg sont, dans un MEB, diffractés en une paire de
cones qui intersectent 1’écran du détecteur en formant les pseudo-bandes de Kikuchi du diagramme de
diffraction (figure 2-21).

Ecran
phosphorescent

e

S
) 20
.‘-_':--_"_E}J Jr'l IiL \\\:_‘__:“"

— Cénes de diffraction

Inspiré d'Cwxford Instrument

Figure 2- 21. Diffraction des électrons rétrodiffusés et formation des pseudo-bandes de Kikuchi.

82

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0081/these.pdf
© [A. Sibil, [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 2 TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

2.1. Préparation des échantillons

Les matériaux étudiés dans le cadre de cette thése ne sont composés que d’une seule phase cristalline
susceptible de conduire a la diffraction des €lectrons : la zircone. Cette derniere présente une difficulté
de taille, elle se comporte en isolant électrique.

Ce constat suppose d’adopter une stratégie de préparation permettant d’éviter les phénomenes
d’accumulation de charges et d’assurer une réception correcte des €lectrons rétrodiffusés sur 1’écran
phosphorescent. Parmi les solutions technologiques actuellement disponibles, nous pouvons citer [[SO
09]:

- la métallisation au carbone : un filament de carbone est vaporisé par passage d’un courant.
Nous ne disposions malheureusement pas d’un dispositif nous permettant de réaliser un
dépot régulier et d’épaisseur bien contrélée. De plus, ce type de dépdt a tendance a dégrader
les fissures ;

- la métallisation a I’or : des ions Argon sont projetés sur une cible en or dans une enceinte
sous vide secondaire ; un nuage vient alors se déposer sur 1’échantillon. Cependant, ce
revétement en or absorbe une grande partie des ¢lectrons rétrodiffusés quittant la cible,
réduisant de manicre drastique la qualité des clichés de diffraction (figure 2-22);

- I’imagerie en vide dégradé (LV-SEM) ou en mode environnemental (ESEM). Aprés essai,
notre choix s’est arrété sur cette premiere technique.

09
0.8

071\ \\ — Au/Pd on Ni

\ — ConSi
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Figure 2- 22. Evolution de la qualité de diffraction en fonction du type et de I’épaisseur du dépot.

2.1.1. Découpe
La premiére étape de préparation consiste & découper une lame de dimensions 10 x 10 x 0,8 mm® a
partir d’échantillons de flexion bien plus massifs (150 x 25 x15 mm”). Cette opération est effectuée par
trongonnage a 1’aide d’une meule diamantée (liant métal, dimensions @ 150 mm ep. 0,8 mm). Afin
d’éviter les battements pendant la rotation, la meule est maintenue par des flasques de renfort de
diameétre plus faible. Un lubrifiant est utilisé de manicre a faciliter la coupe, éviter un éventuel blocage
mécanique et une température de coupe trop importante.
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Pour tous les échantillons, les paramétres de trongonnage ont été fixés comme suit :
- vitesse de rotation de la meule : 3 000 tr / min ;

- vitesse d’avance : 2,5 mm / min.
2.1.2. Polissage

L’objectif de cette étape est non seulement d’obtenir une surface plane de rugosité inférieure a 0,1 pm
mais aussi une surface significative de la structure, c’est a dire la moins possible altérée par la
préparation. En effet, rappelant que le signal en EBSD provient des 50 nm en dessous de la surface de
1’échantillon, il peut étre perturbé par :

- la création de contraintes internes ou le développement de déformations plastiques ;
- la formation en surface d’une couche d’oxyde ;
- laprésence d’un dépot de pollution.

Aussi, 1l s’agit donc d’apporter un soin particulier a cette étape, car d’elle dépendra ensuite la qualité
des clichés de diffractions qui pourront étre enregistrés.

La gamme de polissage compléte est présentée dans le tableau 2-1. Entre chaque étape de polissage,
un nettoyage scrupuleux de 1’échantillon est effectué¢ dans un bac a ultrasons. Cette gamme débute par
un pré-polissage mécanique sous eau a I’aide d’un plateau revétu d’un film de résine maintenant des
ilots de particules de diamants. Ce type de plateau est particuliecrement adapté a des matériaux de
dureté ¢levée (jusqu’a 2000 HV) et convient donc parfaitement a notre problématique (dureté zircone
> 1000 HV). L’utilisation des trois granulométries de particules de diamant en suspension permet
ensuite d’obtenir un poli miroir au micron. Enfin, la préparation de I’échantillon est achevée par un
polissage mécano-chimique a la silice colloidale ; il s’agit de la solution optimale, la zircone n’étant
pas ¢ligible a un polissage chimique ou électrochimique et 1’usinage par bombardement ionique (FIB)
s’averant tres couteux

Granulométrie Support Abrasif Lubrifiant Temps
Pré-polissage MD PIANO 1200 diamant incorporé eau 3
15 uym (STRUERS)
feutre tissé diamant spécial 10'
6 um (RAM, PRESI) (REFLEX LDP, PRESI) (GH, PRESI)
Polissage fin feutre tissé diamant spécial 10"
9 3um (TOP, PRESI) (REFLEX LDP, PRESI) (GH, PRESI)
feutre flocké diamant spécial 10
1 um (HS-V, PRESI) (REFLEX LDP, PRESI) (GH, PRESI)
Polissage de feutre flocké SiO, / 12 h
super finition 0,1 um (TFR, PRESI) (BUEHLER, MasterMet)

Tableau 2- 1. Gamme de polissage des matériaux de I’étude.

Cette derni¢re étape de polissage limite 1’écrouissage de la surface. Les échantillons sont polis
simultanément par vibrations a une fréquence d’environ 7000 cycles par seconde durant un temps
relativement long, de plusieurs heures. Des poids sont ajoutés au dos des échantillons de manicre a
assurer une force de contact suffisante et a permettre le mouvement des échantillons dans la cuve de
polissage.
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CHAPITRE 2 TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

2.2. Dispositif d’acquisition

L’acquisition de cartographies EBSD a été réalisée au laboratoire PECM (Plasticité, Endommagement
et Corrosion des Matériaux) de I’Ecole des Mines de Saint Etienne avec la collaboration de S. SAO-
JAO. Le dispositif utilis¢ est un MEB haute résolution SUPRA™ 55 VP de ZEISS équipé d’un canon
a effet de champ et d’un systéme EBSD Oxford / HKL (figure 2-23). La possibilit¢é de conduire des
expérimentations dans des conditions de vide dégradé (quelques Pa) permet I’examen d’échantillons
non conducteurs sans préparation de surface spécifique.

Afin de garantir la qualité des clichés de diffraction et de réduire au maximum le temps nécessaire a
I’imagerie des échantillons, plusieurs éléments doivent tre attentivement examinés :

- la géométrie de diffraction dans la chambre du microscope. Une procédure de calibration du
détecteur EBSD, décrite dans le paragraphe suivant, doit étre scrupuleusement et
régulierement conduite ;

- la technologie du détecteur EBSD dont nous présentons ci-aprés un rapide état de 1’art des
derniéres avancées technologiques ;

- D’ajustement des parametres d’acquisition.
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Figure 2- 23. (a) Schéma de principe du dispositif ; (b) Microscope utilisée.
2.2.1. Géométrie et calibration du systeme

La calibration de la géométrie du systeme EBSD (figure 2-24), préalable a toute expérimentation, est
indispensable pour déterminer avec exactitude la relation entre le repere de 1'échantillon et les axes de
la structure cristalline, c'est-a-dire les orientations cristallographiques. Pour cela, il est nécessaire d'étre
capable de mesurer la position (x, y) du centre du cliché (PC) sur I'écran phosphorescent ainsi que la
distance entre l'échantillon et l'écran (SSD, figure 2-25a). Précisons ici que le centre du cliché
correspond a la projection du point source de [’échantillon perpendiculairement a 1’écran
phosphorescent. Ses coordonnées sont exprimées suivant les deux axes du détecteur sur une échelle de
0 a 1 et prennent des valeurs typiques PCx = 0,5 et PCy = 0,7 (soit environ 20 ° au dessus du centre de
I’écran).
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CHAPITRE 2 TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

L'étalonnage ne vaut que pour un angle d'inclinaison donné de I'échantillon, pour une position de
I'écran et de la caméra précise et a une distance de travail fixe sur le microscope. Une quelconque
modification de I'un de ces parameétres peut affecter le résultat de 1'indexation du cliché et doit
conduire a un réétalonnage. Les études et simulations menées montrent que 1’inclinaison optimale de
I’échantillon est obtenue pour un angle de 70° (cf. annexe 2)

4 détecteurs

échantillon FSE

incliné a 70 °

écran
phosphorescent

Figure 2- 24. Vue de 1a chambre du microscope.

Le cliché de diffraction est une projection gnomonique de la sphére de diffraction sur 1'écran du
détecteur ; les droites les plus éloignées du centre du cliché sont les plus distordues. Si le centre du
cliché est déplacé, alors le centre de la sphere de diffraction sera également déplacé de la méme
quantité. Pour de petits déplacements, cela se traduira, dans certaines parties du cliché, par une rotation
entrainant des erreurs dans la détermination de 1’orientation cristallographique.

Il existe principalement quatre méthodes de calibration permettant de déterminer le centre du cliché et
la distance entre 1'échantillon et 1'écran :

- ajustement itératif du cliché. Dans cette méthode, les coordonnées du centre du cliché et la
distance échantillon — écran sont déterminés par ajustement de leurs valeurs afin de faire
correspondre les positions des pseudo-lignes de Kikuchi d’un clich¢ de diffraction
expérimental d’un matériau connu avec celles des pseudo-lignes de Kikuchi d’un cliché
simulé pour une orientation donnée. Ce procédé suppose que la phase connue soit définie
avec exactitude.

- techniques des ombres projetées, actuellement peu utilisées ;

- grandissement du cliché (figure 2-25b). Deux clichés de diffraction sont acquis
successivement, 1’'un avec le détecteur en position normale, le second avec le détecteur
partiellement rétracté. Les coordonnées du centre du cliché peuvent étre déterminées par
comparaison des caractéristiques similaires dans les deux clichés ;

- utilisation d’un cristal de phase et d’orientation cristalline connues, méthode retenue dans le
cadre de ce travail.
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(a) (b) Electron beam
Y
ty
ND
_>
AN PC TD
X RD

Known angle between
2ones for sample to
screen distance

Normal phosphor Phosphor retracted Pattern centre calibration

Figure 2- 25. (a) Projection du point source et détermination du centre du cliché; (b) Calibration du détecteur par la
méthode de grandissement du cliché. D’apreés [OXF 10].

Un matériau habituellement utilis¢ comme étalon est le silicium poli, sous forme de wafer,
coupé selon une section (001), avec un bord du cristal coupé selon la zone <1 1 0>, qui doit étre aligné
avec exactitude avec l'axe d'inclinaison de la platine. Pour un détecteur avec un écran vertical et un
échantillon de silicium incliné a 70,53° [ISO 09], le centre du cliché se trouve dans la zone [1 1 4], et
la distance entre 1'échantillon et 1'écran peut étre déterminée en mesurant la distance entre deux axes de
zone connus, par exemple [0 1 1] et [1 O 1], et en reliant la distance en pixels a I'angle connu entre
deux axes de zone, qui est de 60° dans le cas cité. Ceci permet de déterminer la distance entre
I'échantillon et I'écran et le centre du cliché. Cette procédure permet d’obtenir, aprés indexation, une
résolution angulaire a 0,5 © pres en relatif et 2 © en absolu.

2.2.2. Détecteur EBSD

Le détecteur (figure 2-26) est utilisé pour collecter les clichés de diffraction et les convertir en images
numériques sur lesquelles s’effectuera le travail d’indexation. Il est principalement composé d’une
caméra vidéo, qui est généralement un dispositif & couplage de charge (CCD) a forte sensibilité (ne
nécessitant qu’un faible niveau de lumiere), et d’un écran phosphorescent. Ce dernier a pour vocation
de transformer le signal électronique en un signal lumineux visible. La grande majorité des écrans sont
actuellement constitués d’une couche mince de particules de phosphore d’environ 4 a
10 pm maintenues par un liant par une métallisation finale d’aluminium, qui a la fois dissipe les
charges et agit comme un miroir pour augmenter le signal EBSD et reste suffisamment mince pour
étre relativement transparent aux ¢€lectrons.

Beam[] Alurninium Lead glass _
|I coating window CCD window
g .

Electron e —

"\ Specimen
7 Phosphor
- particles

Figure 2- 26. Constitution d’un détecteur EBSD. D’apreés [DAY 08].

CCD

Il est aujourd’hui possible, sur la grande majorité des caméras CCD, de controler la durée pendant
laquelle leurs pixels sont exposés a la lumiere. Ce paramétre, inversement proportionnel a la fréquence
d’acquisition, est désigné par le terme de « temps d’intégration » ou « temps d’exposition ». Cette
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durée doit étre ajustée de maniere a obtenir des clichés de diffraction exploitables. Si I’augmentation
du temps d’exposition permet généralement une meilleure qualité des clichés en améliorant le rapport
signal sur bruit, une valeur excessive aboutit a une saturation d’une partie du cliché (zones
compléetement blanches).

Le temps d'exposition est a optimiser pour chaque expérience afin d'utiliser pleinement la gamme
dynamique des capteurs CCD. En effet, ce temps est impacté par de nombreux parametres : il sera plus
court si la quantité¢ d’¢électrons rétrodiffusés émis est plus importante ; ceci est vérifi€¢ en pratique avec
une phase de nombre atomique plus élevé, une tension d'accélération plus élevée, un courant de sonde
plus élevé, une distance du détecteur plus faible, une résolution de la caméra plus faible (regroupement
de pixels). Une méthode de vérification commune du temps d’exposition repose sur I’examen de
I'histogramme de niveaux de gris du cliché de diffraction brut, non corrigé ; le temps d’exposition est
alors ajusté de telle sorte qu'approximativement 75 % de la gamme soient utilisés.

2.2.3. Paramétres d’acquisition et résolution

Les valeurs typiques des parametres d’acquisition ainsi que les valeurs retenues pour imager nos
matériaux sont récapitulées dans le tableau 2-2. Ces dernieéres, non indépendantes, résultent
d’ajustement prenant en compte les considérations développées ci-aprés quant a leur impact sur la
résolution accessible et la géométrie des clichés de diffraction.

Gamme typique Valeur utilisée
Tension d'accélération KV 5a30 20
Courant de sonde nA 1a15 10
Distance de travail mm 18 a 20 20
Fréquence d'acquisition Hz 1-600 17

Tableau 2- 2. Paramétres d’acquisition retenus pour I’imagerie des réfractaires électrofondus

Une tension d'accélération généralement comprise entre 15 kV et 30 kV est recommandée pour
la plupart des applications. Une augmentation de la tension d'accélération réduit la longueur d'onde des
¢lectrons et, par conséquent, réduit la largeur des bandes EBSD dans le cliché de diffraction, ce qui
rend plus difficile son indexation. A I’inverse, les détecteurs EBSD ont une sensibilité plus faible
(figure 2-27) a des énergies réduites (et donc des tensions d’accélération plus basses). La valeur de 20
KV se présente ici comme le compromis idéal pour notre application.

Le courant de sonde a un rdle primordial puisqu’il influe directement sur le temps d’exposition et
la résolution spatiale. En effet, une augmentation de ce courant se traduit par une augmentation du
nombre d'électrons contribuant au cliché de diffraction et permet ainsi de réduire le temps d'intégration
de la caméra CCD, d’ou une cartographie plus rapide. Néanmoins, cet intérét est modéré par la perte
de résolution spatiale associée : ’augmentation du courant de sonde conduit a I’investigation d’un plus
grand volume dans 1'échantillon. Rappelons que s’il est admis que la profondeur d’ou sont émis les
¢lectrons rétrodiffusés varient de 30 a 40 nm sous la surface (en fonction de la tension d’accélération),
la résolution spatiale dans le plan de 1’échantillon (figure 2-28) est reli¢ a la taille de sonde par :

o0x =2 X taille de sonde | dy=2,5a 3 X taille de sonde Equation 2- 14.
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Figure 2- 27. Efficacité de I’écran phosphorescent en fonction de la tension d’accélération.

Les cartographies sont réalisées par balayage en mode point. Il
s’agit donc également de définir I’incrément de déplacement latéral du
faisceau (appelé STEP en anglais). Cet incrément peut tre plus faible
que la résolution latérale ; il y a alors superposition d’informations
d’un cliché a son voisin. Ce phénomene est souvent constaté dans le
cas de I’imagerie EBSD de plans de joint ou seuls les clichés de part et
d’autre de ces plans sont nets. Dans le cadre de ce travail, le step a été
fix¢ 2 40 nm de maniére a pouvoir résoudre les petits domaines
cristallins observés (d’environ 100 nm de largeur).

L’échantillon est installé dans la chambre avec une inclinaison
(tilt) usuel de 70 °. Cet angle permet, en réduisant le cheminement des
¢lectrons rétrodiffusés du point source a I’écran du détecteur,
d’obtenir un optimal en terme de signal et de limiter le volume
d’émission (cf. chap. 1). Enfin, les expérimentations s’effectuent dans
des conditions de vide dégrad¢, a une pression d’air de 20 Pa.

Figure 2- 28. Résolution
d’imagerie.

2.3. Exploitation des données

L’observation des données d’EBSD, que ce soit sous forme de cartographies ou de figures de poles,
n’est pas immédiate. Elle suppose plusieurs opérations préalables :

- la définition précise des paramétres de maille des structures cristallines sous le faisceau et
leur modélisation. De la qualité de cette définition dépend la précision angulaire de
I’indexation ;

- D’indexation des clichés de diffraction, généralement ultérieurement a [’acquisition, par
I’identification des pseudo-lignes de Kikuchi et la comparaison entre les angles qui les
séparent et une matrice de désorientations théorique ;

- T’utilisation de modules dédiés a 1’affichage de ces données.

Par ailleurs, I’indexation ne s’opére pas sur les clichés de diffraction bruts. Lors de ’acquisition, le
contraste de ces clichés est amélioré par soustraction du bruit de fond (figure 2-29).
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Figure 2- 29. Correction des clichés de diffraction par soustraction du bruit de fond. (a) Cliché original ; (b) Bruit
de fond ; (c) Cliché corrigé.

2.3.1. Modélisation des mailles de zircones
A partir des diffractogrammes obtenus par diffractions des rayons X sur poudres, la méthode
d’affinement de Rietveld conduit a la détermination des paramétres de mailles des phases
monocliniques et quadratiques de zircone présentes dans les matériaux de I’étude (voir § 1.2.3). La

connaissance de ces parametres permet alors la modélisation tridimensionnelle des mailles de zircone,

dans I’espace réel. Cette modélisation a été réalisée a ’aide du logiciel de cristallographie CaRine 3.1
(figure 2-30). Pour ce faire, il est nécessaire d’indiquer :

- le groupe d’espace : P2;/c (14) pour la zircone monoclinique, P4,/nmc (137) pour la zircone
quadratique ;

- les paramétres de mailles : {a,b,c,B} pour la structure monoclinique, {a,c} pour la structure
quadratique ;

- la position de tous les atomes du motif : deux atomes pour la maille monoclinique, deux atomes
pour la maille quadratique.
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Figure 2- 30. Logiciel de cristallographie CaRine — exemple de I’oxyde d’argent. (a) Position des atomes du motif
élémentaire ; (b) représentation tridimensionnelle de la maille cristalline.
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L’intérét de cette modélisation est qu’il est possible d’exporter les mailles créées ; les fichiers
correspondants seront utilisés comme références lors de la procédure d’indexation. En outre, CaRine
permet de calculer les diagrammes de diffraction de poudres, les réseaux réciproques et les projections
stéréographiques associés a ces structures. Cela se révele d’une grande utilité : ’indexation pourra étre
vérifiée par la modélisation des différentes variantes cristallographiques et le tracé de figures de pdles
théoriques.

2.3.2. Indexation

Cette procédure repose sur une transformation mathématique permettant la détection et la localisation
(position et orientation) des pseudo-bandes de Kikuchi : la transformée de Hough linéaire. Cette
transformation assure le passage de 1’espace réel du détecteur (X,Y) a l'espace de Hough, paramétré
par les termes p et 0 qui représentent respectivement la distance entre chaque droite du plan et I'origine
et I'inclination de cette droite par rapport a I’horizontale. La transformée s’écrit :

p =xcosfd+ ysinf Equation 2- 15.

Ainsi, un point (x,y) du cliché de diffraction se transforme en une courbe sinusoidale dans I’espace de
Hough. A I’inverse, un point dans I'espace de Hough se transforme en une droite dans le clich¢ EBSP
(figure 2-31).

0 /4 /2 In/4 k9

Figure 2- 31. (a) Cliché de diffraction ; (b) Transformée de Hough de ce cliché. Document Edax-TSL.

Une fois que la transformation dans l'espace de Hough a été effectuée, ’image est éventuellement
normalisée avant d’étre filtrée pour contraster les pics qui correspondent aux bandes de Kikuchi. Cela
peut étre effectué a l'aide d'un filtre appelé «papillon». Dans l'espace de Hough, chaque bande de
Kikuchi apparait alors sous forme d'un pic lumineux avec une paire de vallées plus foncées au-dessus
et au-dessous. Le pic lumineux correspond au centre de la bande de Kikuchi, et les vallées foncées aux
deux bords de la bande de Kikuchi.

Dans I’espace de Hough, les angles entre les différents plans produisant les bandes de Kikuchi sont
calculés. Ils sont comparés a une liste des angles inter-plans de la structure cristalline considérée afin
d’attribuer a chaque plan ses indices de Miller. La derniére étape consiste alors a calculer 1’orientation
de la maille au regard du repére de I’échantillon. L’intégralit¢ du processus demande moins de
quelques millisecondes avec les moyens informatiques actuels.
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2.3.3. Visualisation des cartographies et tracé des figures de pbles

Les orientations cristallographiques locales sont décrites par les trois angles d’Euler (o1, @, ¢2) par
rapport au repere de 1’échantillon. Ces angles décrivent trois rotations successives pour amener le
repere de 1’échantillon (X, Y, Z) en coincidence avec le repére cristallographique ([100], [010], [001])
(figure 2-32a). Afin de simplifier 1’affichage des orientations sur une cartographie, un code couleur
relatif a ces trois angles est utilisé (figure 2-32b).

< Crystal orientation, colour P2

Specimen axes app I oy

¢ : précession
@ : nutation

@, : rotation propre

P1 g

Figure 2- 32. (a) Rotations selon les angles d’Euler et (b) code couleur pour les orientations cristallographiques.

Afin de visualiser les résultats des expérimentations, deux modules de la suite logiciel Channel 5
(Oxford / HKL) ont été utilisés. Tango (figure 2-33) est un outil permettant de générer et d’afficher
une large variété de cartographies (orientations, joints de grains, phases, qualit¢ de la diffraction). Il
propose également la mesure de certains ¢léments tels que la distribution des tailles de grain ou la
distribution des désorientations entre grains. ®

I - 20 pm ; Step = 0,3 pm; Grid 202 x 151

Figure 2- 33. (a) Cartographie d’un échantillon de laiton en niveau de gris, adapté de [ZHO 07] ; (b) Cartographie
d’un acier martensitique, d’apreés [UNI 2010]
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Mambo, second module, a pour vocation de générer des figures de poles ou des figures de pdles
inverses. L’affichage peut se faire en mode point ou en courbes de niveaux. Etant donné le nombre
limité de domaines cristallographiques de nos acquisitions, le premier mode sera utilisé (figure 2-34).
Les deux modules ne sont pas indépendants : il est possible d’isoler sur la figure de pdles dans Mambo
les projections de la famille de plans d’un domaine sélectionné dans Tango.

Figure 2- 34. Exemples de trois figures de pdles tracées en mode point a I’aide de I’utilitaire Tango pour un alliage
de cuivre.
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3. Emission acoustique

L’émission acoustique a été enregistrée lors de certains essais mécaniques ainsi que lors de
sollicitations thermiques (cf. chap. 5). Dans cette partie, les dispositifs sont décrits ainsi que les
procédures de calibration et de prétraitement des données, comme la localisation et le filtrage du bruit.
Enfin, nous présenterons les algorithmes de traitement de données qui seront utilisés par la suite.

3.1. Dispositifs d’acquisition

Eléments principaux de la chaine d’acquisition, les capteurs utilisés pour tous les enregistrements de
I’émission acoustique sont, apres étude comparative (cf. annexe 3), des capteurs résonnants R15 (EPA,
France). Ils présentent une sensibilité €levée, indispensable pour pouvoir détecter des sources peu
émissives, et se caractérisent par une fréquence de résonnance autour de
150 kHz (figure 2-35a). Ce capteur a été choisi aprés comparatif a 1’ambiante avec un capteur large
bande de référence WD.

En ce qui concerne I’utilisation des acousto-ultrasons, il parait plus intéressant d’utiliser des capteurs
large-bande (figure 2-35b), permettant une analyse fréquentielle des signaux recueillis en transmission.
Afin de remplir cet objectif, un capteur WD a été sélectionné pour en assurer la réception.

PRESSURE PRESSURE
SENSITIVITY d8 ref 1V/ubar SENSITIVITY d8 ref 1V/ubar
- 60 - - 60
L i
NREVAR AN Y
17 N ind / =N
[ Nh | ’ '
i \ f
N
j YRV
(@ 1L NEER -100v  (b) - 100,
FREQUENCY, kHz 1000 FREQUENCY, kH=z 1000

Figure 2- 35. Sensibilité aux ondes de pression selon la norme ASTM E976 des capteurs (a) R15 et (b) WD.

3.1.1. Configuration de la chaine d’acquisition

Afin de réaliser des enregistrements corrects des données acoustiques, il est nécessaire de régler au
mieux les parametres d’acquisition comme le gain du pré-amplificateur, la fréquence
d’échantillonnage, les filtres fréquentiels, les fenétres temporelles et le seuil d’acquisition.

Les préamplificateurs ont une bande passante de 20 kHz — 1,2 MHz et sont réglés sur un gain de 40
dB. Le logiciel d’acquisition utilisé est AE Win (Euro Physical Acoustics). Il calcule et enregistre en
temps réels les descripteurs de la forme d’onde de chacun des signaux qui peut également étre
numérisée. Les données sont stockées sous la forme d’une matrice, chaque ligne correspondant a un
signal d’émission acoustique et chaque colonne a un descripteur.

Afin de s’affranchir des bruits environnants qui correspondent le plus souvent a des bruits
¢lectromagnétiques, il est nécessaire d’appliquer un filtrage fréquentiel. Dans notre cas, nous avons
noté qu’un filtrage des basses fréquences (<20 kHz) permet un gain notable en terme d’augmentation
du seuil d’acquisition.
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CHAPITRE 2 TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

Le seuil d’acquisition est primordial pour éviter la saturation des capteurs lors de ’acquisition : il
permet d’ignorer les signaux de faible amplitude, qui pourraient correspondre a du bruit. Le niveau de
bruit ambiant est mesuré avant de lancer un essai, une fois que 1’éprouvette et les capteurs sont
positionnés sur la machine d’essai. La valeur du seuil est choisie juste au dessus (environ 1 dB) du
niveau de bruit ambiant. Ce paramétre intervient ensuite dans le calcul des paramétres d’émission
acoustique puisque I’on compte les alternances du signal qui dépassent le seuil d’acquisition. Ainsi, les
caractéristiques moyennes des signaux, a I’exception de I’amplitude, ne peuvent étre comparées d’un
essai a ’autre que si le seuil d’acquisition était le méme lors des deux essais. Les effets du seuil sur le
calcul des descripteurs pourraient étre amoindris par I’utilisation d’un seuil flottant, proportionnel a
I’amplitude créte du signal.

En ce qui concerne la définition de la fenétre temporelle a I’intérieur de laquelle se fait I’acquisition
des signaux, trois parametres sont a définir : « peak definition time » (PDT), « hit definition time »
(HDT) et « hit lockout time » (HLT). Ces sont des fenétres temporelles qui permettent de définir, lors
de I’acquisition d’un signal, le pic de plus forte amplitude, la durée totale du signal et le temps
d’aveuglement du systéme. Ces valeurs influencent le calcul des descripteurs des signaux, et
dépendent en particulier des propriétés du matériau. Ils doivent étre calibrés expérimentalement. Le
réglage de ces parameétres est effectué¢ a 1’aide des sources d’EA stimulées par des ruptures de mines
de crayon (diam. 0,5 mm, dureté HB) a la surface du matériau (méthode de Hsu-Nielsen [HSU 81]).
Ces paramétres sont ajustés de maniére a obtenir des valeurs reproductibles des descripteurs comme
I’amplitude, le temps de montée et la durée du signal. Dans notre cas, ces valeurs sont pour le PDT,
HDT et HLT respectivement fixées a 200 us, 400 ps et 1000 ps.

La qualité du couplage peut étre vérifiée par un « Automotic Sensor Testing » : une bréve excitation
d’un capteur provoque une impulsion, et I’onde engendrée se propage jusqu’au deuxiéme capteur. Les
caractéristiques du signal et I’intervalle de temps entre la génération de I’impulsion et la détection par
le deuxieme capteur sont alors recueillis. Ainsi, avant chaque essai, les intervalles de temps et les
atténuations relatifs a chacun des capteurs sont comparés. Cela permet de vérifier la symétrie du
montage et de détecter un probléme éventuel au niveau du couplage des capteurs.

Figure 2- 36. Comparaison des deux configurations des capteurs. (a) Capteurs aux extrémités ; (b) Capteurs sur la
face supérieure.
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3.1.2. Monitoring a 'ambiante

Des essais de flexion quatre points ont bénéficié d’un suivi par émission acoustique. Deux
configurations des capteurs ont ¢été envisagées (figure 2-36) : capteurs placés aux extrémités de
I’éprouvette ou capteurs placés sur la face supérieure. Dans les deux cas, le couplage éprouvette —
capteur a ¢té réalisé¢ avec de la graisse a vide. Une étude comparative portant sur I’amplitude et la
définition des signaux recueillis montre clairement que la premicre configuration est plus favorable
(cf. annexe 3).

3.1.3. Monitoring par E.A. et acousto-ultrasons en température

Afin d’investiguer 1’évolution de I’endommagement lors de cycles thermiques et notamment lors du
refroidissement, étape correspondant a la recuisson du process de fabrication, un dispositif de
monitoring par émission acoustique et acousto-ultrasons a été développé. Il se compose de deux
boitiers (figure 2-37), fixés de part et d’autre d’un four, qui assurent soit la collecte des signaux
d’émission acoustique a chaque extrémité de 1’échantillon étudié soit 1’émission et la réception des
ondes acousto-ultrasonores.

) N
Logement ressort Isalants (taflon) Guide d'onde
N\
N S
\ A
\ ™)
J
N Bagues de
guidage

Alignement
Support de par surface
translation  spherique

Capteur (R15) N

Figure 2- 37. Boitier développé pour le monitoring par E.A. et acousto-ultrasons.

La mise en place de I’échantillon est assurée par le déplacement du vérin d’une machine d’essais
hydraulique (figure 2-38a). En fonctionnement, 1’échantillon est maintenu par les deux guides d’onde
en alumine, sans autre contact parasite (figure 2-38b), grace aux ressorts présents dans les deux
boitiers qui permettent également de compenser la dilatation de 1’échantillon. Les capteurs utilisés
(deux R15 pour les signaux d’E.A, un R50 et un WD pour les essais d’acousto-ultrasons) sont isolés
par des picces en PTFE. Les guides d’ondes sont quant a eux maintenus par des bagues en cuivre,
matériau présentant des propriétés tribologiques intéressantes, assurant un déplacement fluide et
limitant les risques d’absorption des signaux aux points de contact.

Alors que le monitoring par émission acoustique permet d’investiguer les manifestations de
I’endommagement par 1’enregistrement des signaux émis par les matériaux, le suivi par acousto-
ultrasons apporte des informations complémentaires qui, liées aux changements dans le milieu de
propagation (discontinuités, décohésions ou tout autre défaut de nature réflective), donne une image
macroscopique de son endommagement. Deux parameétres sont enregistrés en temps réel :

- le temps de vol, correspondant au temps de propagation du signal entre le capteur émetteur et
le capteur récepteur. Le développement de la microfissuration agit notamment sur ce
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parameétre dans la mesure ou les défauts crées, par les réflexions du signal a leurs interfaces,
provoquent son augmentation ;

- I’amplitude du signal transmis, indiquée en pourcentage de 1’amplitude du signal émis. Elle
se trouve affectée par la présence de défauts mais également par les évolutions des propriétés
mécaniques et rhéologiques du squelette de zircone et de la phase vitreuse. En particulier,
elle diminue avec la rigidité du matériau.

Enceintes du four

Echantillon

(b)

Figure 2- 38. (a) Machine d’essai hydraulique Instron utilisée. (b) Positionnement de I’échantillon
dans I’enceinte du four.

Technique analogue au contrdle par ultrasons en transmission mais sur une gamme de fréquence
différente, les suivis par acousto-ultrasons, menés en collaboration avec M. David MARLOT, ont
¢galement nécessité I’ajustement des parametres expérimentaux suivants :

- émission : signal balayant progressivement la gamme de fréquence 100 kHz - 1 MHz (mode
« sweep frequency ») ;

- positionnement et largeur de la fenétre temporelle permettant la détection du signal transmis
a travers 1’échantillon, fixés respectivement a 38,5 pus et 120,5 ps. Les temps de vol constatés
lors des différents essais (de 55 a 95 pus) s’inscrivent bien dans cette fenétre ;

- mode de calcul de ’amplitude transmise. A I’instar du calcul de I’amplitude des signaux
d’émission acoustique, deux modes sont envisageables selon que 1’on considére le premier
pic ou le pic d’intensit¢ maximale présent dans la fenétre temporelle. Si le second mode
parait présenter des avantages dans le cas présent (meilleur stabilité de la valeur d’amplitude
malgré un signal dont le début est parasité), il n’a pas été utilisé ici afin de ne pas générer de
distorsions d’analyse entre les essais. En effet, deux des essais (ZB et ZBY7) présentent un
signal saturé sur une partie du cycle thermique, ne permettant pas d’investiguer, par ce mode
de calcul, les évolutions de I’amplitude du signal a ces températures.

Aussi, ne disposant pas de recul quant aux éventuels artéfacts introduits par le nouveau dispositif
expérimental spécifiquement développé, un blanc a été réalisé sur une éprouvette en alumine haute
pureté (> 99,7 %) de mémes dimensions que les matériaux de I’étude : 75 x 12,5 x 7,5 mm’. Ce
matériau est connu pour ses propriétés mécaniques stables ainsi que 1’absence de transformation de
phase sur la gamme de température balayée. La figure 2-39 présente 1’évolution de I’amplitude du
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signal transmis (I’amplitude du signal émis constitue la référence) ainsi que de son temps de vol au
cours d’un refroidissement depuis 1200°C jusqu’a I’ambiante. L’analyse des courbes est rendue
difficile par la présence de parasites ¢électriques.
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Figure 2- 39. Rapport d’amplitude et temps de propagation dans I’échantillon d’alumine au refroidissement.

La courbe de temps de propagation a une allure décroissante, accompagnant la contraction de
I’échantillon et des guides d’ondes résultant de la baisse de température. L’évolution est contenue : le
temps de vol diminue de 2 pus de 1200°C a I’ambiante. L’amplitude du signal subit également des
variations faibles mais plus discontinues (a 397°C notamment). Rappelant que les contacts, entre les
capteurs et les guides d’ondes d’une part et entre les guides d’ondes et 1’échantillon d’autre part, sont
maintenus par des ressorts, ces sauts d’amplitude s’expliquent par une détente faible mais brutale d’un
ressort qui a rencontré une résistance dans son logement.

3.2 Prétraitements des données d’émission acoustique

Les données issues de 1’acquisition, dites « brutes » ne sont que difficilement exploitables en 1’état.
En effet, plusieurs opérations sont nécessaires avant de soumettre ces données aux différents
algorithmes de classification. Ces manipulations ont pour objectifs :

- d’extraire le maximum de D’information disponible, éventuellement en créant d’autres
descripteurs par divers compositions des descripteurs issus de 1’acquisition ;

- de filtrer le jeu de données, de mani¢re a étre certain de ne conserver que les signaux
provenant du matériau étudié ;

- de réduire la dimension du jeu de donnée, afin de ne conserver aucune information
redondante et de diminuer les temps de traitement par les algorithmes.

3.2.1. Descripteurs de formes d’ondes

Le logiciel d’acquisition calcule pour chaque signal neuf descripteurs (sélectionnés) pour les formes
d’ondes. Dans le tableau 2-3, ces descripteurs sont numérotés de 1 a 9. Afin d’¢élargir au maximum les
possibilités pour décrire les signaux et ainsi faire apparaitre les corrélations qui les relient, le jeu initial
de descripteurs est agrandi : de nouveaux descripteurs, rapports entre les descripteurs primaires, sont
ajoutés. La liste des ces descripteurs supplémentaires est également reportée dans le tableau 2-3.
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N° Descripteur Notation Distribution
1 Temps de montée (us) M Exponentielle
2 Nombre de coups C Exponentielle
3 Durée (us) D Exponentielle
4 Amplitude (dB) A Normale
5 Fréquence moyenne (kHz) F=C/D Gaussienne
6 Nombre de coups au pic P Exponentielle
7 Fréquence de réverbértation (kHz) FR=(C-P)/(D-M) Gaussienne
8 Fréquence de montée (kHz) FM=P/M Gaussienne
9 Energie (aJ) E Exponentielle
10 Temps de montée relatif M/D Exponentielle
11 Durée / amplitude (us/dB) D/A Exponentielle
12 Temps de descente (ys) D-M Exponentielle
13 Angle de montée (dB/us) A/M Exponentielle
14 Angle de descente (dB/ps) A/(D-M) Exponentielle
15 Temps de montée sur descente M/(D-M) Exponentielle
16 Enegie relative (aJ/dB) E/A Exponentielle
17 Nombre de coups au pic relatif P/C Exponentielle
18 Amplitude sur fréquence (db/kHz) A/F Exponentielle

Tableau 2- 3. Liste des descripteurs des formes d’ondes [MOE 07]

La grande majorité des descripteurs ont une distribution exponentielle, ce qui les rend incomparables
avec d’autres descripteurs comme 1’amplitude ou la fréquence apparente, qui ont des distributions
gaussiennes ou suivent une loi normale. Il a donc été choisi d’utiliser le logarithme népérien de ces
descripteurs « exponentiels » , de fagon a ce que leur distribution se rapproche d’une loi gaussienne.
Ensuite chaque descripteur X est normalis¢ de la fagon suivante :

X-X

O

X - Equation 2- 16.

ou X est la valeur moyenne et ¢ I’écart-type du descripteur X. Ainsi, tous les descripteurs sont
ramenés a des échelles comparables. Les données d’émission acoustique sont ainsi décrites dans un
espace a 18 dimensions, chaque descripteur représentant 1’une des dimensions.

3.2.2. Filtrage des signaux par localisation

En utilisant deux capteurs, il est possible de calculer la position des sources d’émission acoustique
selon une procédure de localisation linéaire. Cela nécessite de connaitre la vitesse de propagation dans
le matériau. La méthode de Hsu-Nielsen est 1a encore bien adaptée : en simulant des sources d’EA a
des positions bien définies, on peut mesurer la différence entre les temps d’arrivée sur chaque capteur,
et en déduire la vitesse de propagation C (figure 2-40) :

Clmm/s)= As]

avec AL=L, — L, et At=t, — 1, Equation 2- 17.
Pour les réfractaires ¢électrofondus de 1’étude, les vitesses de propagation sont de I’ordre de 5 600 m/s.
Ainsi, aprés chaque essai, seuls les signaux localisés sont conservés : un signal est localisé s’il est regu
successivement par les deux capteurs, dans un intervalle de temps maximum défini par la distance

entre capteurs et la vitesse de propagation. Une seule description de chaque source étant suffisante, le
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signal recu par le premier capteur, donc moins affecté par sa propagation, sera uniquement conserve.
Pour les essais a I’ambiante, les signaux localisées a moins de 5 mm des capteurs seront ¢liminés (la
maille de localisation est réduite).

Capteur 1 Mine de crayon Eprouvette Capteur 2
L,

Y

Figure 2- 40. Schéma de principe de la mesure de vitesse de propagation.

L’atténuation mesurée avant 1’essai est trés faible, de ’ordre de 1 dB seulement sur une longueur
d’éprouvette de 150 mm. De ce fait, il ne sera pas nécessaire de corriger I’amplitude de chaque signal
en fonction de sa distance aux capteurs. Différents filtres sont enfin appliqués de manicre a éliminer
les signaux susceptibles de correspondre a du bruit : les signaux de tres faibles énergie et les signaux
de treés haute fréquence (>500 kHz).

3.2.3. Réduction de I'espace de description des données

Cette étape se décompose en deux opérations successives : la sélection de descripteurs par une
classification hiérarchique ascendante puis I’extraction de descripteurs par une analyse en composante
principale (ACP).

La méthode de sélection choisie est basée sur une analyse des corrélations entre les différents
descripteurs : les descripteurs sont regroupés selon leur niveau de corrélation par un algorithme de
classification hiérarchique. Nous nous inspirons ici de la méthode décrite par Anastassopoulos et
Philippidis [ANA 95, ANA 96] et reprise par d’autres auteurs [KOS 03, KOS 07, MOE 08a, MOE
08b, PAP 98]. La matrice de corrélation linéaire R des descripteurs est une matrice symétrique qui
contient les coefficients de corrélation de Pearson r entre tous les couples de descripteurs normalisés X
etY:

r(X,Y)= %Zn:xl.yi re [— 1;1] Equation 2- 18.
i=1

r vaut zéro si X et Y sont totalement décorrélés. A partir de ce degré de corrélation entre tous les
descripteurs, 1’algorithme de classification hiérarchique regroupe les descripteurs les plus corrélés et
réactualise la matrice de corrélation apres chaque regroupement. Ainsi de 18 descripteurs (assimilables
a 18 groupes de descripteurs), on passe a 17 groupes, puis 16, etc. jusqu’a ce qu’ils soient tous
regroupés en un seul groupe. Chaque regroupement correspond a un niveau de corrélation précis. Le
résultat est donné sous la forme d’un dendrogramme, dont un exemple est donné sur la figure 2-40.

Ce dendrogramme permet d’identifier des groupes de descripteurs les plus corrélés, et aide a en
faire une sélection : suivant le niveau de corrélation maximum acceptable, on fixe un seuil, ce qui
revient a fixer un nombre de groupes de descripteurs a considérer. Par exemple (figure 2-41a), pour un
degré de corrélation égal a 0,5, on coupe le dendrogramme 7 fois, ce qui correspond a 7 groupes de
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descripteurs. Dans chaque groupe, on choisira un seul descripteur. L’espace de description des
données passe donc de 18 dimensions a 7 dimensions.

Composante Descripteur n°2
Principale n°2

Composante
Principale n°1

0.8

(@)

'l 'l 1
916 4 2 31211 11015 617 813 5 7 1418
Descripteurs

» Descripteur n°1

Figure 2- 41. (a) Exemple d’un dendrogramme de 18 descripteurs ; (b) Schéma représentant la transformation de
P’espace de description. D’aprés [MOE 07].

L’analyse en composantes principales permet quant a elle d’extraire des descripteurs, c'est-a-dire de
nouveaux descripteurs a partir des descripteurs initiaux. Ils auront la particularité d’étre complétement
décorrélés. Ces descripteurs seront classés d’aprés la quantité de variance qu’ils représentent. La
variance des données pourrait en effet étre un indicateur de la pertinence des descripteurs : ceux dont
la variance est grande sont susceptibles de discriminer des formes d’ondes différentes. On utilisera
donc ce critére pour optimiser le choix des descripteurs a utiliser.

Cette méthode permet, dans un premier temps, de transformer un espace de description non orthogonal
en un espace orthogonal. A partir d’'un nombre de vecteurs de base de 1’espace non orthogonal (ici ce
sont des descripteurs de la liste du tableau 2-3), on peut calculer n vecteurs propres qui sont des
combinaisons linéaires des descripteurs, et qui ont la particularité d’étre tous orthogonaux, c'est-a-dire
décorrélés. Le premier vecteur propre correspond a la direction ou la variance des données est la plus
grande. Cela est schématisé sur la figure 2-41b, dans le cas d’un espace a deux dimensions. Chaque
point représente un signal d’émission acoustique décrit par deux descripteurs dans un espace non
orthogonal. Le deuxiéme vecteur propre est orthogonal au premier. Chaque vecteur propre est associé
a une valeur propre qui traduit la quantit¢ de variance décrite par chaque vecteur propre. Ainsi le
vecteur propre n°1 a une valeur propre supérieure a celle du vecteur propre n°2.

Le calcul des vecteurs propres se fait a partir de la matrice de corrélation R, des n descripteurs
sélectionnés a I’étape précédente. Cette matrice est symétrique par définition et donc diagonalisable
sous la forme :

R, =UDU Equation 2- 19.

ou D est la matrice diagonale des vecteurs propres 4,, U est la matrice des vecteurs propres, donnant

leurs coordonnées dans 1’espace non orthogonal des n descripteurs et U’ est la matrice transposée de
U.

Dans un deuxiéme temps, grace a I’information apportée par les valeurs propres, il est possible
de réduire la dimension de 1’espace de description des données tout en conservant la majeure partie de
I’information contenue dans les données. Cette information est ici quantifiée par la variance. La
proportion Py de la variance totale, expliquée par les k premiers vecteurs propres, est égale a la somme
des k premicres valeurs propres divisée par la somme de toutes les valeurs propres :
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k n
P=>2/>4 Equation 2- 20.
i=1 i=l1

I est ainsi possible de représenter la courbe de pourcentage de la variance en fonction du nombre de
descripteurs comme sur la figure 2-42. Fixer un certain pourcentage (95 %) de variance permet de
conserver un nombre réduit de descripteurs. Dans 1’exemple, cela conduit a garder les 5 premicres
composantes principales.

100 - .

80 1

60

totale (%)

40 4

20 1

Pourcentage de la variance

0 T T T v| T T T T 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nombre de composantes principales

Figure 2- 42. Sélection du nombre adéquate de composantes principales.

A TI’issue de cette étape, un dernier filtrage est réalisé. Il consiste en la sélection et I’extraction, par
I’utilisateur, des « outliers ». Cette opération est importante puisque ces signaux, généralement peu
nombreux mais présentant des caractéristiques extrémes, peuvent perturber les algorithmes de
segmentations employ€s par la suite. Ainsi, la procédure de prétraitement des données peut Etre
synthétisée sur la figure 2-43.

( Acquisition des données >

| Filtrage par localisation |

v

| Calcul des 18 descripteurs |

!

| Normalisation |

v

| Tracé du dendrogramme

Choix de x descripteurs pertinents

\ x =18

| Analyse en Composantes Principales

Conservation de y composantes principales
Yy=X

A

| Extraction des "outliers" |

( Données pré-traitées >

Figure 2- 43. Procédure de prétraitement des données d’émission acoustique.
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3.3. Algorithmes utilisés

Le traitement des données consiste a classer les signaux selon leurs caractéristiques, de maniére a
regrouper ceux qui se ressemblent. Dans le cadre de cette thése, le travail réalisé se décompose en
deux étapes: assembler au sein d’un méme algorithme les différents processus de traitement
développés au laboratoire MATEIS [HUG 02a, MOE 07, MOM 08, SHA 06] puis dans un second
temps programmer un nouvel algorithme qui propose certaines améliorations.

3.3.1. Mesures de similarités et critéres de validation utilisés
Dans les procédures de classification des données, nous utiliserons une unique mesure de similarité.

Les distances euclidiennes entre les signaux, pondérées par les valeurs propres, seront évalués apres
analyse en composantes principales [MOE 07] par :

dpond (4,B) = Equation 2- 21.

Ce choix permet de donner plus de poids aux dimensions selon lesquelles la variance des données est
la plus grande. Par ailleurs, le choix d’un critére de validité s’aveére déterminant pour 1’évaluation des
classifications réalisées. Il convient en fait de sélectionner le critére le mieux adapté a la structure des
données d’entrée. Aussi, deux critéres de validité seront déterminés simultanément et comparés apres
segmentation de jeux de données modéles :

- le coefficient de Davies et Bouldin (voir chap. 1) : I’évaluation est globale et se traduit par
une seule valeur pour I’ensemble de la classification.

- les silhouettes (voir chap. 1) : individuelles, s;, elles apportent une indication quant au taux
de confiance relatif a I’affectation d’un signal dans une classe. Elles permettent de tracer des
diagrammes représentant la distribution de leurs valeurs au sein de chaque classe. C’est
d’ailleurs de ces diagrammes (figure 2-44) que ce critére tire son nom. Ces derniers
permettent une visualisation de la qualité de la segmentation ; pour apporter plus de précision
a ’interprétation de la segmentation, il peut ainsi étre envisagé de soustraire de I’analyse les
signaux qui présentent des valeurs de silhouette faibles. La comparaison des segmentations
est possible par le calcul de la silhouette globale, S, moyenne des silhouettes individuelles de
I’ensemble des signaux du jeu de données.

Classe 1 Classe 2
B00 . 180 v
sof = < —
Sclassel - 0’82 SclasseZ 0’66
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= =
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o o
3 3
o 2001 o S0t i
= =
E £
Z 1m0} =
i} L - L ] L 1 ctenbaillinll
-1 05 0 05 1 -1 05 0 05 1
Silhouettes individuelles Silhouettes individuelles

Figure 2- 44. Exemple de silhouettes d’un jeu de donnés composés de deux classes.
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CHAPITRE 2 TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

3.3.2. Algorithme initial

Cet algorithme est présenté sur la figure 2-45a. Il reprend la stratégie de classification développée au
laboratoire MATEIS a I’occasion des theéses de S. Huguet (2002), M. Moevus (2007) et S. Momon
(2008). Cet algorithme peut étre divisé en plusieurs étages :

- réduction. Les données, éventuellement limitées aux données localisées, sont décrites par 18
descripteurs. Il s’agit par le biais d’un dendrogramme puis d’une analyse en composante
principale de ne conserver qu’un nombre restreint de descripteurs ;

- classification par la méthode des K-moyennes. L’initialisation des centres de classes est
aléatoire. L’arrét de la méthode intervient aprés un nombre n d’itérations prédéfini,
supposant la répétition de la procédure de segmentation afin de s’assurer de la convergence
du résultat. Cette étape est par ailleurs répétée pour des classifications présentant des
nombres de classes croissants ;

- évaluation. Chaque classification est évaluée selon le critere de Davis et Bouldin. La
classification retenue est celle qui optimise ce critére.

3.3.3. Algorithme génétique développé

Cette these a été 1’occasion d’apporter quelques améliorations a 1’algorithme initial présenté ci-dessus.
Notre démarche se révele originale : a ce jour, aucune stratégie génétique n’a encore ét¢ employé pour
la segmentation de données d’émission acoustique. La programmation d’une nouvelle procédure de
traitement des données (figure 2-45b) a été réalisée sous MatLab, logiciel pour lequel son éditeur
MathWorks propose de nombreuses boites a outils utiles au traitement des données (Genetic
Algorithm & Direct Search Toolboxes, Neural Network Toolbox, Signal Processing Toolbox, Wavelet
Toolbox).

Elle s’est focalisée sur trois axes de développement :

- la définition d’une stratégie fréquentielle de traitement des données. Une transformée en
ondelettes discréete (DWT pour Discrete Wavelet Transform) [DAU 90, MAL 99] est
appliquée aux formes d’onde des signaux. Ainsi, les descripteurs sont remplacés dans le
processus de traitement par des coefficients d’ondelette. Il reste qu’un nombre important de
parametres doivent €tre ajustés de maniére empirique : ondelette analysante, niveau de
décomposition, prise en compte des coefficients de détail ou d’approximation. De plus, cette
approche reste délicate et tributaire des conditions d’acquisition (obligation d’employer des
capteurs large bande) ; les résultats obtenus ne seront pas discutés dans ce manuscrit.

- Dintégration d’un algorithme génétique, tendant a rendre la méthode des k-moyennes plus
robuste. Contrairement a 1’algorithme initial, I’initialisation consiste en la génération d’un
ensemble de solutions possibles, constituant la génération de départ. Ces solutions évoluent
non pas par calculs itératifs mais suivant les lois de la génétique (voir chap. 1), donnant
naissance génération aprés génération a des solutions plus performantes. De plus, I’arrét
n’intervient plus aprés un nombre arbitraire d’itérations mais par convergence de la solution
(I’amélioration de la solution entre deux générations successives est inférieur a un seuil
défini par I’opérateur).
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( Données pré-traitées ) < Données pré-traitées >

Choix du nombre maximal de classes K Choix du nombre maximal de classes K
Choix du nombre d'itérations par segmentation I Choix de la taille de la population n
k=2 k = 2 (nombre de classes)
A g = 0 (n° de la génération)
k=k+1 Sélection aléatoire de k signaux A
> = . k=k+1 Initialisation aléatoire de n individus
centres de classe initiaux —> renfermant les coordonnées
des k centres de classe (Population Pg)
i=1
3 v
Calcul des distances euclidiennes entre les signaux izi+1
et les centres de classes <« Calcul des distances euclidiennes entre les signaux
et les centres de classes de chaque individu

! 7

Affectation des signaux a la classe : :
dont le centre est le plus proche Affectation des signaux aux k classes 1
pour chaque individu ( )

Calcul des nouvelles coordonnées des centres

(centroides des classes) Evaluation des n individus (n DB)
Détermination de DBmin(Pg)
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Y
Sélection

x élites

Evaluation de la jon (x DB les (n-x) x 80% * *(n-x) X 20%)
Calcul du coeff. de Davies et Bouldin plus faibles)

Croisement Mutation
v v v

Population Pg+1
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| DBmin(Pg+1) - DBmin(Pg)| < 1.E-7

Enregistrement de la meileure
segmentation pour k classes

Détermination de la solution
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Figure 2- 45. (a) Algorithme de classification initial, d’aprés [HUG 02a] et [MOE 07] ; (b) Intégration d’un
algorithme génétique dans I’algorithme initial.
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- incorporation d’un autre critere d’évaluation. Les silhouettes sont calculées de manicre
concomitante au coefficient de Davies et Bouldin. Contrairement a ce dernier, elles apportent
une prise en compte de la population de chaque classe et permettent une analyse individuelle
de chaque signal (figure 2-46).

A A

DB(k)
S(k)

Nombre de classes Nombre de classes
| COMPARAISON

MOYEN MAUVAIS

-1 0 1 -1 0 1 -1 0 1

Silhouettes individuelles par classe si

Figure 2- 46. Evaluation des segmentations par le calcul du coefficient de Davies et Bouldin (DB)
et des silhouettes (si) .

Par I’intégration d’un algorithme génétique, I’optimisation de la segmentation de jeux de données
d’émission acoustique est donc recherchée. Consistant en la détermination du nombre de classes
optimal et des coordonnées des centres de ces classes, elle s’appuie sur le codage de solutions
potentielles que sont les individus. Ceux-ci renferment des chromosomes composés d’une série de
genes représentant respectivement les centres de classes et leurs coordonnées. Par soucis de
simplification, chaque individu prend la forme d’une matrice colonne. L’exemple d’un individu
renfermant trois centres de classe décrits par trois coordonnées est donné sur la figure 2-47.

C, »1 " coordonnée du centre n°1

Ci 1 géne

Cl3

C21 i o
Individu = C, ycoordonnées _du centre n°2

Cas 1 chromosome

C31

C32

C33

Figure 2- 47. Codage d’un individu renfermant trois centres de classes décrits par trois coordonnées.
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La détermination des paramétres de 1’algorithme génétique, conditionnant 1’obtention de résultats
optimaux dans des temps de calcul raisonnables, s’est révélée délicate dans la mesure ou la littérature
n’apporte que peu d’éléments permettant d’en guider le choix. Considérant les valeurs et méthodes
usuelles reportées par certains auteurs, ils ont été fixés comme suit :

initialisation : la population est générée aléatoirement [CHA 09, MAU 00, MUR 96, TSE

01] par sélection de chromosomes parmi les signaux constituant le jeu de données ;

taille de la population : 100 individus [LAS 07], représentant autant de solutions
potentielles. Leurs performances, évaluées a chaque génération par le biais de la fonction

fitness, guide le processus d’évolution génétique ;

sélection des individus : a chaque itération, aprés évaluation, les « parents » des individus

de la génération suivante sont sélectionnés par sélection stochastique uniforme [COW 99] ;

nombre d’élites : ces individus, représentant les meilleurs résultats, sont conservés sans
modification d’une génération a la suivante. Leur nombre est fixé a 2 soit 2 % de la

population totale ;

taux de croisement : la valeur retenue est celle la plus fréquemment rencontrée dans la
littérature soit 80 % [LAS 07, MUR 96, TSE 00, TSE 01], méme si d’autres auteurs
préconisent des valeurs plus faibles [MIC 96] ou encore une adaptation du taux de
croisement [CHA 09] selon les valeurs que revét la fonction fitness. Cela signifie que 80 %
des individus de la génération suivante, a I’exception des élites, sont le fruit du croisement

des genes de deux « parents » ;

régle de croisement : afin de conserver I’aspect stochastique de cette procédure et d’éviter
I’introduction de paramétres supplémentaires (nombre et positions des points de croisement),
la méthode utilisée est le croisement multipoints aléatoire [MUR 96]. Pour chaque géne, la

probabilité d’une transmission de chacun des parents est équivalente.

taux de mutation : sont soumis aux mutations les individus qui ne sont pas générés par
croisement, soit 20 % de la population a laquelle sont soustraites les élites. Ces individus
subissent des mutations aléatoires affectant leur geénes avec une probabilit¢ de 1 % [COW
991, les valeurs usitées s’échelonnant de 0,1 % [LAS 07] a 10 % [TSE 00] ;

convergence : clle est atteinte si la variation de la valeur du critére de Davies et Bouldin

entre deux générations reste inférieure a une valeur seuil fixée a 1.107.
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CHAPITRE 3 PROPRIETES THERMOMECANIQUES DES ELECTROFONDUS

- Chapitre 3 -
Propriétés thermomécaniques des réfractaires électrofondus

Les résultats présentés dans ce chapitre constituent le premier volet de 1’étude. Ils conduisent, par leur
analyse croisée, a 1’¢laboration de 1’hypotheése qui sera soutenue, précisée et confirmée dans les
chapitres suivants par I’ensemble des travaux s’inscrivant dans cette theése : I’endommagement trouve
son origine principale dans I’expression de différentiels de dilatation. Conduites en température, les
expérimentations visent a investiguer, a 1’échelle macroscopique de 1’échantillon, 1’'impact de cet
endommagement sur les propriétés mécaniques des réfractaires électrofondus. La comparaison
systématique du comportement de plusieurs matériaux permet d’appréhender le role de parametres
matériau sur le niveau d’endommagement atteint : les températures des transformations quadratique —
monoclinique et inverse de la zircone et la température de transition vitreuse de la phase vitreuse,
conditionnée par sa composition. Pour ’ensemble de 1’étude, le matériau ZB, faisant I’objet d’une
utilisation industrielle plus récente, est pris pour référence au détriment du matériau ZS (plus ancien)
d’une part et des matériaux ZBY'1 et ZBY7 (en phase de développement) d’autre part.

Prenant en considérations les avancées du précédent programme de recherche, et les constatations des
industriels quant a un endommagement des blocs électrofondus a I’ambiante apres élaboration,
I’existence d’un phénoméne de fissuration sous critique a été examinée. Apres détermination
préliminaire des températures de transformation de la zircone pour les différents matériaux par
dilatométrie et analyse thermique différentielle, la mise en évidence de ce mécanisme a été réalisée par
le suivi de I’évolution du module ¢€lastique d’échantillons placés dans différents environnements apres
sollicitation thermique selon le mode opératoire décrit. Le niveau de contraintes internes, énergie
¢lastique motrice indispensable a la propagation lente des fissures, est discuté. Par ailleurs, le
comportement ¢lastique des matériaux est investigué en température par « impulse excitation
technique » (IET). Les boucles d’hystérésis décrites par le module d’Young lors de cycles thermiques
mettent en lumiére les possibilités de recouvrement des propriétés au regard des températures
maximales atteintes et confirment la prépondérance de I’endommagement au refroidissement.

Dans une seconde partie, les sollicitations thermiques laissent place a des sollicitations
thermomécaniques. Les propriétés a la rupture des matériaux ZB et ZBY1 sont évaluées, en
température, en compression ainsi qu’en flexion quatre points. La présence d’une porosité importante
au sein de ce second matériau rend les analyses délicates. Si les réfractaires peuvent étre considérés
homogenes a I’échelle des échantillons employés, ils présentent néanmoins une importante dissymétrie
en traction et en compression [MAS 05, POI 11, SER 08]. Les résultats des essais mécaniques font état
d’une modification de comportement aux températures intermédiaires (800°C — 1000°C). Au dela, a
des températures se rapprochant de celles rencontrées en application, les matériaux se distinguent par
des propriétés et des sensibilités au fluage treés différentes, marquant sans doute une influence de la
formulation de la phase vitreuse. Au refroidissement a basse température, I’endommagement est a
nouveau souligné.

Enfin, avant d’investiguer les mécanismes d’endommagement qui s’opérent localement a 1’échelle
microscopique de la dendrite de zircone (chap. 4), une étude fractographique a été conduite. Elle
permet d’examiner les roles respectifs du squelette de zircone et de la phase vitreuse et apporte des
indications quant a la résistance opposée par les matériaux a la rupture. Les deux comportements
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thermomécaniques observés précédemment conduisent a deux modes de rupture distincts ; le passage
de 'un a l'autre s’effectue a une température différant suivant les matériaux. Soulignant la forte
influence de la formulation de la phase vitreuse induisant 1’évolution de sa viscosité a haute
température, la ductilit¢ constatée a haute température permet d’assurer 1’intégrité des blocs
¢lectrofondus en service. Au regard des résultats, la pertinence de matériaux ZB et ZBY1 est discutée.

1. Evolution des propriétés élastiques en température et aprés retour a I’ambiante

Au cours de leur cycle de vie, de leur élaboration a leur remplacement, les blocs constitués des
réfractaires ¢électrofondus de 1’étude subissent essentiellement des sollicitations d’ordre thermique. En
service, aux environs de 1500°C, la contrainte mécanique induite par le verre en fusion (densité =
2500 kg/m’ ; hauteur ~1 m) sur les dalles pavant la sole du four ne dépasse pas les 25 kPa, contrainte a
priori bien insuffisante pour générer un endommagement. En conditions d’application, a une
température stabilisée, la résistance a la corrosion demeure donc aujourd’hui encore le principal
objectif a atteindre. En revanche, les phases de recuisson et d’attrempage se révélent critiques pour
I’intégrité des matériaux, malgré les précautions prises :

- lors de la recuisson, un endommagement des blocs est observé, en dépit de la présence
d’un agent de calage ayant pour vocation de limiter les gradients thermiques. Un
refroidissement lent est obtenu, permettant une relaxation partielle des contraintes
internes, notamment au dessus de la température de transition vitreuse ;

- a lattrempage, des rampes de chauffage réduites sont adoptées afin de limiter 1’évolution
de I’endommagement généré lors de la recuisson. La confrontation des blocs est
ménagée par un ajustement progressif de leurs positions.

Aussi, ’endommagement de ces matériaux en température peut €tre quantifié¢ par 1’évolution de leurs
propriétés €lastiques. Le module d’Young a ainsi été retenu comme critére, suivant la méme démarche
que celle proposée par certains auteurs et appliquée a une large variété de matériaux : réfractaires
MgO/C [BAU 99] ou alumine [NON 99], super alliage a base nickel [KUM 11], aluminium renforcé
par des particules céramiques [HAU 09] ou méme ligament humain [THO 67].

Les matériaux de I’étude, en plus de se différencier par la forme allotropique de la zircone a
température ambiante (monoclinique ou quadratique) se distinguent par la composition de leur phase
vitreuse, conditionnant leurs températures de transition vitreuse (tableau 3-1) ainsi que leurs
coefficients de dilatation. Aussi, au regard des évolutions du squelette de zircone (dilatations et
transformations de phase), deux stratégies complémentaires sont envisageables pour accompagner son
refroidissement lors de la recuisson et en limiter I’endommagement:

- ajuster le coefficient de dilatation de la phase vitreuse au coefficient isotrope équivalent
de dilatation du squelette. Ceci permet de réduire les différentiels de dilatation qui
s’operent entre les deux phases et génerent des contraintes internes au sein de la zircone.
Cette stratégie a été employée pour le matériau ZB, par 1’ajout d’oxyde de bore ;

- diminuer la température de transition vitreuse pour profiter, lors des transformations
cristallographiques de la zircone, d’une plus faible viscosité de la phase vitreuse et donc
de meilleures capacités d’accommodation des variations volumiques du squelette. Ainsi,
tout en conservant I’oxyde de bore, la formulation de la phase vitreuse des matériaux
ZBY1 et ZBY7 a été revue.
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Par ailleurs, I’anisotropie de dilatation thermique de la zircone monoclinique étant plus importante que
celle de la zircone quadratique, il parait intéressant, d’abaisser la température de transition
quadratique — monoclinique, ne permettant ainsi aux différentiels de dilatation que de s’exprimer sur
une gamme de température réduite. En ce sens, la comparaison des nuances est pertinente :
transformation a 1000°C et 940°C respectivement pour les matériaux ZB et ZBY1, pas de
transformation pour le matériau ZBY7.

Matériau Tg (°C)
ZS 823
ZB 891
ZBY1-7 750

Tableau 3- 1. Températures de transition vitreuse de la phase vitreuse des matériaux de I’étude.

En raison des difficultés présentées par 1’¢laboration d’échantillons de phases vitreuses identiques a
celles des matériaux de I’étude, il n’a pas été possible d’évaluer directement leurs propriétés, en
particulier leurs coefficients de dilatation et températures de transition. Il est en effet envisageable que
ces dernieres se trouvent modifiées, notamment par la ségrégation d’yttrium a l’interface zircone /
phase vitreuse pour les matériaux ZBY1 et ZBY7. A I'instar de celle enregistrée sur un échantillon de
poudre pour le matériau ZB (figure 3-1), les courbes d’analyse thermique différentielle (ATD, normes
ASTM E1953-07 [AST 10] et E1356-08 [AST 03]) n’apportent aucun ¢lément relatif aux
changements de comportement rhéologique des phases vitreuses ; seules les transformations de phase
monoclinique — quadratique (T—q) et quadratique — monoclinique (Tq—m) sont retrouvées sur un
cycle thermique complet.

10
s J
é’ 0- 4/‘
<<_t§ 5 800
& 10 - To-m
15 -

Température (°C)
Figure 3- 1. Courbe ATD pour le matériau ZB.

Les premicres expérimentations se sont focalisées sur la détermination des températures de
transformation de la zircone. Les courbes dilatométriques acquises pour les différents matériaux
(figure 3-2), en plus de confirmer I’impact de la teneur en yttrine Y,0O3 sur ces températures, apportent
des ¢éléments quantitatifs de comparaison des niveaux d’endommagement atteints. Comme attendu, les
températures de transformations subissent un abaissement avec 1’augmentation de teneur en yttrine :
s’opérant aux environs de 1130°C (Tp—q) et 1000°C (Tq—m) pour les matériaux ZS et ZB (0% Y»053),
elles s’établissent a 1050°C et 940°C pour le matériau ZBY1 (1% Y,0;). Une confirmation de la
stabilisation de la zircone au sein du matériau ZBY7 est également obtenue. Aussi, les évolutions des
courbes dilatométriques décrivent des hystérésis marqués au refroidissement, révélateurs de
I’endommagement. Une analyse comparative plus fine de ces courbes appelle aux
constats suivants :

- a I’échelle macroscopique, la dilatation est déterminée par le comportement du squelette
de zircone. Aucune inflexion des courbes n’est en effet observée de part et d’autre des
températures supposées de transition vitreuse, au chauffage comme au refroidissement ;
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au chauffage, les matériaux ne présentent pas les mémes valeurs de dilatation moyenne.
La teneur en yttrine entraine une augmentation du coefficient de dilatation de
I’échantillon, de la gamme [7,7 — 8,1].10°C! pour les matériaux ZS et ZB a
8,6.10°°C™" pour le matériau ZBY1. Le matériau ZBY7, en raison de forme quadratique
de la zircone, présente un coefficient de dilatation logiquement supérieur, de 1’ordre de
10,1.10%°C™" (propriétés dilatométriques intrinséquement plus élevées pour la zircone
quadratique que pour la zircone monoclinique) ;

pour les trois matériaux connaissant des transformations de phase de la zircone, une
résorption de I’endommagement est observée au dessus de la température de
transformation monoclinique — quadratique. Ce phénomeéne est mis en évidence par une
pente de déformation inférieure au chauffage par rapport au refroidissement. La faible
viscosité de la phase vitreuse a ces hautes températures y participe sans doute. L’écart
entre les pentes au chauffage et au refroidissement se réduit avec la teneur en yttrium,
semblant indiquer un endommagement initial plus limité. En ce sens, les matériaux
semblent moins affectés dans cet ordre : ZBY1 puis ZB et enfin ZS ;

d’une mani¢re analogue, au refroidissement, une ouverture des courbes en cycle
d’hystérésis est observée. Apparaissant des la transformation de phase quadratique —
monoclinique pour les matériaux ZS, ZB et ZBY1, elle intervient dans une moindre
mesure en dessous de 600°C pour le matériau ZBY7. Les déformations résiduelles a
I’ambiante, sans doute issues de la création d’un ensemble de microfissures, indiquent un
endommagement variable suivant le matériau. Tout comme au chauffage, les matériaux
faisant I’objet d’un récent développement (ZBY7 et ZBY 1) se montrent moins affectés ;

les modifications opérées sur les réfractaires électrofondus vont donc bien dans le sens
d’une optimisation des matériaux.
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Figure 3- 2. Courbes dilatométriques des matériaux de I’étude ; (a) ZS ; (b) ZB ; (¢) ZBY1 ; (d) ZBY7.

Dans cette premicre partie, profitant de ces éléments préliminaires, 1’étude vise a préciser I’impact de

I’endommagement sur les propriétés mécaniques élastiques des matériaux, en particulier lors de
refroidissements simulant 1’étape de recuisson.
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CHAPITRE 3 PROPRIETES THERMOMECANIQUES DES ELECTROFONDUS

1.1. Mise en évidence la fissuration sous-critique a I’ambiante

En production, un endommagement des blocs ¢lectrofondus est observé dés 1’étape de recuisson. Ce
dernier continue a progresser dans les jours voire les semaines qui suivent le retour a température
ambiante, conduisant, dans les cas les plus défavorables, a la ruine du matériau. Aussi, afin d’apporter
des ¢léments de compréhension quant a ce comportement, 1’hypothése de 1’existence d’un phénomene
de fissuration sous-critique a été examinée, la sensibilité relative des céramiques de types oxydes a ce
phénomene restant actuellement une des limitations majeures de leur application.

Les courbes montrant I’évolution du module d’Young relatif E/Eo (Eo : module d’Young initial de
I’échantillon, mesuré avant cycle thermique) des matériaux ZS et ZB au sein des différents médias,
eau, air et huile, sont présentées sur la figure 3-3. Pour les deux matériaux, des tendances communes
sont constatées :

- évolution quasi-nulle du module d’Young relatif dans 1’huile. Une valeur supérieure a 1
est mesurée aprés retour a [’ambiante, traduisant une guérison partielle de
I’endommagement que présentent les matériaux apres recuisson ;

- diminution exponentielle du module d’Young relatif dans ’air, avec une stabilisation
pour des temps relativement longs ;

- chute brutale du module dans I’heure suivant 1’introduction des échantillons dans 1’eau,
une évolution suivant une exponentielle décroissante est ensuite également observée
avant stabilisation ;

- au bout d’un temps caractéristique, de quelques dizaines d’heures, les cinétiques
d’évolution dans I’eau et dans ’air sont identiques.

Ces observations mettent en évidence la sensibilité des matériaux a la fissuration sous-critique dans la
mesure ou la quantité d’eau en présence détermine le niveau d’endommagement atteint et son
évolution.

Neéanmoins, des différences notables sont constatées entre les deux matériaux. Apres refroidissement,
la hausse de module d’Young dans I’huile est plus importante pour le matériau ZS ; ceci est en
corrélation avec I’endommagement initial plus sévere, observée par dilatométrie, qui conduit a une
guérison plus importante en valeur relative. Les valeurs de module relatif quasi-stables dans ce média,
1,15 pour le matériau ZS et 1,04 pour le matériau ZB sont a considérer comme les valeurs initiales
apres cycle thermique. Dans 1air, la décroissance du module élastique des matériaux est comparable
dans la premiere heure (- 3 %) mais est ensuite bien plus marquée pour le matériau ZB. A dix jours (t
~ 240 h), la baisse se stabilise a — 18 % contre — 5% pour le matériau ZB. Enfin, dans 1’eau, la
diminution du module est, des les premiers instants, plus forte pour le matériau ZS. Un saut de — 16 %
est constaté entre la sortie du four et t = 1h ; la valeur de module se stabilisant a 0,95 soit une évolution
de — 20% sur I’ensemble du suivi. Dans le méme temps, le matériau ZB affiche des résultats
supérieurs : -11 % au bout d’une heure et — 15 % en fin d’expérimentation.

Une différence éventuelle de sensibilité des phases vitreuses a la fissuration sous-critique ne peut pas
expliquer a elle seule les écarts observés entre les deux matériaux, d’autant que ces phases ne
représentent qu’environ 12 % du volume de ces matériaux et que trés peu de fissuration y est observée.
En revanche, le comportement des phases vitreuses conditionne incontestablement le niveau et la
distribution des contraintes internes, énergie motrice indispensable a la propagation lente des fissures.
Les courbes réveleraient ainsi un niveau de contraintes internes supérieures pour le matériau ZS qui
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CHAPITRE 3 PROPRIETES THERMOMECANIQUES DES ELECTROFONDUS

connait un endommagement plus marqué dans I’air et dans I’eau que le matériau ZB. Les évolutions
en exponentielles décroissantes correspondraient a la relaxation progressive de ces contraintes internes
sur les trois premiers jours apres refroidissement. L’optimisation que représente la formulation de la
phase vitreuse du matériau ZB est donc une fois de plus mise en avant.
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Figure 3- 3. Evolution du module d’Young au sein de différents médias ; (a) ZS ; (b) ZB.

1.2. Impact de sollicitations thermiques

La connaissance de 1’évolution des propriétés €lastiques des matériaux a température ambiante apres
refroidissement n’est pas suffisante ; il convient également d’investiguer leur comportement en
température afin de préciser 1’apparition de I’endommagement et d’éventuelles phases de guérisons.
Les mesures par IET (cf. chap. 2) ont été effectuées tout au long des cycles thermiques, jusqu’a
1700°C, dans des conditions similaires a celles réalisées a I’ambiante :

- ¢chantillons parallélépipédiques rectifiés de dimensions 80 mm x 8§ mm x 6 mm des
matériaux ZS et ZB ;

- ¢valuation du module d’Young en mode flexion. La sollicitation est assurée
périodiquement, a une fréquence de 1 Hz, par une tige en alumine commandée
pneumatiquement ;

- rampes de chauffage et de refroidissement conservées, respectivement 300°C/h et
100°C/h.
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Les résultats de telles mesures font I’objet de descriptions dans la littérature. De nombreux matériaux,
a D’instar des bétons a base d’andalousite, des supports de cuisson de type cordiérite-mullite, les
composites a matrice céramique [FAN 09] ou des réfractaires a base d’alumine et de carbone,
présentent des évolutions de module d’Young en température formant une boucle d’hystérésis,
caractéristique d’un endommagement. Plus récemment, ce phénoméne a ¢été observée pour des
réfractaires ¢électrofondus a trés haute teneur en zircone [LAT 09]. Ce comportement est donc attendu.
Par ailleurs, en raison de la faible viscosité de la phase vitreuse a haute température (T > 1000°C), un
fort amortissement de la vibration de I’échantillon (taux d’amortissement > 10%) risque de rendre
I’enregistrement du signal inexploitable.

Les résultats des deux matériaux, ZS et ZB, sont comparés avant que soit étudié¢ I’impact de différents
parametres sur I’endommagement de ce second matériau. Le caractére néfaste que revét la formation
de zircon est notamment révélé. L’influence de la température maximale atteinte sur les capacités de
guérison est également investiguée.

1.2.1. Comparaison de deux matériaux

Des échantillons des matériaux ZS et ZB ont été soumis a des cycles thermiques tels que décrits au
chapitre 2. Les évolutions en température de leur module d’Young relatif (E/Eo) sont présentées sur la
figure 3-4. Le cycle d’hystérésis décrit par le matériau ZS est plus étendu que celui décrit par le
matériau ZB, indiquant un endommagement plus important, sans doute dii a une moins bonne
adéquation entre la phase vitreuse et le squelette de zircone (différentiel de dilatation plus élevé
majorant les contraintes internes). Il en résulte une détérioration plus forte aprés retour a 1’ambiante.
L’évaluation des propriétés élastiques, poursuivie trois jours apres sollicitation thermique, montre une
chute de module relatif également plus marquée pour le matériau ZS (-17 % contre -11 % pour le
matériau ZB). Ce constat est en accord avec les observations précédentes (cf. § 1.1.2).
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Figure 3- 4. Comparaison des matériaux ZS et ZB.

Les deux matériaux présentent un comportement particulier sur la plage de température [ambiante —
300°C] lors du chauffage. Il se caractérise par une croissance puis une décroissance du module
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d’Young formant, pour le matériau ZB, une sorte de bosse centrée aux environs de 200°C.
L’explication suivante peut étre avancée : a partir de 80°C, les différentiels de dilatation referment
certaines fissures existantes, contrecarrant la chute intrinséque de module avec I’augmentation de
température. Les deux phénomenes continuent de s’affronter a plus haute température comme en
témoigne les tangentes des courbes qui tendent progressivement vers 1’horizontale : une guérison
s’opere tout au long du chauffage, conduisant a I’accommodation progressive des défauts de taille
croissante. Le matériau ZB, moins endommag¢ initialement, profite davantage de ce mécanisme de
guérison. Son ampleur peut étre appréciée par 1’évolution des courbes au refroidissement, linéaire sur
la plage de température [200°C — 800°C], qui décrivent d’une maniére plus fidele I’évolution du
module d’Young relatif avec la variation de température, les matériaux ayant bénéficié d’une
restauration au cours du cycle thermique.

Au chauffage, une perte du signal enregistré est constatée, respectivement a 1250°C et 1100°C pour
les matériaux ZS et ZB, ne permettant pas un suivi des échantillons durant 1’intégralit¢ du cycle
thermique. Intervenant plus précocement pour le matériau ZB, elle est révélatrice de la plus faible
viscosité de sa phase vitreuse a haute température.

1.2.2. Formation de zircon au sein du matériau ZB

L’influence de la température de palier du cycle thermique appliqué a été étudiée pour le matériau ZB,
nuance de référence. La figure 3-5 montre les évolutions du module d’Young relatif pour deux
températures particulieres : 1080°C et 1500°C (temps de palier d’une heure comme précédemment).
La premiére se positionne 50°C en dessous de la température de transformation de phase monoclinique
— quadratique ; la seconde correspond approximativement a la température rencontrée en service.

Au cours du cycle thermique comportant un palier de température a 1080°C, une guérison importante
est observée, comparable a celle qui s’opére sur un cycle culminant a 1700°C. Cela révele que le
dépassement de la température de transition vitreuse (890°C) joue un role prépondérant sur la
restauration des propriétés €lastiques des réfractaires électrofondus, contrairement aux transformations
de phase monoclinique — quadratique et inverse qui ont un impact mineur. Le palier de stabilisation
participe pour une partie importante a cette guérison ; les différences constatées avec les évolutions sur
un cycle a 1700°C semblent davantage imputable a la durée de la sollicitation a haute température qu’a
la température maximale atteinte elle-méme.

A Pinverse, I’application d’un cycle culminant a 1500°C provoque une chute de plus de 30 % du
module d’Young relatif aprés retour a 1’ambiante, en dépit d’une plus faible viscosité de la phase
vitreuse au palier de température qui aurait di conduire a une résorption plus aisée de
I’endommagement initial. Un phénomeéne perturbateur est donc a rechercher. Des ¢léments de
réponses sont apportés par Matkovich [MAT 61]. La formation a haute température de zircon (ZrSiOy)
a partir de zircone et de silice (composant principal de la phase vitreuse) est mise en évidence en
présence de certains oxydes : pentoxyde de vanadium, de niobium ou encore de tantale. Elle se déroule
en deux étapes : une réaction entre la zircone et ces oxydes a lieu a une température intermédiaire ; a
plus haute température, le produit de cette réaction forme le zircon par combinaison avec la silice.
Pour le matériau ZB, cette formation est précisément observée a 1500°C (figure 3-6). Il apparait
néanmoins qu’a 1’équilibre le matériau ne renferme plus de zircon, les pentoxydes étant libérés apres
un chauffage prolongé (temps de 10 h a 1600°C ou de 1 h a 1700°C déterminés par DRX). Les rampes
de refroidissement étant particulicrement faibles a 1’attrempage, les réfractaires électrofondus ne se
trouvent donc pas menacés par la présence de ce composé.
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Figure 3- 5. Effet de la température de palier du cycle thermique sur I’évolution du module d’Young pour le

matériau ZB.

Cet essai permet également de confirmer 1I’impact de I’endommagement initial sur le comportement du
matériau au chauffage. L’hypothése selon laquelle un endommagement plus conséquent se traduit par
une baisse du module ¢élastique plus importante avec 1’augmentation de température est ici vérifiée. En
effet, 1’échantillon subissant le cycle thermique d’une température maximale de 1080°C voit une
baisse de module d’Young relatif plus réduite alors qu’il présente un module d’Young initial plus
¢levé (160 GPa contre 152 GPa pour I’échantillon soumis au cycle thermique a 1500°C)
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Figure 3- 6. Diffractogrammes réalisés sur un échantillon massif du matériau ZB aprés un palier d’une heure
a différentes températures ; (a) 1500°C ; (b) 1600°C ; (c) 1700°C.
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1.2.3. Restauration des propriétés d’élasticité

Les possibilités de recouvrement des propriétés ¢€lastiques aprés un endommagement sévere ont
également été investiguées. Apres un premier cycle thermique a 1500°C se soldant par une chute du
module d’Young relatif de 30 %, I’échantillon du matériau ZB a été soumis a un second cycle
culminant a 1700°C pendant une heure (figure 3-7). Les résultats montrent une complete restauration
du module d’¢lasticité ; les valeurs obtenues a I’issue de ce second cycle sont proches de celles
observées aprés un unique cycle a 1700°C. Leur légére supériorité n’est que transitoire, le matériau
s’endommageant ensuite d’avantage a I’ambiante.

+ ZB; 15t (1500°C) ||

+ ZB; 2nd (1700°C)||

E/Eo

Température (°C)

Figure 3- 7. Recouvrement des propriétés d’élasticité aprés un second cycle a 1700°C sur matériau ZB.

Un autre essai consistant en 1’application d’un cycle thermique a 1700°C avec un temps de palier
prolongé (durée = 5 h) a été réalisé pour le matériau ZB. L’évolution du module d’Young relatif sur ce
cycle (figure 3-8) présente la méme allure que celle observée lors d’un cycle « classique » a 1700°C
(durée du palier = 1h) :

- au chauffage, les différences s’expliquent par le niveau d’endommagement initial des
deux échantillons (Eo = 156 GPa pour celui soumis au palier d’une heure, en rouge ;
Eo = 149 GPa pour celui soumis au palier de cinq heures, plus endommagg) ;

- le retour a ’ambiante, au refroidissement, s’opére suivant les mémes pentes pour les
deux échantillons entre 800°C et 200°C. Néanmoins, I’endommagement final observé
trois jours aprés essai est, en relatif, moins important pour 1’éprouvette plus dégradée
initialement (E/Eo = 0,925 contre 0,912 pour I’autre éprouvette).

Ainsi, le maintien prolongé a haute température n’a en apparence aucune influence significatrice sur le
comportement global du matériau. A I’instar de I’endommagement, la guérison semble &tre limitée par
un niveau maximal.
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Figure 3- 8. Impact du temps de palier a 1700°C — Matériau ZB.
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2. Caractérisation de la rupture de ’ambiante a 1200°C

Afin de parfaire notre compréhension du comportement en température des réfractaires électrofondus
a trées haute teneur en zircone, en complément des premiers enseignements développés dans la
premiere partie, les propriétés mécaniques de deux des matériaux de I’étude, ZB et ZBY1, ont été
évaluées. A des niveaux de sollicitation nettement supérieurs a ceux employés pour la résonnance de
barreau, la caractérisation de la rupture a été conduite par le biais de deux essais mécaniques :
compression et flexion quatre points. Cette derniére configuration a été préférée a la traction uniaxiale
qui induit une préparation des échantillons trés délicate, en termes d’usinage et de mise en place
notamment. Le choix de la gamme de température balayée, de I’ambiante a 1200°C, permet a la fois
d’investiguer I’impact de la transition vitreuse de la phase silicatée ainsi que celle des transformations
de phase monoclinique — quadratique et inverse.

S’agissant des essais de flexion quatre points, les résultats apportent des €léments de comparaison plus
qualitatifs que quantitatifs. Les échantillons du matériau ZBY1 présentent, a réception, une forte
porosité qui se traduit par des caractéristiques mécaniques plus faibles mais pas forcément
représentatives de 1’ensemble du bloc é€lectrofondu. Les essais réalisés au refroidissement ne sont ici
pas présentés, les éprouvettes souffrant d’une importante déformation plastique (¢ = 0,6 %) générée
par fluage lors du palier a 1500°C, entachant les résultats.

Pour I’ensemble des essais mécaniques, les grandeurs caractéristiques suivantes ont été déterminées a
partir des courbes contrainte — déformation (figure 3-9) :
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ruine de I"échantillon. Figure 3- 9. Exploitation des courbes mécaniques

enregistrées.

2.1. Etude en compression

Issus de zone de prélevement différentes au sein de blocs électrofondus, les éprouvettes présentent
avant essai un niveau d’endommagement initial variable et renferment éventuellement des défauts
macroscopiques (porosités, fissures). Les sollicitations thermomécaniques conduisent donc dans
certains cas a une rupture prématurée des matériaux. Aussi, la disponibilité des échantillons a permis
la réalisation de trois essais pour chaque température. Les résultats présentés dans ce qui suit
correspondent aux essais pour lesquels les éprouvettes présentent les propriétés mécaniques les plus
¢levées.
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Les essais de compression uniaxiale se distinguent des essais réalisés par résonance de barreau a la
fois par la nature de la sollicitation employ¢ et par son intensité. La seconde technique induit en effet
une excitation de 1’éprouvette combinant la traction et la compression ; ainsi, les fissures participent a
la résonance de I’éprouvette par la vibration de leurs lévres. En compression uniaxiale en revanche,
les fissures sont majoritairement refermées dans les premiers instants de 1’essai comme en témoignent
les pieds de courbes contrainte — déformation. Elles impactent donc peu I’évaluation des propriétés
mécaniques macroscopiques.

2.1.1. Matériau ZB

La figure 3-10 présente les courbes de comportement mécanique caractéristiques obtenues pour le
matériau ZB a différentes températures au chauffage ; les propriétés mécaniques correspondantes sont
reportées dans le tableau 3-2. Si globalement une diminution de ces propriétés est constatée avec
I’augmentation de la température, quatre points appellent des remarques particulieres :

- entre 500°C et 800°C, une légére inversion de cette tendance est observée avec une
restauration des propriétés. Ce comportement semble confirmer I"’hypotheése formulée
lors de l’analyse des essais réalisés par résonance de barreau: au chauffage, les
différentiels de dilatation tendent a refermer les fissures préexistantes ;
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Figure 3- 10. Courbes (0,¢) en compression du matériau ZB au chauffage.

- un changement progressif de comportement s’opere entre 800°C et 1000°C, sans doute
consécutivement au passage de la température de transition vitreuse de la phase vitreuse
(Tg 890°C). Dans un premier temps, a 900°C, le matériau subit une chute de son module
¢lastique (E = 40 GPa) et une augmentation de son allongement a rupture (¢ = 4 %) tout
en conservant une contrainte a rupture élevée (o, = 477 GPa). A 1000°C, cette derniere
chute a son tour (o, = 153 GPa) ;

- a partir de 1200°C, les courbes sont caractérisées, en début d’essai, par une faible valeur
de contrainte sur une large plage de déformation. Cela peut s’expliquer par la
transformation de phase monoclinique — quadratique qui s’accompagne d’une
contraction du squelette de zircone d’environ 4 %. La cavitation générée doit ainsi étre
comblée par la compression de I’éprouvette avant qu'une hausse de la contrainte ne

123
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0081/these.pdf
© [A. Sibil, [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 3

PROPRIETES THERMOMECANIQUES DES ELECTROFONDUS

puisse intervenir. Rappelons que ces températures n’ont justement pas pu étre
investiguées par résonance de barreau, I’amortissement du signal étant trop important ;

- a 1500°C, de tres faibles propriétés mécaniques sont mesurées. La viscosité réduite du
verre a cette température permet sans doute une mobilité importante des dendrites qui
profite par ailleurs des vides créés par cavitation. Aussi, une exsudation de la phase
vitreuse est remarquée sur les faces latérales des éprouvettes testées dans ces conditions.
La rupture intervient apreés blocage du squelette, rendant les mobilités des dendrites

impossibles.

E (GPa) | or (MPa) | er (%) el (%)

Tamb. 119 885 1,09 1,09

300°C 103 712 1,20 1,20

<::5 500°C 109 529 1,58 1,58

w 800°C 111 580 1,82 1,82

2 900°C 40 477 4,04 4,07

5 1000°C 15 153 2,69 6,39

1200°C 4,7 128 4,51 5,61

1500°C 2,0 52 4,88 7,87

Tableau 3- 2. Propriétés mécaniques du matériau ZB en compression au chauffage.

Au refroidissement (figure 3-11 et tableau 3-3), I’évolution des propriétés mécaniques consiste en une
augmentation du module élastique et une réduction de I’allongement a rupture avec la baisse de
température, traduisant le phénomene de guérison mis en évidence précédemment. La résorption de
I’endommagement, sans doute par la fermeture des fissures consécutives a la transformation
quadratique — monoclinique de la zircone et la réduction des cavités générées antérieurement, est
indiquée par les pieds des courbes qui tendent a se réduire au fur et a mesure du retour vers
I’ambiante. Le matériau présente in fine un endommagement plus important qu’avant le cycle
thermique comme en attestent les valeurs de contraintes a rupture (o, = 690 MPa contre 885 MPa
initialement) et celles d’allongement a rupture.

800

Tamb
700

Contrainte (MPa)
S
3

1200°C

Figure 3- 11. Courbes (o,€) en compression du matériau ZB au refroidissement.

4

5
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Une transition identique en termes de comportement est constatée entre 1000°C et 800°C. Elle se
décompose également en deux phases successives : augmentation de la contrainte a rupture avec
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conservation d’un allongement a rupture ¢élevé a 900°C (au dessus de Tg) ; accroissement important du
module ¢élastique avec réduction drastique de 1’allongement a rupture a 800°C. Aussi, si la diminution
de l’allongement & rupture se poursuit progressivement a partir de cette derniére température, une
hausse importante de la contrainte a rupture est observée entre 530°C et ’ambiante. C’est donc aux
basses températures que le phénomene de guérison a le plus d’impact sur les propriétés mécaniques
macroscopiques du matériau.

E (Gpa) | or (Mpa) er (%) el (%)

. 1500°C 1,6 50 6,17 8,91
z 1200°C 2,8 117 6,72 8,60
= 1000°C 2,3 85 5,28 8,64
@ 900°C 19 295 6,19 7,99
a 800°C 44 491 2,58 2,64
E'E) 700°C 62 510 1,90 2,11
ul 530°C 53 514 1,46 1,56
Tamb. 248 690 0,83 0,83

Tableau 3- 3. Propriétés mécaniques du matériau ZB en compression au refroidissement.

Les résultats des essais de compression au chauffage (en rouge) et au refroidissement (en bleu) sont
reportés sur la figure 3-12 pour le matériau ZB. Les principales évolutions des propriétés mécaniques
peuvent étre résumées comme suit :

au chauffage, aprés une dégradation du module ¢€lastique et de la contrainte a rupture a
basse température (ambiante — 500°C), une accommodation de I’endommagement est
obtenue par I’action des différentiels de dilatation aux températures intermédiaires. A
partir de 800°C et jusqu’a 1000°C, les évolutions rhéologiques de la phase vitreuse
(passage du Tg a 890°C) induisent la transition d’un comportement relativement fragile a
un comportement ductile. La transformation de phase monoclinique — quadratique ne
montre que peu d’impact sur le comportement global du matériau, d’autant que les
propriétés intrinseques de la zircone quadratique ne peuvent expliquer une telle chute des
propriétés mécaniques (E et o;). Les contraintes a rupture sont alors plus faibles : si la
phase vitreuse permet une mobilité des dendrites (augmentation de I’allongement a
rupture), elle n’assure plus son rdle tampon de distribution des contraintes internes sur
les dendrites qui peuvent entrer en contact sur des surfaces trés réduites ;

au refroidissement, les évolutions inverses sont retrouvées. A nouveau, le passage de la
température de transition vitreuse a un impact prépondérant sur les propriétés
mécaniques. Apreés une stabilisation entre 800°C et 500°C, la guérison se poursuit aux
températures plus basses. Si le module élastique apparent est plus élevé apres retour a
I’ambiante qu’initialement, la contrainte a rupture est elle plus faible, signant
I’endommagement global du matériau sur le cycle thermique.
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Figure 3- 12. Récapitulatif des propriétés mécaniques du matériau ZB en compression.

2.1.2. Matériau ZBY1

D’autres essais de compression ont été conduits au chauffage sur des éprouvettes cylindriques du
matériau ZBY'1 (figure 3-13 et tableau 3-4). Par rapport au matériau ZB, les propriétés mécaniques a
I’ambiante sont plus faibles, sans doute en raison de la présence d’une forte porosité. D’un point de
vue qualitatif, les mémes évolutions sont néanmoins constatées. Le chauffage s’accompagne tout
d’abord d’une baisse du module élastique et de la contrainte a rupture a basse température (ambiante —
500°C) suivie de leur restauration partielle jusqu’a 800°C. La résorption de I’endommagement est
soulignée par la réduction des pieds de courbes, satisfaisant I’hypothése de fermeture supposée des
fissures aux températures intermédiaires.
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Tamb
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[$2]
o
o

500°C 800°C

400

Contrainte (MPa)
N w
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Figure 3- 13. Courbes (0,¢) du matériau ZBY1 en compression au chauffage.

S’agissant du matériau ZBY1, une transition de comportement identique s’opere entre 800°C et
1000°C, malgré une température de transition vitreuse de la phase silicatée plus basse (Tg = 750°C).
Sans disposer de données relatives a 1’évolution des propriétés rhéologiques de la phase vitreuse, il
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peut étre supposé que sa viscosité reste plus €élevée a haute température que pour le matériau ZB.
Aussi, les valeurs de module apparent et de contrainte a rupture, mesurées pour le matériau ZBY1 a
1000°C et 1200°C, excedent trés largement celles évaluées aux mémes températures pour le matériau
ZB. Par ailleurs, au dessus de la température de transformation monoclinique — quadratique de la
zircone, la contraction du squelette est révélée par un pied de courbe étendu (0 % < e < 1%) a 1200°C ;
la contrainte a rupture n’augmente lors de 1’essai qu’apres résorption de la porosité consécutive a cette
transformation.

E (Gpa) | or (Mpa) er (%) el (%)

Tamb. 174 550 0,81 0,81

o) 300°C 136 480 0,91 0,91
E 500°C 141 444 0,61 0,61
2 800°C 81 460 1,19 1,23
5 1000°C 18 250 2,80 4,29
1200°C 14 234 3,75 4,19

Tableau 3- 4. Propriétés mécaniques du matériau ZBY1 en compression au chauffage.

Au refroidissement, I’endommagement du matériau ZBY 1 est davantage marqué que celui du matériau
7B (figure 3-14 et tableau 3-5). A basse température, en dessous de 500°C, une forte chute du module
apparent et de la contrainte a rupture est observée ; a ’ambiante, les valeurs mesurées, respectivement
32 GPa et 140 MPa, sont sans commune mesure avec les valeurs initiales, respectivement 174 GPa et
550 GPa. A D’instar du matériau ZB, les courbes montrent des allongements a rupture plus élevés au
refroidissement qu’au chauffage qui diminuent avec la température.
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Figure 3- 14. Courbes (0,¢) du matériau ZBY1 en compression au refroidissement.

Si aux températures intermédiaires (500°C — 800°C), les valeurs restaurées de module apparent et de
contrainte a rupture des deux matériaux sont comparables, deux mécanismes semblent s’affronter a
plus basse températures au sein du matériau ZBY1 :

- résorption de la porosit¢ au refroidissement, dévoilée par la réduction des pieds de
courbes de 800°C a I’ambiante ;

- propagation des fissures, conduisant a une chute de la contrainte a rupture.

Plus accentué pour le matériau ZBY 1, ce second mécanisme semble indiquer 1’action de différentiels
de dilatations plus importants au sein du squelette de zircone. Ce point fera 1’objet d’un examen au
chapitre suivant. Il convient par ailleurs de modérer cette remarque en rappelant que les échantillons
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de ce matériau souffrent de la présence d’une forte porosité, modifiant les conditions intrinséques
d’obtention de défauts de taille critique menant a la rupture aux différentes températures.

E (Gpa) | or (Mpa) er (%) el (%)
E 1200°C - - - -
g 1000°C 7,3 165 3,56 6,12
o 900°C - - - -
‘é’ 800°C 54 412 2,03 2,20
9 500°C 76 525 1,69 1,69
r 300°C 34 217 0,94 1,05
e Tamb. 32 148 0,73 0,81

Tableau 3- 5. Propriétés mécaniques du matériau ZBY1 en compression au refroidissement.

La figure 3-15 récapitule les résultats des essais de compression conduits pour le matériau ZBY1 au
chauffage (en rouge) ainsi qu’au refroidissement (en bleu). Alors que les principales évolutions
détaillées pour le matériau ZB sont retrouvées, les points particuliers suivants sont a noter :

- au chauffage, aprés une guérison aux températures intermédiaires (500°C — 800°C), une
chute du module élastique et de la contrainte a rupture est observée aux mémes
températures que le matériau ZB (entre 800°C et 1000°C) alors que ni la température de
transition vitreuse de la phase silicatée ni la température de transformation
monoclinique — quadratique de la zircone ne correspondent a celles relevées pour ce
matériau. En revanche, les propriétés mécaniques a haute température sont plus élevées ;

- au refroidissement, un fort endommagement est observé en dessous de 500°C alors que
la guérison se poursuit jusqu’a I’ambiante pour le matériau ZB.

Ainsi, le matériau ZBY1 présente un comportement mieux adapté a son usage a haute température
mais est trés sensible au cyclage thermique qui se révele trés dommageable.
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Figure 3- 15. Propriétés mécaniques du matériau ZBY1 en compression.
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2.2. Etude en flexion quatre points

Ne disposant pas d’un nombre d’échantillons suffisamment élevé, une approche statistique (de type loi
de Weibull) n’a pas pu étre développée. A I’instar de 1’évaluation des propriétés mécaniques par
compression, trois essais ont été conduits pour chaque température; les valeurs indiquées
correspondent pour chaque température aux proprié¢tés mécaniques mesurées les plus élevées. Les
résultats, peu dispersés, mettent en lumiére 1’intérét de la configuration d’essai adopté : en flexion
quatre points, le moment fléchissant est constant et I'effort tranchant est nul entre les deux points
d’appui centraux ; c’est justement dans cet espace que se propagent les fissures sur la face en traction
de I’éprouvette. Ainsi, la probabilité¢ de retrouver des défauts de taille critique identiques, au sein des
volumes sollicités de différents échantillons, est quasi-constante.

2.2.1. Matériau ZB

Les évolutions des propriétés mécaniques au chauffage présentent de fortes similitudes avec celles
observées en compression. Globalement, le matériau ZB montre une baisse de son module ¢élastique et
de sa contrainte a rupture avec 1’augmentation de température ; seule la caractéristique mécanique
obtenue a 800°C déroge a ce constat (figure 3-16). Le phénomene d’accommodation de
I’endommagement au chauffage, déja révélé par les mesures en résonance de barreau et par les essais
de compression, est ici mis en lumiére par des propriétés mécaniques comparables a celles mesurées a
I’ambiante. La rupture en flexion étant consécutive a la propagation d’une fissure depuis la face en
traction, cette restauration de la contrainte a rupture laisse supposer le développement de contraintes
de compression par les différentiels de dilatation thermiques activés au chauffage.

A 300°C et 500°C, les courbes mécaniques présentent un comportement linéaire en deux parties,
séparées par un point d’inflexion se positionnant a une contrainte d’environ 28 MPa. Cette valeur
semble indiquer le seuil de chargement nécessaire a la fermeture des fissures au sein du volume
sollicité en compression, augmentant ainsi la raideur de 1’échantillon. Les deux hypothéses formulées
sont compatibles : a 800°C, le module élastique n’évolue pas lors de I’essai, les fissures étant
supposées refermées a cette température. Par ailleurs, la dissymétrie traction - compression est
soulignée par les résultats. Si les allongements a rupture sont du méme ordre de grandeur qu’en
compression, les contraintes a rupture sont dix fois inférieures et les modules élastiques plus faibles
(tableau 3-6).
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Figure 3- 16. Courbes (o,¢) obtenues en flexion au chauffage — Matériau ZB.
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E (Gpa) | or (Mpa) er (%) el (%)

Tamb. 120 91 0,09 0,09

o) 300°C 141 68 0,06 0,06
E 500°C 127 55 0,05 0,05
2 800°C 97 100 0,09 0,09
5 1000°C 7,8 24 0,42 3,21
1200°C 0,8 1,7 1,77 3,04

Tableau 3- 6. Propriétés du matériau ZB en flexion au chauffage.

Les essais de flexion réalisés pour le matériau ZB mettent également en évidence la transition
progressive d’un comportement fragile a un comportement ductile entre 800°C (figure 3-16) et
1200°C (figure 3-27) au chauffage. Comme pour les essais de compression, cette transition s’effectue
en deux étapes : augmentation de I’allongement ultime g entre 800°C et 1000°C (de 0,1 % a 3,2 %)
puis diminution importante de la contrainte a rupture entre 1000°C et 1200°C (de 24 MPa a 1,7 MPa).
Il est a noter que si 1’allongement ultime reste quasi-constant entre 1000°C et 1200°C (figure 3-20),
I’allongement a rupture augmente, passant de 0,42 % a 1,77 %. Ces valeurs restent néanmoins plus
faibles que celles enregistrées en compression.

Aussi, cette transition de comportement, évaluée a 1’échelle macroscopique de 1I’échantillon, semble
étre liée aux évolutions rhéologiques de la phase vitreuse. En effet, la transformation de phase
monoclinique — quadratique de la zircone ne peut expliquer ce phénomene, d’autant que les
propriétés ¢élastiques intrinséques de la zircone quadratique sont légerement supérieures a celles de la
zircone monoclinique [COH 88§].
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Figure 3- 17. Courbes (0,¢) du matériau ZB en flexion ; (a) a 1000°C ; (b) a 1200°C.

2.2.2. Matériau ZBY1

Les résultats des essais de flexion, conduits en température sur des échantillons du matériau ZBY1,
sont présentés sur la figure 3-18. La présence d’une importante porosité aggrave la fragilit¢ du
matériau qui montre des propriétés mécaniques plus faibles que le matériau ZB de I’ambiante a
1000°C (tableau 3-7). De plus, une dissymétrie de comportement traction - compression est trouvée :
a ’ambiante, le module ¢élastique en flexion est pres de trois fois plus faible que le module évalué en
compression (respectivement 67 GPa contre 174 GPa) ; de méme, la contrainte a rupture est divisé par
pres de 15 (37 MPa en flexion contre 550 MPa en compression).
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Aux températures intermédiaires, un phénomeéne de restauration des propriétés mécaniques est 1a aussi
observé. Si les propriétés mécaniques connaissent une baisse avec 1’augmentation de température de
I’ambiante a 500°C, le module ¢€lastique et la contrainte a rupture sont plus que reconstitués a 800°C,
avec un rétablissement du comportement ¢élastique linéaire. Ce dernier semble indiquer, a I’instar du
matériau ZB, la fermeture des fissures par I’action des différentiels de dilatation thermique au
chauffage. Méme si les propriétés mécaniques restent plus faibles pour le matériau ZBY1 a 800°C, ce
phénomeéne de guérison est plus marqué, laissant a penser que les différentiels de dilatation, et par
conséquent les contraintes internes de compression, sont plus ¢€levés. Ce point fera 1’objet d’un
examen au chapitre suivant.

Comme précédemment, une transition d’un comportement fragile a un comportement ductile est
observée entre 800°C et 1200°C (figure 3-18). Cela conforte notre hypothese de la prépondérance du
role de la phase vitreuse dans le comportement macroscopique du matériau : cette transition s’opére
sur la méme plage de température que pour le matériau ZB alors que la transformation de phase
monoclinique — quadratique de la zircone est rencontrée a une température inférieure. Par ailleurs,
cette modification de forme allotropique ne peut étre a I’initiative de cette transition de comportement
étant donné qu’elle intervient postérieurement, a 1050°C.
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Figure 3- 18. Courbes (0,¢) du matériau YBZ1 obtenues en flexion au chauffage ;
(a) de ’ambiante a 800°C ; (b) a 1000°C ; (c¢) a 1200°C.
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E (Gpa) | or (Mpa) er (%) el (%)

Tamb. 67 37 0,06 0,06

S 300°C 79 40 0,06 0,06

m 500°C 67 36 0,05 0,05

P 800°C 66 56 0,09 0,09

5 1000°C | 6,9 20 0,45 3,14

1200°C | 1,9 3,5 0,38 1,12

Tableau 3- 7. Propriétés mécaniques du matériau ZBY1 en flexion au chauffage.

A haute température, le matériau ZBY1 présente de meilleures propriétés mécaniques que le matériau
7ZB. En effet, malgré une contrainte a rupture plus faible a 1000°C (20 MPa contre 25 MPa), il
surpasse le matériau ZB a 1200°C (or = 3,5 MPa contre 1,5 MPa), température plus proche de celle
rencontrée en service. L’allongement a rupture reste par ailleurs contenu a 1200°C (0,48 % pour le
matériau ZBY'1 contre 1,77 % pour le matériau ZB) ; il en est de méme pour I’allongement ultime que
demeure trés réduit pour le matériau ZBY1 (g = 1,12 %). Ces éléments mettent en évidence les
différences dans 1’évolution des propriétés rhéologiques des phases vitreuses ; a haute température,
celle du matériau ZBY'1 conserve une viscosité plus élevée.
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3. Etude fractographique

L’examen des faci¢s de rupture a été réalisé pour les éprouvettes sollicitées en flexion quatre points. A
haute température, un déplacement important des points d’application de la charge a été nécessaire
pour séparer les deux fragments de I’éprouvette, la phase vitreuse en assurant la cohésion malgré la
ruine du squelette de zircone. Aussi, une attention particuliére a été portée a la position du facie¢s de
rupture ; les éprouvettes présentant une fissuration au droit d’un des points d’appui, résultant d’une
concentration locale de contraintes par contact, ont été écartées. Les observations ont été réalisées a
I’ambiante par microscopique €lectronique a balayage, apres prélévement par découpe a 1’aide d’une
meule diamantée et métallisation a I’or.

Cette démarche vise a apporter des éléments de compréhension des comportements thermomécaniques
constatés précédemment pour les matériaux ZB et ZBY1. Outre la visualisation des défauts
consécutifs a I’¢laboration des ces réfractaires électrofondus, le rdle joué par les deux constituants,
phase vitreuse et squelette de zircone, est discuté. L’étude se focalise en particulier sur I’investigation
des deux comportements qui se succeédent en température : fragile et ductile. La morphologie de la
phase vitreuse est décrite ; les différences entre les deux matériaux sont mises en évidence.

3.1. Matériau ZB

La figure 3-19 présente les éprouvettes du matériau ZB aprés essai de flexion quatre points a
différentes températures. De 1’ambiante a 800°C, la rupture brutale se traduit par la propagation d’une
macrofissure de la face en traction vers la face initialement en compression ; I’endommagement se
manifeste sur I’ensemble de I’éprouvette avec une forte concentration de microfissures autour de la
section de rupture (cf. chap. 5). A plus haute température (900°C — 1200°C), la rupture est précédée
d’une importante déformation qui peut étre qualifiée improprement de plasticité. Les paragraphes
suivants s’attachent a montrer que cette déformation n’est pas intrinséque au squelette de zircone mais
induit par le comportement de la phase vitreuse qui permet de contenir I’endommagement. Des
ouvertures de fissures, souvent multiples, sont en effet observées depuis la face en traction. La
contrainte appliquée est intégralement relaxée sans que ces fissures ne se propagent au travers de
I’épaisseur de I’éprouvette. L’essai mécanique s’achéve ainsi sans séparation des deux segments de
I’échantillon.
Ambla*nte 300°C 50£C 60£ C 80£ C 9%0 C 1300 C ]fOO CA

Position des
rouleaux centraux

150 mm

v

Figure 3- 19. Barrettes de flexion du matériau ZB aprés chauffage et retour a I’ambiante.
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Macroscopiquement, les éprouvettes du matériau ZB présentent un certain nombre de défauts propres
au procédé de fabrication, par coulage :

- porosités sphériques dont le diametre peut dépasser le millimetre. Elles sont issues de la
formation d’inclusions gazeuses au cours de la solidification par germination de bulles
dans le liquide puis encapsulation de ces bulles dans le solide. L’origine de ce
phénomene est le rejet par le solide, donc I’accumulation en avant du front de
solidification, d’impuretés résiduelles susceptibles de précipiter sous forme gazeuse
[WIL 73];

- porosités de formes quelconques correspondant & des zones de retassure. A I’instar de
celles observées en fonderie d’aluminium, elles correspondent a un déficit d’alimentation
en liquide pendant la phase de solidification qui s’accompagne d’un retrait ;

- pour une méme température, variations de coloration indiquant des amas de phase
vitreuse (trés visible en gris-bleu sur 1’éprouvette sollicitée a 300°C) ou de légéres
fluctuations de la teneur en zircone, cette phase ¢étant sujette a sédimentation au sein du
bloc [YEU 06].

Par ailleurs, une coloration progressive des éprouvettes intervient en température. Sans pouvoir
préjuger du parametre conditionnant cette coloration (température maximale atteinte, durée de la
sollicitation au dessus d’une température seuil), I’hypothése la plus vraisemblable est celle d’un
phénoméne d’oxydation dans I’environnement du four. La phase vitreuse contient notamment, dans
une faible proportion, des ions fer II qui, sous I’action du dioxygene de I’air, sont oxydés en
hydroxyde de fer III (couleur orangée). Le fait que cette coloration se cantonne en peau, limitée par les
capacités de transport d’oxygene au sein du volume, ajoute du crédit a cette hypothese.

3.1.1. Rupture fragile

Les facies de rupture des éprouvettes sollicitées a I’ambiante (figure 3-20) ainsi qu’a 800°C (figure 3-
21) sont en tous points identiques. A faible grandissement (x 100), I’intégralit¢ des dendrites de
zircone y présentent un endommagement par rupture transgranulaire. Résultant d’un mécanisme de
clivage granulaire, ce type d’endommagement explique le caractére fragile de la rupture. De
nombreux débris de zircone sont par ailleurs observés. Aussi, les défauts macroscopiques responsables
de la fragilit¢ du matériau sont identifiés : il s’agit principalement de porosités — majoritairement dans
la phase vitreuse et rarement au sein des dendrites de zircone — et d’amas de phase vitreuse. Les
premicres, agissant comme des concentrateurs de contraintes, entrainent une rupture prématurée en
traction : a l’instar des autres matériaux céramiques, les propriétés mécaniques des réfractaires
¢lectrofondus sont d’autant meilleures que leur densité est élevée. Les secondes participent a ce
phénomene de concentration de contraintes en modifiant localement le champ de contraintes et donc la
distribution de la sollicitation macroscopique sur les dendrites de zircone.

A plus forts grandissements (x 1000 — x 10 000), de nombreuses microfissures sont observées. Elles
sont davantage présentes au sein du squelette de zircone mais se manifestent ¢galement dans la phase
vitreuse. En revanche, ces microfissures ne se propagent que trés rarement d’une phase a I’autre. Il
semble donc exister un mécanisme de fissuration interne a la zircone. Ce dernier peut trouver son
origine dans la forte anisotropie de dilatation thermique de la zircone, a I’échelle de la maille
cristalline, rapportée dans la littérature [BAY 73]. Les contraintes internes ainsi engendrées, renforcées
par les différentiels de dilatation entre le squelette de zircone et la phase vitreuse, provoquerait
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I’initiation et la propagation des microfissures. Ce point fera I’objet d’une étude approfondie au
chapitre suivant

-~

Acc.V Spot Det WD
200kv 30 SE 86 ZB 100 microns

Acc.V Spot Det WD e
200kv 3.0 SE 86 ZB 1 microns

Figure 3- 20. Micrographies de faciés de rupture du matériau ZB a I’ambiante.

Aussi, les faciés de rupture sont trés chahutés, laissant a penser que chaque dendrite de zircone
accueille un nombre important de domaines cristallographiques. Il est de ce fait trés délicat de
distinguer le sens de propagation de la macrofissure ayant conduit a la rupture. Sur la figure 3-21
(micrographie de gauche), un faciés a rivieres, typique d’une rupture fragile par clivage granulaire, est
observé. De maniére analogue aux aciers ferritiques, le clivage se caractérise par une décohésion
transcristalline traversant le domaine cristallographique le long de plans de la méme famille, donnant
un aspect brillant. La fissure se transmet rapidement aux domaines voisins par réamorcgages. La
multiplicité des amorces aux frontieres de ces domaines donne de nombreux départs de clivages sur
des plans de décohésion voisins, qui se rejoignent par des marches dessinant des « ruisseaux » puis des
«rivieres », indiquant la direction de propagation de la rupture (symbolisée par la fleche rouge). Par
ailleurs, peu de décohésions interviennent a I’interface entre les dendrites de zircone et la phase
vitreuse. Dans une grande majorité des cas, il s’agit en fait d’un phénoméne de cavitation généré
pendant le cycle thermique qui crée un décollement entre les deux phases. La rupture dans la phase
vitreuse s’effectue quant a elle préférentiellement dans le sens perpendiculaire a I’interface.

Acc.V Spot Det WD B Acc.V Spot Det WD
200kv 3.0 SE 86 ZB 10 microns 200kv 3.0 SE 86 ZB 10 microns

Figure 3- 21. Micrographies de faciés de rupture du matériau ZB aprés essai a 800C.
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3.1.2. Ductilité a haute température

Les origines de la transition de comportement mécanique subie par le matériau ZB entre 800°C et
1000°C sont mises en évidence par I’observation des faciés de rupture des échantillons sollicités a
haute température. Placée au dessus de sa température de transition vitreuse (Tg = 890°C), la phase
silicatée présente logiquement un comportement visqueux ; elle ne participe donc plus directement a la
résistance du matériau et permet de plus 1’extraction sans rupture de nombreuses dendrites de zircone
non enchevétrées. Ainsi, seule une faible proportion de la section de 1’échantillon est fracturée, en
adéquation avec la baisse de contrainte a rupture enregistrée. La zircone conserve par ailleurs un
comportement fragile a haute température caractérisé par des ruptures transgranulaires par clivage.

La morphologie de la phase vitreuse intergranulaire traduit I’évolution de sa viscosité en température :

- a 1000°C (figure 3-22), des filaments se forment. La phase vitreuse permet d’ores et déja
I’extraction de nombreuses dendrites de zircone mais conserve leurs empreintes ;

- a 1200°C (figure 3-23), la phase silicatée se présente sous la forme d’un film continu
accompagné d’un pontage entre les dendrites fracturées. Seules celles d’une taille
importante sont visibles, les autres étant recouvertes de phase vitreuse ou ayant été
extraites ;

- a 1500°C (figure 3-24), ce film continu est uniformément réparti et recouvre quasi
intégralement le squelette de zircone.

Acc.V Spot Det WD
200kv 3.0 SE 86 ZB 10 microns 1000°C

Acc.V Spot Det WD
200kv 3.0 SE 86 ZB 100 microns

Figure 3- 22. Micrographies de faciés de rupture du matériau ZB aprés essai a 1000°C.

Les fissures observées aprés retour a I’ambiante sont révélatrices des différentiels de dilatations qui
s’exercent au refroidissement, a la fois au sein des dendrites et entre le squelette de zircone et la phase
vitreuse. Dans la phase vitreuse, ces microfissures continuent de se développer perpendiculairement a
I’interface avec la zircone. Contrairement aux sollicitations en traction, les essais de compression
réalisés au chauffage conduisent, dés 1200°C, a un émiettement du faci¢s de rupture apres retour a
I’ambiante (aspect en « grains de sable »). Il n’en est pas de méme apres une sollicitation thermique
pure. La transformation monoclinique — quadratique ne peut donc pas étre tenue pour seule
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responsable, mais, contrariée par une sollicitation mécanique, elle peut entrainer une dégradation

irréversible du matériau.
- i

S T G,

Acc.V Spot Det WD L
200kv 3.0 SE 86 ZB 100 microns 1200°C

Acc.V Spot Det WD B
200KV 3.0 SE 86 ZB 10 microns 1200°C

i 4 -
Acc.V Spot Det WD Acc.V Spot Det WD Fss
200kv 3.0 SE 86 ZB 100 microns 1500°C 200kv 30 SE 86 ZB 10 microns 1500°C

Figure 3- 24. Micrographies de faciés de rupture du matériau ZB aprés essai a 1500°C.

3.2. Matériau ZBY1

Au chauffage, les éprouvettes sollicitées en flexion quatre points montrent les mémes évolutions que
celles du matériau ZB. Les deux modes de ruptures successifs sont retrouvés (figure 3-25) : rupture
fragile par propagation d’une macrofissuration de I’ambiante a 800°C puis rupture ductile caractérisée
par I’ouverture de multiple fissures de plus petites tailles sans séparation des deux segments de
I’échantillon, précédée d’une importante déformation, Les défauts propres au procédé d’¢élaboration
sont également observés mais dans des proportions différentes. Si les amas de phase vitreuse se font
plus rares, de nombreuses zones de retassures et porosités, y compris au sein de la zircone, affectent le
matériau ZBY1. Aussi, il est a priori surprenant de constater des propriétés mécaniques plus €levées
pour ce matériau a haute température. Il sera montré dans ce qui suit que la phase vitreuse y revét un
comportement tres différent.
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Par ailleurs, une coloration des échantillons du matériau ZBY1 intervient également au chauffage. Elle
se différencie de celle des échantillons du matériau ZB en ce qu’elle reste moins prononcée tout en se
teintant d’une nuance de jaune. Cette derniére est en partie attribuable a la présence d’yttrine Y,0; au
sein du squelette de zircone : les éprouvettes du matériau ZBY 7 montrent une couleur jaune d’or apres
sollicitation thermique a haute température alors que la formulation de la phase vitreuse est identique a
celle du matériau ZBY 1. Les dissimilitudes de coloration avec le matériau ZB ne peuvent néanmoins
pas s’expliquer par une faible variation de la teneur (+ 1%) en yttrine ; elles mettent en évidence une
modification de la composition de la phase vitreuse. L’hypothése de 1’oxydation d’impuretés
métalliques reste compatible.

Ambiante 300°C 500°C 800°C 1000°C 1200°C
T T .

Position des
rouleaux centraux

150 mm

Figure 3- 25. Barrettes de flexion du matériau ZBY1 au chauffage.

3.2.1. Rupture fragile

De I’ambiante (figure 3-26) a 800°C (figure 3-27), les éprouvettes du matériau ZBY 1 présentent un
endommagement transgranulaire par clivage. Contrairement au matériau ZB, les dendrites de zircone
sont affectées de porosités de taille micrométrique, impuretés gazeuses piégées lors de la
solidification. Les faciés de rupture paraissent cependant moins chahutés et accueillent des débris de
zircone de manicre plus exceptionnelle. Si elles accueillent un nombre de microfissures plus réduit,
celles-ci sont plus ouvertes, tendant a indiquer que 1’anisotropie de dilatation thermique de la zircone
partiellement stabilisée est plus forte que celle de la zircone monoclinique pure. Ces considérations
d’ordre microstructural feront 1’objet d’un examen au chapitre suivant ou I’arrangement des domaines
cristallographiques et leurs confrontations éventuelles seront investigués.

Aussi, les fissures ne se propagent que trés occasionnellement de la phase vitreuse au squelette de
zircone ; elles restent propres a chacune des deux phases. Au sein de la phase silicatée, elles se
manifestent perpendiculairement aux interfaces avec les dendrites, révélant les contraintes internes de
compression s’exercant soit par la redistribution des contraintes macroscopiques appliquées soit, dans
le cas d’une sollicitation thermique, par le jeu des différentiels de dilatation. A ces microfissures, plus
nombreuses que dans le matériau ZB, et aux porosités présentes dans la phase vitreuse s’ajoutent des
décohésions interfaciales. Elles apparaissent aux frontiéres des dendrites en dépit de 1’absence de
cavitation : il s’agit donc d’un phénomeéne distinct de la microfissuration qui pourrait s’initier par des
mécanismes de concentration de contraintes aux abords de défauts. Cette plus grande fragilisation de
la phase vitreuse met en lumicre des différentiels de dilatation thermique plus importants entre les
deux phases. Si sur ce plan, le matériau ZBY1 parait moins optimisé que le matériau ZB, il conserve
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néanmoins de meilleures propriétés mécaniques a haute température grace a I’évolution des propriétés
rhéologiques de sa phase vitreuse. Un compromis est donc certainement a trouver.

Acc.V Spot Det WD Acc.V Spot Det WD
200kv 3.0 SE 86 ZBY1 10 microns 2 200kV 3.0 SE 86 ZBY1 5 microns

Acc.V Acc.V Spot Det WD
200kv 3.0 SE 86 ZBY1 50 microns 200KV 3.0 SE 86 ZBY1 10 microns

Figure 3- 27. Micrographies de faciés de rupture du matériau ZBY1 aprés essai aprés essai a 800°C.

3.2.2. Ductilité a haute température

Pour le matériau ZBY1, au-dela de 800°C, les propriétés mécaniques sont ¢galement liées a la
rhéologie de la phase vitreuse intergranulaire. Son comportement lin€aire ¢élastique a basse
température est, a I’instar du matériau ZB, remplacé par un comportement de type visqueux. Alors que
la température de transition vitreuse est annoncée comme étant plus basse (Tg = 750°C contre 890°C
pour le matériau ZB), la phase silicatée conserve une viscosité plus élevée a haute température. A
1000°C (figure 3-28), le faci¢s de rupture observé a faible grandissement (x 100) semble indiquer une
rupture fragile. A plus fort grandissement, la phase vitreuse montre en fait une aptitude a la
déformation plastique accompagnée de 1’extraction des dendrites de zircone de petite taille. Les
décohésions a I’interface entre le squelette de zircone et la phase silicatée disparaissent, comblées par
la légére mobilité de cette dernicre. A 1200°C, la baisse de la viscosité de la phase vitreuse est

139

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0081/these.pdf
© [A. Sibil, [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 3 PROPRIETES THERMOMECANIQUES DES ELECTROFONDUS

soulignée par I’apparition de longs filaments (figure 3-29) qui témoignent de la séparation des deux
segments de 1’éprouvette et indiquent ainsi le sens de propagation de la macrofissure lors de la rupture
(symbolisé par la fleche en rouge).

. i
e T

% f R : &
AccV  Spot Det WD b AccV  Spot Det
200KV 30 SE 86 ZBY1 100 microns 1000°C 200kv 30 SE 8.6 ZBY1 20 microns 1000°C

Skl

Acc.V Spot Det WD Acc.V Spot Det WD
200kv 3.0 SE 86 ZBY1 100 microns 1200°C 200kV 3.0 SE 86 ZBY1 20 microns 1200°C

Figure 3- 29. Micrographies de faciés de rupture du matériau ZBY1 aprés essai a 1200°C.

Aussi, les différences constatées en termes de contraintes a rupture entre les deux matériaux appellent
les commentaires suivants :

- pour le matériau ZBY 1, la viscosité élevée de la phase vitreuse a 1200°C permet a cette
dernieére d’encaisser une partie des contraintes appliquées alors que seul le squelette de
zircone du matériau ZB est sollicité a cette température ;

- a haute température, les défauts présents au sein de la phase vitreuse ne se comportent
plus en concentrateurs de contraintes du fait des aptitudes a la plasticit¢ de la phase
vitreuse. Ils ne conditionnent donc plus les propriétés mécaniques aussi fortement qu’a
I’ambiante ;
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- le diamétre moyen de dendrites fracturées et leur nombre paraissent plus élevés pour le
matériau ZBY1. Si les travaux menés par Madi [MAD 06] concluent que le taux de
percolation 3D est égal a 1 pour la phase vitreuse et le squelette de zircone de différents
réfractaires ¢électrofondus a trés haute teneur en zircone, c.-a-d. qu’il y a continuité des
deux phases au sein des matériaux, I’imbrication des dendrites le long de la section de
rupture (malheureusement non décrite de maniere fidele par la percolation 2D) semble
plus forte pour le matériau ZBY1.
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4. Conclusion sur le comportement thermomécanique des réfractaires
¢électrofondus

Les analyses dilatométriques préliminaires, en plus de révéler les températures des transformations
monoclinique — quadratique et inverse de la zircone pour les différents matériaux de 1’étude,
montrent une augmentation du coefficient de dilatation macroscopique avec la teneur en yttrium.
Aussi, les différentiels de dilatation thermique qui s’exercent au sein de ces matériaux ne sont pas
supposés ¢gaux. Reprenant les avancées du précédent programme de recherche, I’existence d’un
phénomene de fissuration sous critique est investiguée et confirmée a température ambiante.
Comparable a un mécanisme de corrosion sous contrainte, ce phénomene aboutit, en présence d’eau, a
la relaxation par propagation de fissures des contraintes internes générées par ces différentiels. Il
semble néanmoins se limiter en peau, comme en témoigne les modifications de coloration apres cycle
thermique ; s’il est trés endommageant a 1’échelle de 1’éprouvette, il doit avoir un impact plus modéré
a I’échelle du bloc ¢électrofondu. Ces observations sont confortées par les essais en résonance de
barreau. Les cycles d’hystérésis décrits en température par le module élastique des matériaux mettent
en lumicre I’endommagement consécutif a la recuisson ainsi que les possibilités de restauration des
propriétés offertes lors d’un cycle thermique. Ces derniéres se trouvent controlées a haute température
par la viscosité des phases vitreuses, permettant une accommodation des défauts, et a plus basse
température par les différentiels de dilatation qui s’exercent entre le squelette de zircone et la phase
silicatée. L’endommagement plus réduit constaté¢ pour le matériau ZB aprés retour a I’ambiante
semble indiquer une meilleur adéquation dilatationnelle entre ces deux phases, alors méme que les
différentiels assurent la fermeture des fissures au chauffage ; s’opposant a la chute intrinséque de
module élastique au chauffage, ce mécanisme conduit a la stabilisation du module élastique sur la
gamme (500°C — 800°C). Par ailleurs, aucun impact de la transformation monoclinique — quadratique
n’est révélée.

Les propriétés mécaniques a la rupture de matériaux ZB et ZBY1 ont été évaluées en compression
ainsi qu’en flexion quatre points. Les résultats montrent des évolutions similaires en température pour
ces deux matériaux. La dissymétrie de comportement traction — compression est également mise en
évidence par la comparaison des modules ¢lastiques et des contraintes a ruptures, respectivement deux
et dix fois plus faibles en flexion. Aux températures basses et intermédiaires, la restauration des
propriétés mécaniques est retrouvée. Tres marquée a 800°C, température pour laquelle un
rétablissement du comportement élastique linéaire est observé, cette restauration trouve son origine
dans la fermeture de fissures et le développement de contraintes internes de compression s’opposant
aux contraintes de traction appliquées. Aussi, entre 800°C et 1200°C, une transition d’un
comportement fragile a un comportement ductile est constatée. Cette transition s’effectue en deux
étapes : augmentation de 1’allongement ultime entre 800°C et 1000°C puis diminution importante de
la contrainte a rupture entre 1000°C et 1200°C. Cela conforte I’hypothese de la prépondérance du rdle
de la phase vitreuse dans le comportement macroscopique des matériaux, cette transition s’opérant sur
la méme plage de température pour les matériaux ZB et ZBY1 alors que la transformation de phase
monoclinique — quadratique de la =zircone intervient a des températures différentes. Au
refroidissement, en dépit d’une guérison marquée par une augmentation des propriétés mécaniques, un
endommagement est souligné par les valeurs de module élastique et d’allongement a rupture qui
restent plus faibles qu’au chauffage. Par ailleurs, les valeurs plus faibles observées pour le matériau
ZBY1 témoignent d’une plus forte viscosité de sa phase vitreuse a haute température et de différentiels
de dilatation thermique avec le squelette de zircone plus importants en dessous de la température de
transition vitreuse.
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CHAPITRE 3 PROPRIETES THERMOMECANIQUES DES ELECTROFONDUS

Les observations fractographiques menées sur les faciés de rupture des échantillons de flexion
confirment le réle prépondérant de la phase vitreuse sur la résistance des matériaux. Les deux
comportements décrits précédemment, fragile et ductile, s’expliquent en effet par 1’évolution des
propriétés rhéologiques de la phase silicatée. Des 1000°C, la baisse de sa viscosité pour le matériau
ZB conduit a une décohésion sans rupture d’une large majorité des dendrites de zircone ; seules celles
qui participent a la continuité du squelette se retrouvent sollicitées mécaniquement, ce qui entraine la
chute brutale du module ¢élastique et de la contrainte a rupture. A 1200°C, ce phénomene s’intensifie
pour le matériau ZB alors qu’il apparait pour le matériau ZBY1. L’hypothése selon laquelle la
viscosité¢ de la phase vitreuse de ce dernier reste plus €élevée a haute température est ainsi vérifice. A
plus basse température, la rupture fragile intervient préférentiellement au droit de défauts tels que
porosités ou amas de phase vitreuse. Aussi, afin de préciser les mécanismes identifiés, 1’é¢tude
nécessite d’étre poursuivie a une échelle plus fine, celle de la dendrite de zircone. L’origine de la
microfissuration sous sollicitation thermique et le développement de différentiels de dilatation feront
I’objet d’un examen au chapitre suivant.
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CHAPITRE 4 ETUDE DE LA MICROFISSURATION PAR EBSD ET DRX

- Chapitre 4 -
Etude de la microfissuration par EBSD et DRX — Corrélation entre

I’endommagement et ’arrangement des domaines cristallographiques.

Les résultats discutés dans ce chapitre visent a préciser, par une étude de la microstructure, les
mécanismes conduisant a I’endommagement des réfractaires ¢lectrofondus par microfissuration. Alors
que les incidences de cet endommagement ont été mises en évidence et évaluées a I’échelle
macroscopique dans le chapitre précédent, il s’agit ici de se placer a une échelle locale microscopique,
celle des domaines cristallographiques.

Les expérimentations préliminaires, nous ayant menés sur la piste d’une origine cristallographique de
I’endommagement, sont développées dans la premiere partie. L’imagerie des ¢électrons rétrodiffusés
est sans conteste le point de départ de notre réflexion. L’application de cette technique conduit a
I’observation d’une fissuration aux frontiéres des domaines cristallographiques. L hypothese de la
coexistence a basse température de zircone monoclinique et quadratique, entrainant le développement
de contraintes internes par différentiel de dilatation entre les deux phases, est investiguée.

Dans la deuxiéme partie, les structures cristallines des zircones monocliniques et quadratiques
contenues dans les différents matériaux sont précisément déterminées. L’évaluation des paramétres de
mailles de ces structures en température, par diffraction des rayons X et affinement de Rietveld,
permet le calcul des coefficients de dilatation a I’échelle de la maille cristalline. L’extrapolation de ces
parametres aux températures de transition de la zircone permet I’évaluation des variations de volumes
correspondantes.

Enfin, les cartographies EBSD réalisées sur trois des matériaux de 1’étude (ZB, ZBY1 et ZBY7)
permettent de reconstituer 1’histoire de la microfissuration. A partir des domaines cristallographiques a
température ambiante, les domaines parents quadratiques et cubiques sont reconstruits. Dans ce
domaine, les résultats du logiciel ARPGE [CAY 07a] sont confortés par la correspondance des figures
de poles expérimentales et simulées. Au regard de ces constations, la prédisposition des matériaux a la
microfissuration est comparée et discutée.

1. Mise en évidence de I’impact de la microstructure sur ’endommagement
1.1. Imagerie des électrons rétrodiffusés

Les premiceres observations menées en imagerie des électrons rétrodiffusés, réalisées sur le matériau
ZB, permettent de révéler des contrastes d’orientation cristalline. Pour ce matériau, la zircone est
enti¢rement monoclinique a température ambiante, la phase quadratique n’ayant pas ét¢ mise en
¢vidence par les analyses de phases en diffraction des rayons X (avec une sensibilité relative de
quelques pourcents). Sans que ne puisse étre exclue a ce stade la présence de quelques domaines
quadratiques nanométriques, ces contrastes permettent de distinguer les différents domaines
monocliniques au sein des dendrites. Il est a noter que la microfissuration se développe selon deux
modes bien identifiables (figure 4-1) :

- mode 1 : propagation des fissures le long des fronti¢res des domaines, dite longitudinale ;

- mode 2 : propagation des fissures perpendiculairement a ces fronticres, dite transversale.
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CHAPITRE 4 ETUDE DE LA MICROFISSURATION PAR EBSD ET DRX

La fissuration semblant se développer en raison de la désorientation des domaines cristallographiques,
avec une activation plus importante a basse température au refroidissement (cf. chapitre 3),
I’hypothéese d’une origine résidant dans le différentiel de dilatation thermique entre domaines peut étre
formulée. En effet, rappelant I’anisotropie de dilatation thermique de la zircone, un refroidissement ou
un chauffage du squelette de zircone doit conduire au développement de contraintes internes
s’illustrant aux frontieres des domaines.

Figure 4- 1. Observations sur le matériau ZB des deux modes de fissurations par imagerie MEB en mode BSE ;
propagation longitudinale en rouge, transversale en bleu.

Ces observations microscopiques montrent ¢galement la présence de domaines de tailles trés réduites,
de l'ordre de quelques dizaines a quelques centaines de nanometres (figure 4-2). Certaines zones,
imagées a fort grandissement, présentent un aspect « maclé », caractéristique d’une transformation
martensitique. Leur présence s’explique sans doute par la concentration locale de contraintes internes
lors de la transformation de phase pour laquelle le matériau trouve dans le maclage un mécanisme
commode d’accommodation.

Figure 4- 2. Présence de domaines cristallographiques submicroniques.

1.2. Coexistence ou non des deux phases cristallines

Les diffractogrammes réalisés a ’ambiante par diffraction des rayons X sur poudre n’ont pas montré
de présence de zircone quadratique résiduelle pour les matériaux présentant une transformation de
phase quadratique — monoclinique au refroidissement. Aussi, avant de tirer des conclusions trop
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hatives, nous avons souhaité confirmer ce constat par I’utilisation de la spectroscopie Raman
(cf annexe 4).

Des spectres Raman ont été acquis pour deux des matériaux de 1’étude, ZS et ZB . Le faisceau de
lumicre a ¢été généré par un laser argon-ion dans le domaine du visible (longueur d’onde
Ao = 514 nm, bleu-vert). L’identification des raies présentes sur ces spectres s’appuie sur les travaux de
Clarke et Adar [CLA 82], repris dans de nombreux domaines [MUN 10, PEZ 08]. En ce qui concerne
le matériau ZS (figure 4-3), le spectre Raman ne contient aucune raie correspondant a la zircone
quadratique (raies caractéristiques dont les positions sont symbolisées par des fleches rouges dans le
domaine [100 cm™ ; 350 cm™] : 148 cm™ et 264 cm™). En revanche, les raies monocliniques attendues
sont bien retrouvées : doublet & 181 ecm™ et 192 cm™ et raie 4 224 em™ (indiquées par des fléches
vertes). La spectroscopie Raman confirme donc les observations réalisées par diffraction des rayons X.

Spectre Raman Spectre Raman
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Figure 4- 3. Spectre Raman du matériau ZS ; * M = monoclinique, Q = quadratique selon [WUL 10].

Spectre Raman Spectre Raman
3200 3500 %———l—()*
_ )

3000 v
= 3000
S 2500 @ 2500
g 2000 5
Rt} o
= & 2000
£ w00 ©
i B 1500
2 poo §
£ E 1000

500

A 500
0 ‘ ‘
0 I 500 1000 0

Raman shifts {em-1) 50 100 150 200 250 300 350

Raman shifts (cm-1)

Figure 4- 4. Spectre Raman du matériau ZB ; * M = monoclinique, Q = quadratique selon [WUL 10].

S’agissant du matériau ZB (figure 4-4), le spectre Raman appelle au méme constat. Cet ¢lément est
d’une importance primordiale puisqu’il précise notre hypothése de travail. Si la microfissuration
trouve son origine dans les différentiels de dilatation entre domaines cristallographiques, il s’agit de
différentiels entre domaines monocliniques uniquement, et non entre domaines monocliniques et
domaines quadratiques résiduels.
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1.3. Effet d’un cycle thermique sur la microstructure

Pour autant que la microfissuration s’opére entre les domaines monocliniques a basse température,
rien n’indique qu’elle ne soit pas influencée par I’histoire compleéte des matériaux, dés leur
refroidissement depuis les trés hautes températures (> 2000°C). En effet, il convient de considérer que
I’orientation des domaines monocliniques a 1’ambiante puisse résulter de I’orientation des domaines
quadratiques parents ainsi que des contraintes internes en présence lors de la transformation de phase
quadratique — monoclinique. Cette possibilité¢ d’orientation des domaines sous 1’effet de contraintes
peut étre rapprochée du phénoméne de transformation induite par les contraintes internes, appelé
« stress-induced transformation », qui a été largement décrit pour les matériaux métalliques des les
années 70 [KRI 85, MAO 08, OTS 79]. Plus récemment, d’autres auteurs ont d’ailleurs fait état de sa
manifestation pour la zircone partiellement stabilisée a 1’yttrium (3Y-TZP) [GAJ 96, PIT 08].

Afin d’obtenir des ¢éléments de réponse, la technique de microscopie a force atomique (AFM en
anglais, cf annexe 5) a été mise en ceuvre. Dans le cadre de cette thése, la réorientation des domaines
monocliniques apres cycle thermique a €ét€¢ mise en évidence par le suivi de la topographie de surfaces
libres. Les résultats obtenus pour le matériau ZB sont présentés ci-aprés (figure 4-5); les
expérimentations menées sur les autres matériaux au sein desquels la zircone est monoclinique a
I’ambiante (ZS et ZBY1) appellent aux mémes conclusions. La surface préparée par polissage a partir
d’un échantillon brut aprés élaboration (figure 4-5a) présente des variations de hauteur inférieures a
100 nm, granulométrie de silice colloidale utilisée pour I’étape de finition du polissage.

100.0 nm 450.0 nm
60 pm

a0n 45 00n

80

45

60 pm 60 ym

(a) 15 A0 » (b) i 30 45

Figure 4- 5. Imagerie par AFM sur le matériau ZB d’une surface libre (a) brute aprés élaboration et usinage ; (b)
apreés cycle thermique a 1200°C.

Nous remarquons cependant la présence de zones quasi planes ; la zircone monoclinique ne présentant
pas la méme densité atomique dans toutes les directions, 1’étape de préparation de I’échantillon révele
les domaines monocliniques par polissage différentiel. Aprés cycle thermique jusqu’a 1200°C (au
dessus de la température de transformation de phase) et retour a 1’ambiante, la surface libre est
modifiée. L’imagerie en mode hauteur montre des éléments topographiques culminant a prés de 450
nm (figure 4-5b). Ces derniers présentent un aspect maclé, caractéristique des variantes formées lors
d’une transformation martensitique. Les autres domaines mis en évidence sur la surface brute ne sont
en revanche pas retrouvés.
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Les travaux menés par Deville et al. [DEV 04a, DEV 04b, DEV 04c] apportent un éclairage a ces
observations. Ils décrivent la formation de variantes auto-accommodantes de zircone monoclinique au
sein de grains de zircone quadratique partiellement stabilisée a I’yttrium (figure 4-6). Ces variantes,
qui permettent d’accommoder les contraintes internes et ainsi d’éviter la rupture de grains, ne sont pas
de correspondances aléatoires. Les expérimentations par AFM et les modélisations effectuées [DEV
04c] montrent qu’il s’agit de variantes de type ABC-1 ou ABC-2, c'est-a-dire qu’il y a correspondance
entre les axes c¢ de ces variantes monocliniques et 1’axe ¢ du grain quadratique parent. La
transformation de phase quadratique — monoclinique s’accompagnant d’une variation de volume,
seules les variantes monocliniques possédant un axe c¢ proche de la perpendiculaire a la surface libre
de I’échantillon engendrent une variation de topographie.

0.6 ™

¥
X 0,200 ymidiv o _ )
Z 180.000 rm/div - //
.
1.0 \\i
1.2
m

Figure 4- 6. Formation de paires de variantes de petites tailles (fléches) permettant d’accommoder localement les
déformations induites par la transformation tout en minimisant les contraintes résiduelles induites. Selon [DEV
04c].
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2. Détermination des structures cristallines des matériaux

La détermination des structures cristallines, en particulier des mailles de zircone monocliniques
(matériau ZB et ZBY1) et quadratique (matériau ZBY7), est un pré-requis indispensable a la
réalisation de cartographies EBSD. Les mailles modélisées serviront de référence lors de 1’étape
d’indexation, permettant une plus grande précision dans la mesure des orientations cristallines.

Cette partie présente ¢galement la méthode nous ayant permis d’évaluer les coefficients de dilatation a
I’échelle de la maille cristalline. L’anisotropie de dilatation observée pour les deux structures,
monoclinique et quadratique, nous permet d’appréhender et de comparer les niveaux de contraintes
internes qui se développent dans chacun des matériaux.

Enfin, par I’extrapolation des parameétres de mailles aux températures de la transformation quadratique
— monoclinique et aux températures de la transformation inverse, les variations de volume sont
calculées. Les mesures effectuées révelent de sensibles différences entre le matériau ZB (zircone pure)
et le matériau ZBY1 (zircone partiellement stabilisée).

2.1. Reconstruction des structures cristallines des matériaux

A partir d’expérimentations par diffraction des rayons X sur poudre, les structures monocliniques a
I’ambiante (matériaux ZB et ZBY1) ainsi que les structures quadratique a I’ambiante (ZBY7) ou en
température (ZB et ZBY1 a 1200°C) sont déterminées et modélisées grace au logiciel CaRine
Cristallographie. Les résultats montrent que la teneur en yttrium a un impact sur la microstructure en
modifiant les paramétres de maille et en induisant de l1égers déplacements d’atomes au sein de la
maille. Pour les deux structures et pour I’ensemble des matériaux, les résultats obtenus sont proche de
ceux décrits dans la littérature pour des matériaux comparables [BAY 73] ou disponibles dans les
bases de données cristallographiques (Powder Diffraction File de I’International Center for Diffraction
Data, patterns 00-050-1089 et 01-080-0966).

2.1.1. Structure monoclinique

La zircone monoclinique est définie par le groupe d’espace 14 (P2,/c). La maille cristalline (tableau 4-
la) comporte 12 atomes mais est intégralement décrite par les positions de 3 atomes non équivalents
(un atome de zirconium et deux atomes d’oxygene) ; les positions des autres atomes sont déterminées
par les symétries propres au groupe d’espace. La comparaison de deux des matériaux présentant la
zircone a I’état monoclinique a I’ambiante met en lumicre 1’évolution des paramétres de mailles et de
la position des atomes en fonction de la teneur en yttrium :

- le matériau ZBY1 (tableau 4-1b) présente des parametres a et b 1égerement plus €levés que
pour le matériau ZB (tableau 4-1c). A l’inverse, le paramétre ¢ semble diminuer avec la
teneur en yttrium ;

- le volume de maille, défini par V = a.b.c.sin(B), augmente trés légérement de 140,66 A® pour
le matériau ZB a 140,75 A3 pour le matériau ZBY1 ;

- le déplacement des atomes d’oxygene est plus marqué que celui de 1I’atome de zirconium
dans la maille du matériau ZBY 1. Il est a I’origine d’une petite distorsion de la maille qui
entraine une petite variation de 1’angle B (de deux centiémes de degrés).
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o7r @O

Position
Atome Valence < Y >
Zr 4+ 0,27399 | 0,03885 | 0,20901
O 2- 0,07965 | 0,33662 | 0,34488
0] 2- 0,4573 0,76888 | 0,46966
Paramétres de mailles
Longueurs Angles
a 5,1477 A a 90,00°
b 5,2066 A B 99,20°
7B c 5,3165 A Y 90,00°
(b)
Position
At Val
ome alence X v 7
Zr 4+ 0,27331 0,3887 | 0,20913
0] 2- 0,07583 | 0,33455 | 0,35195
0] 2- 0,4547 0,77509 | 0,46752
Paramétres de mailles
Longueurs Angles
a 5,1493 A a 90,00°
b 5,2099 A B 99,18°
7ZBY1 c 5,3147 A v 90,00°
(c)

Tableau 4- 1. (a) Maille de ZrO2 monoclinique ; (b) Paramétres de maille et positions atomiques associées —
matériau ZB a 25°C ; (c) Paramétres de maille et positions atomiques associées — matériau ZBY1 a 25°C.

2.1.2. Structure quadratique

La zicrone quadratique existe sous plusieurs formes allotropiques différentes, dépendant du taux
d’agent stabilisant qu’elle contient. Dans le cas de 1’yttrium, trois phases sont reportées dans la
littérature (figure 4-7) :

la phase quadratique stable t : cette structure est dite transformable dans la mesure ou elle se
transforme en phase monoclinique sous I’action d’une contrainte. Ce mécanisme, a 1’origine
du phénomeéne de renforcement par transformation de phase, s’accompagne d’un
changement de volume et d’une pseudo-plasticit¢ [NET 87, SUB 81]. La teneur en yttrium
est un parametre important puisqu’elle influe notamment sur la température de
transformation quadratique — monoclinique et son processus de dégradation dans un
environnement humide [LAN 82, MAS 86] ;

la phase métastable t’ dite « non transformable » [SCO 75] dans la mesure ou elle ne se
transforme pas en structure monoclinique sous 1’action d’une contrainte ; Cependant, a haute
température, il y a déstabilisation de la microstructure. Au refroidissement, la phase
quadratique se transforme en phase monoclinique avec un changement de volume. D’un
point de vue cristallographique, la structure t” a une plus faible tétragonalité que celle d’une
structure quadratique stable t, c'est-a-dire que le rapport de ses paramétres de maille c/aV2 est
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plus faible (figure 4-8a). L’évolution de ces derniers en fonction de la teneur en yttrium
(équations 4-1 et 4-2) a d’ailleurs été étudié par Scott et reportée par Kisi [KIS 98] :

a2 (nm) = 0,50801+0,03582.x Equation 4- 1
c(nm)=0,51944-0,03045.x Equation 4- 2
avec x : fraction molaire en yttrine (YO s) ;

- la phase quadratique métastable t’’, a la limite du domaine cubique. Elle se distingue par une
tétragonalité égale a I'unité (¢ /(a2 =1).
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Figure 4- 7. (a) Evolution du rapport c / a\2 de la maille de zircone quadratique en fonction de la teneur en
yttrium ; (b) Diagramme d’équilibre proposé par Yashima représentant les domaines d’existence de trois structures
quadratiques (t, t’ et t’’) ; [YAS 96].

Considérant le taux d’yttrium présent dans les différents matériaux, leur comportement mécanique
(aucune transformation sous I’action d’une contrainte) et le diagramme binaire ZrO, — Y,0s3, les trois
matériaux répondent aux caractéristiques de la phase t’. La reconstruction des structures quadratiques
nécessite la détermination des paramétres de maille (a et c) et de la position des deux atomes non
équivalents (un atome de zirconium Zr et un atome d’oxygeéne O). Les quatre autres atomes de la
mailles (tableau 4-2a) sont positionnés en respectant les symétries propres au groupe d’espace n°137.
Le volume de maille de la zircone quadratique n’est ainsi pas directement comparable a celui de la
maille de zircone monoclinique qui comporte le double d’atomes.

Pour chacun des matériaux, un diffractogramme étendu obtenu par diffraction des rayons X
(10° <20 < 120°) a été acquis. Les valeurs de paramétres de maille et les positions précises des atomes
non équivalents ont été déterminées par affinement de Rietveld (tableau 4-2). Comme nous pouvions
le pressentir, au regard des indications données par Scott [SCO 75], la teneur en yttrium nous conduit
aux observations suivantes :

- le paramétre de maille a (a=b) augmente avec la teneur en yttrium. Pour mettre ce
phénomene en évidence, il convient de considérer les paramétres de maille du matériau
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ZBY7 a la méme température que ceux des deux autres matériaux (1200°C). A cette
température, a = 3,6529 A et ¢ = 5,2265 A (cf. § 2.2.2). A I’inverse, le paramétre ¢ diminue
de 5,2678 A pour le matériau ZB a 5,2265 A pour le matériau ZBY7 ;

- le volume de la maille de zircone quadratique, défini par V = c.a”, augmente légérement avec
la teneur en yttrium, les atomes d’yttrium venant se positionner en interstitiel. Ainsi, de
69,60 Al pour le matériau ZB, il évolue a 69,69 A’ pour le matériau ZBY1 et atteint la valeur

de 69,74 A® pour le matériau ZBY7 ;

- le déplacement de I’atome d’oxygene est marqué pour le matériau ZBY 7 suivant I’axe ¢ ;

- la tétragonalité diminue avec la teneur en yttrium. Le rapport c/aV2 est de 1,025, 1,023 et
1,010 respectivement pour les matériaux ZB, ZBY1 et ZBY7.

Atome Valence Position
¢ 2r | @O —
Zr 4+ 0,75 0,25 0,25
0] 2- 0,25 0,25 0,05401
Paramétres de mailles
Longueurs Angles
a 3,6348 A a 90,00°
b 3,6348 A B 90,00°
7B C 5,2678 A Y 90,00°
(b) Atome Valence Position
X Y Z
Zr 4+ 0,75 0,25 0,25
O 2- 0,25 0,25 0,05449
Parameétres de mailles
Longueurs Angles
a 3,6390 A a 90,00°
b 3,6390 A B 90,00°
ZBY1 c 5,2631 A v 90,00°
(c) ——
osition
Atome Valence X Y >
Zr 4+ 0,75 0,25 0,25
O 2- 0,25 0,25 0,2108
Paramétres de mailles
(@) Longueurs a 25°C | Longueurs a 1200°C Angles
a 3,6132 A a 3,6529 A a 90,00°
b 3,6132 A b 3,6529 A B 90,00°
ZBY7 c 5,1630 A c 5,2265 A Yy 90,00°
(d

Tableau 4- 2. (a) Maille de ZrO2 quadratique ; (b) Paramétres de maille et positions atomiques associées — matériau
ZB 2 1200°C ; (¢) Parameétres de maille et positions atomiques associées — matériau ZBY1 a 1200°C ; (d) Parameétres
de maille et positions atomiques associées — matériau ZBY7 a 25°C et 1200°C.

2.2. Mesure des coefficients de dilatation a ’échelle de 1a maille cristalline

Afin d’évaluer les coefficients de dilatation a I’échelle de la maille cristalline, deux diffractogrammes
par rayons X ont été acquis a des températures différentes. Ces coefficients sont déduits des variations
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des parametres de mailles. Le choix de températures éloignées sur la gamme d’existence de la
structure, monoclinique ou quadratique, permet de diminuer 1’erreur commise. Celle-ci est estimée en
prenant en compte I’incertitude dans le positionnement de 1’échantillon de poudre sous le faisceau
(offset vertical) et la précision des calculs par affinement de Rietveld.

Les résultats présentés ci-apres vérifient I’anisotropie de dilatation thermique de la zircone et précisent
les aptitudes des structures a générer une microfissuration par différentiel de dilatation entre domaines
d’orientations différentes.

2.2.1. Structure monoclinique

A T’instar du travail réalisé pour la détermination des structures, des diffractogrammes étendus (10° <
20 < 120 °) ont été acquis pour les matériaux ZB (tableau 4-3) et ZBY1 (tableau 4-4). Les
températures de 100°C et 800°C ont été retenues. Elles présentent I’avantage :

- de maitriser la position de I’échantillon a basse température (100°C), en compensant la
dilatation du support en alumine par un déplacement vertical connu ;

- de disposer d’une gamme de température importante, 700°C, tout en demeurant éloigné de la
température de transformation de phase monoclinique — quadratique de la zircone.

La comparaison des deux diffractogrammes en température révele un déplacement des courbes vers les
angles plus faibles avec 1’augmentation de température, indiquant logiquement une dilatation de la
maille cristalline.

] i 800°C € 1((°C
] ZB Paramétres de maille (A)
] T°C a b c
i 100 5,1511 5,2078 5,3220
g 800 5,1808 5,2183 5,3693
3
O g
< g 7 1 h? IS ? 2hlcos B
2 1 s s s’ A aesin?
S a“sin“ff b~ c’sin” B acsin” f
Zg p
g ] Coefficients de dilatation (°C™)
Suivant a Suivant b Suivant ¢
(a) ] (b) 82*05E-6| 29*0.3E-6 | 12,7+ 0.5 E-6
- "l""l""l""lvvh

20 (°)

Tableau 4- 3. (a) Diffractogrammes sur poudre du matériau ZB ; (b) Détermination des coefficients de dilatation a
I’échelle de 1a maille cristalline monoclinique.

Les évolutions des paramétres de mailles rejoignent pour les deux températures les observations
formulées précédemment. Les parametres a et b augmentent avec la teneur en zircone (absence dans le
matériau ZB, 1% mol. dans le matériau ZBY1) alors que le parameétre ¢ diminue d’une maniére plus
importante.
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Les évolutions inverses sont a noter en ce qui concerne les coefficients de dilatation. L’augmentation
de la teneur en zircone entraine une décroissance des coefficients de dilatation suivant les axes
cristallographiques a et b (respectivement de 8,2 a 8,0.10°°C™" et de 2,9 a 2,2.10°°C" pour les
matériaux ZB et ZBY1) ; au contraire une hausse du coefficient de dilatation suivant 1’axe ¢ est
montrée (de 12,7 4 13,4.10°°C™).

L’¢lément essentiel n’est pas tant le coefficient de dilatation maximum que présente une structure que
le plus grand différentiel qui existe entre deux de ses axes cristallographique. En 1’occurrence, ce
dernier est plus ¢élevé pour la  structure monoclinique du matériau ZBY1
(11,1.10°°C™") que pour celle du matériau ZB (9,8.10°°C™). De ce point de vue, le matériau ZBY 1 est
donc davantage prédisposé a développer une microfissuration. Un certain nombre d’¢léments, explicité
dans ce qui suit, vient contrebalancer cette constatation.

i 800°C <= 1((°C
ZBY1 Paramétres de maille (A)
£ T°C a b c
100 5,1526 5,2108 5,3204
800 5,1814 5,2188 5,3682

Nombre de coups
20000
]

1 0’ IS ? 2hlcos
S B R e L B R
d® a’sin"f b° c°sin”f acsin”f

10000
1

Coefficients de dilatation (°C™)

(b) Suivant a Suivant b Suivant ¢

~
&
-

80+05E-6| 2,2+0.3E-6 |13,4+0.5E-6

= ||||h
aas 34 29(0) 35 E

Tableau 4- 4. (a) Diffractogrammes sur poudre du matériau ZBY1 ; (b) Détermination des coefficients de dilatation
a ’échelle de la maille cristalline monoclinique.

2.2.2. Structure quadratique

Le méme mode opératoire a été¢ déployé pour évaluer les coefficients de dilatation a 1’échelle de la
maille quadratique de zircone. Le travail, facilité¢ pour le matériau ZBY7 qui demeure quadratique sur
toute la gamme de température couverte par le diffractometre (de ’ambiante a 1200°C), a nécessité
une attention et un soin particuliers pour I’investigation des matériaux ZB et ZBY1, pour lesquels la
plage de température ou la zircone quadratique est retrouvée est réduite.

Les mesures ont été opérées au refroidissement pour les matériaux ZB et ZBY'1 pour disposer d’une
variation de température la plus importante possible entre les deux diffractogrammes. Les couples de
températures retenus sont :

- 1200°C et 1050°C pour le matériau ZB (tableau 4-5), la température de transformation
quadratique — monoclinique ayant ¢été révélée a environ 1030°C par les courbes
dilatométriques ;
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- 1200°C et 950°C pour le matériau ZBY1 (tableau 4-6) pour lequel la température de
transformation de phase au refroidissement est évaluée a 940°C ;

- 400°C et 1200°C au chauffage pour le matériau ZBY7 (tableau 4-7). Ce choix permet de faire
I’économie du temps de palier avant refroidissement. Le matériau étant étudié¢ sous forme de
poudre, le développement de contraintes interne au cours du cycle thermique est exclu. Le
résultats seraient donc identiques au refroidissement.

Pour les matériaux ZB et ZBY1, I’abaissement de température induit un déplacement du
diffractogramme dans le sens des angles de diffraction croissants, indiquant une contraction de la
maille cristalline.

} 1200°C == 1050°C

g ] ZB Paramétres de maille (A)
. T°C a c
1050 3,6306 5,2591
£ ] 1200 3,6348 5,2678
&
g =] 1 h2 +k2 lz
o s - = +—
% 1 dhk[2 az Cz
[0
S
E 4]
2 Coefficients de dilatation (°C-1)
'__,J Lﬁh“ﬁ, Suivant a Suivant c
(@) . I (b) 78+05E-6 | 11,1+0.6 E-6

20 (%)
Tableau 4- 5. (a) Diffractogrammes sur poudre du matériau ZB ; (b) Détermination des coefficients de dilatation a
I’échelle de 1a maille cristalline quadratique.

Comme pour la structure monoclinique, une augmentation du paramétre de maille a et une diminution
du paramétre ¢ est observée avec I’augmentation de la teneur en yttrium. En revanche, il n’en est pas
de méme pour les coefficients de dilatation. Suivant I’axe a (a=b), le coefficient évolue de 7,8.107%C!
pour le matériau ZB a 9,2.10°°C™" pour le matériau ZBY7 ; dans le méme temps, le coefficient de
dilatation suivant I’axe ¢ diminue de 11,1.10°°C™" 4 10,3.10°%°C"".

Aussi, le différentiel de dilatation entre les deux axes cristallographiques diminue avec I’augmentation
de la teneur en yttrium, comme décrit en 1986 par Schubert [SCH 86] : 3,3.10°°C™ pour le matériau
ZB, 2,6.10°°C™" pour le matériau ZBY1 et 1.1.10°°C™ pour le matériau ZBY7. Ainsi, les matériaux
contenant une plus forte teneur en zircone semblent moins prédisposés au développement de
contraintes internes conduisant a la microfissuration.

Dans une moindre mesure, I’évaluation du coefficient de dilatation isotrope, a considérer comme la
dilatation moyenne du matériau, permet d’appréhender le différentiel de dilatation qui peut s’exercer
avec les autres phases en présence. Dans le cas de nos matériaux, une possible confrontation entre la
zircone et la phase vitreuse n’est pas sans incidence puisqu’aux contraintes internes locales peuvent
venir s’ajouter les contraintes exercées par la phase vitreuse sur la dendrite de zircone. Ce coefficient
de dilatation isotrope (équation 4-3), noté <« >, est défini pour la structure quadratique [SCH 86] par :
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< §>=%(2aa +a,)

avec a, : coefficient de dilatation suivant I’axe a ; a. : coefficient suivant 1’axe c.

Lin

(@

AD000

0000

20000

10000

A

Equation 4- 3.

1200°C —

ZBY1

Paramétres de maille (A)

T°C a c

3,6314

950 5,2488

1200

3,6390

5,2631

LRk P
d,’ a’ ¢’

Coefficients de dilatation (°C-1)

Suivant a

Suivant ¢

(b)

8,3+ 0.5 E-6

10,9 £ 0.6 E-6

A
.

= 32 = 34

20 (°)

Tableau 4- 6. (a) Diffractogrammes sur poudre du matériau ZBY1 ; (b) Détermination des coefficients de dilatation

Nombre de coups

~
1
N~

40000

30000

10000

a P’échelle de la maille cristalline quadratique.

_i ZBY7 Paramétres de maille (A)
T°C a c
] 1200°C €= 40(°C
] 400 3,6428 5,2104
] 1200 3,6529 5,2265
1L _W+k
dhklz - 112 cz
1 Coefficients de dilatation (°C-1)
] Suivant a Suivant ¢
[ (b) 9,2+ 0.5 E-6 10,3 E-6

T T T T
E] a2 E En

20 (°)

Tableau 4- 7. (a) Diffractogrammes sur poudre du matériau ZBY7 ; (b) Détermination des coefficients de dilatation

a I’échelle de la maille cristalline quadratique.

Conformément a la littérature,[ SCH 86] ce coefficient de dilatation isotrope augmente pour la zircone
quadratique avec la teneur en yttrium (figure 4-8a),. Les valeurs obtenues pour trois des matériaux de
I’étude sont présentées dans le tableau ci-dessous (figure 4-8b).
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16 AT = BOOC-RT
g 14 .
© R
€12 \ —
'—i_l % Y203 <a >
— - 6 o~-1
‘hpr‘ﬂ‘)'_é—‘ = ZB 0 8,9 .10_6. C_1
10 - - ZBY1 1 9,2 .107.°C
$/a ZBY7 7 9.6 .10°.°C"!
8 -
T
(@ o 1 2 3 (b)

Y504 contentmole %

Figure 4- 8. (a) Coefficients de dilatation thermique de la zircone en fonction de sa teneur en yttrine selon Schubert
[SCH 86] ; (b) Coefficient de dilatation isotrope des matériaux de 1’étude.

2.3. Variation de volume lors de la transformation

Deux des matériaux étudiés dans ce chapitre sont constitués de zircone qui subit la transformation de
phase quadratique — monoclinique au refroidissement. A ce stade de nos connaissances, il peut étre
envisagé que cette transformation, par I’augmentation brutale de volume engendrée, soit a I’origine de
I’endommagement en amorcant la microfissuration. De méme, lors de la phase d’attrempage, ces
matériaux rencontrent la transformation de phase inverse (monoclinique — quadratique). Aussi,
I’impact de la teneur en zircone sur les variations de volume de la maille cristalline consécutives a ces
deux transformations ont ét¢ investiguées. De part et d’autre de chaque température de transformation,
le volume de la maille est calculé. La maille quadratique ne contenant que six atomes contre douze
pour la maille monoclinique, le double du volume quadratique sera considéré comme référence.

2.3.1. Matériau ZB

Pour ce matériau, les températures de transformation sont de 1000°C et 1130°C respectivement pour
les transformations quadratique — monoclinique et inverse. Ne disposant pas de diffractogrammes
pour ces températures particulieres, les parametres de mailles ont été calculés (tableau 4-8) par
approximation a partir des diffractogrammes aux températures proches (800°C pour la phase
monoclinique et 1200°C pour la phase quadratique) et des coefficients de dilatation présentés
précédemment (cf § 2.2 ) :

- 8,2;29et 12,7.10'6"C'1 respectivement suivant les axes a, b et ¢ de la phase monoclinique ;
- 7.8et11,1.10%C" respectivement suivant les axes a et ¢ de la phase quadratique.

La variation de volume induite par les deux transformations est déterminée par la relation suivante
(équation 4-4) :

AV (%) = VfV_ Vi .100 Equation 4- 4
1

avec Vf: volume aprés transformation (A%) ; Vi : volume avant transformation (A>).
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Conformément a la description qui en est faite dans la littérature, la transformation de phase
quadratique — monoclinique s’accompagne d’une variation de volume de I’ordre de 4%. En toute
logique, 1’application successive des deux variations de volume (cycle de chauffage et refroidissement
par exemple), conduit a une évolution nulle du volume de la maille cristalline.

Monoclinique
Température a(A) b (A) c (A) Volume maille (A°)
800°C| 5,1808 5,2183 5,3693 143,2916
1000°C| 5,1893 5,2213 5,3829 143,9746
1130°C| 5,1948 5,2233 5,3918 144,4196 \
Quadratique i
Température | a, b (A) c (A) Volume maille (A°) | me— gﬁgi}g&:e volur?1e1 30°C) - 3.80 %
1200°C | 3,6348 | 52678 139,1939 Refroidissement (1000°C) 3,99 %
1130°C | 3,6328 5,2637 138,9339
1000°C | 3,6291 5,2561 138,4519 <

Tableau 4- 8. Evolution du volume de la maille de zircone du matériau ZB en température et détermination de la
variation de volume lors des transformations cristallographiques.

2.3.2. Matériau yttrié a 1% (ZBY1)

La zircone contenue dans le matériau ZBY1, pour laquelle les températures de transformations se
situent environ 70°C en dessous des températures observées pour le matériau ZB (1100°C au
chauffage, 940°C au refroidissement) présente des variations de volume légeérement inférieures

(tableau 4-9).

Monoclinique
Température a b c Volume maille (A3)
940°C 5,1874 5,2204 5,3805 143,8386
950°C 5,1878 5,2205 5,3812 143,8725
1050°C 5,1920 5,2217 5,3884 144,2123
, Variation de volume
Température a, b Suadrat\l;qotfﬁme maille (A3) Chauffage (1100°C)  -3,74 %
: Refroidissement (940°C) 3,93 %
1200°C| 3,6390 | 5,2631 139,3913
1050°C | 3,6345 | 5,2545 138,8171 I
940°C | 3,6311 5,2582 138,3970 <

Tableau 4- 9. Evolution du volume de la maille de zircone du matériau ZBY7 en température et détermination de la
variation de volume lors des transformations cristallographiques.

Une fois encore les parameétres de mailles ont ét€ approximés a partir des valeurs calculées pour les
diffractogrammes les plus proches en température (950°C pour la phase monoclinique et 1200°C pour
la phase quadratique) ; les coefficients de dilatation utilisés sont rappelés ici :

- 80; 2,2 et 13,4.10-6°C-1 respectivement suivant les axes a, b et ¢ de la phase
monoclinique ;

161

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0081/these.pdf
© [A. Sibil, [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 4 ETUDE DE LA MICROFISSURATION PAR EBSD ET DRX

- 8,3 et 10,9.10-6°C-1 respectivement suivant les axes a et ¢ de la phase quadratique.

L’augmentation de volume de la maille cristalline au refroidissement n’est cependant pas le seul
parametre qui influe sur le développement de contraintes de compression s’appliquant aux dendrites de
zircone. La phase vitreuse peut en effet, suivant son état, s’opposer de maniere plus ou moins ferme a
la dilatation des dendrites. De ce fait, il parait pertinent d’ajuster la température de transformation de
la zircone de sorte qu’elle se produise a une température ou la viscosité de la phase vitreuse est faible.
Pour le matériau ZB, la température de transition de la phase vitreuse, Tg, est estimée a 8§890°C ; la
transformation quadratique — monoclinique s’opére donc a environ 110°C au dessus de cette
température (1000°C). Cette différence de température est accrue pour le matériau ZBY1, de I’ordre
de 190°C (Tg a 750°C, transformation a 940°C). Nous ne pouvons cependant pas préjuger d’un
avantage pour ce dernier matériau, aucune donnée disponible ne nous permettant de comparer les
viscosités de ces phases vitreuses aux températures de transformation
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3. Analyse de cartographies EBSD

Etant acquis que des différentiels de dilatation importants existent entre les différents axes des
structures cristallines, I’investigation de 1’orientation des domaines cristallographiques vise a apporter
un éclairage quant a leurs incidences en termes d’endommagement. En particulier, le lien unissant la
microfissuration et les frontieres des domaines cristallographiques est précisé.

Le choix de la technique d’EBSD réside dans deux nécessités : étre capable de déterminer, en plus de
I’orientation précise des domaines, la correspondance entre les domaines monocliniques et les
domaines quadratiques parents et disposer également d’une résolution adéquate pour distinguer chaque
domaine (cf. §1.1). En effet, si la technique de diffraction des rayons X permet également le tracé de
figures de poles, elle ne peut s’affranchir de la taille du faisceau (quelques microns au minimum avec
utilisation d’un capillaire) et n’est pas en mesure de fournir une information suffisamment locale.

Le mode d’imagerie sélectionné (mode environnemental sous vide dégradé), en plus de se soustraire a
I’application d’un revétement qui risque de dégrader le signal, présente I’avantage d’amplifier le signal
formé par les électrons rétrodiffusés. Les premiers essais, encourageants, font état d’un bon contraste
des clichés de diffraction conduisant a un taux d’indexation de plus de 80 % (figure 4-9) au sein d’une
dendrite de zircone.

Figure 4- 9. Indexation d’un cliché de diffraction sur zircone monoclinique.

\

A partir des domaines cristallographiques identifiés a [’ambiante pour le matériau ZB, la
reconstruction des domaines quadratiques et cubiques parents permet d’explorer 1’histoire compléte
de la microfissuration, dés I’étape de solidification de la zircone. Cette reconstruction, réalis¢ avec le
logiciel ARPGE [CAY 07a], est confirmée par I’analyse croisée des figures de poles expérimentales et
de figures de poles simulées. Une autre méthode, consistant a regrouper les variantes issues d’une
méme correspondance par les coordonnées de 1’axe cristallographique c¢ dans le repére
de I’échantillon, est également décrite et discutée.

Enfin, les cartographies réalisées sur les autres matériaux de 1’étude, ZBY1 et ZBY7, mettent en
¢vidence I’impact majeur de la microstructure sur le niveau d’endommagement atteint. Si les
différentiels de dilatation participent a la microfissuration, ils n’expliquent pas a eux seuls I’initiation
des fissures a l’interface des domaines cristallographiques. Les conséquences de la division des
dendrites en domaines quadratiques a haute température sont mises en lumiére.
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3.1. Cartographie sur le matériau ZB

Les travaux menés dans le cadre de cette thése se sont dans un premier temps essentiellement
concentrés sur le matériau ZB. Ce dernier constitue le matériau de référence pour plusieurs raisons :

- le niveau d’endommagement est plus élevé que pour les autres matériaux. En particulier, le
nombre important de microfissures observées semble indiquer un arrangement des domaines
cristallographiques plus complexe ;

- sa comparaison avec les autres matériaux permet d’appréhender I’incidence d’un ajout
d’yttrium conduisant a une stabilisation partielle (ZBY1) ou compléte (ZBY7) de la zircone
quadratique ;

Une premicre cartographie (zone n°l) a été réalisée sur une surface réduite (24 pm x 50 um, figure 4-
10a) contenue intégralement dans une dendrite de zircone avec un pas de 40 nm permettant de
distinguer les domaines monocliniques les plus réduits. L’acquisition des clichés de diffraction a été
opérée dans un microscope ¢électronique a balayage Zeiss Supra 55 VP en mode environnemental sous
une pression partielle d’air de 20Pa (vide dégradé¢). L’échantillon a ¢été incliné a 70° depuis
I’horizontale (figure 4-10b) de maniere a diriger les ¢électrons rétrodiffusés vers I’écran fluorescent et
ainsi maximiser le signal regu [EDP 04]. L’enregistrement des 750 000 clichés de diffraction, a une
fréquence d’échantillonnage de 17 Hz, a nécessité prés de douze heures et demie de fonctionnement
continu.

Figure 4- 10. (a) Zone n°1 imagée par BSE ; (b) Configuration dans la chambre du microscope.

Apres indexation, la cartographie obtenue est représentée selon deux modes distincts de visualisation
(cf. chap. 2) :

- band contrast (figure 4-11a) : facteur de qualité¢ dérivé de la transformée de Hough, il décrit,

pour chaque cliché, I’intensité moyenne des bandes de Kikuchi aprés soustraction du bruit de
fond.

- all-Euler (figure 4-11b): les valeurs de chaque angle d’Euler sont converties
individuellement sur une échelle de couleur et combinées pour donner une couleur unique.
Les domaines présentant des orientations différentes peuvent ainsi é&tre discernés
visuellement.
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Figure 4- 11. Zone n°1 : (a) Représentation en band contrast et (b) Coloration en angles d’Euler.

Une seconde cartographie, étendue a une dizaine de dendrites (zone n°2), a été acquise (figure 4-12).
Afin d’imager la zone sélectionnée de dimensions 612,5 um x 183,5 um dans un temps raisonnable,
comparable a celui consommé pour la premiére cartographie, le pas d’imagerie a été ajusté¢ a 500 nm.
L’objectif de cette seconde expérimentation sur le matériau ZB est triple :

- évaluer la segmentation des dendrites en zones quadratiques parentes ;
- examiner la distribution des orientations cubiques parentes au niveau des dendrites ;

- confirmer ou infirmer la présence de domaines quadratiques ou cubiques parents, non
décelables a I’ambiante par diffraction des rayons X ou spectroscopie Raman.

Figure 4- 12. Zone n°2 : Image EBSD (all-Euler) de la zone étendue.

3.1.1. Reconstruction des grains parents

Le tracé des figures de podles, pour les deux zones imagées, a révélé une incontestable symétrie
cubique. Aussi, nous avons fait le choix de réaliser une reconstruction directe des domaines cubiques
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parents. Pour ce faire, la connaissance des relations d’orientation entre les phases cubique et
monoclinique est nécessaire. Ces orientations ne sont pas décrites dans la littérature mais peuvent étre
déduites des relations entre les phases monoclinique et quadratique ainsi que de celle entre les phases
cubique et quadratique. Ces dernicres sont a priori simples : les axes principaux de la phase cubique
sont exactement paralléles aux axes de la phase quadratique. Des désorientations inférieures au degré
sont en réalité prédites par la théorie phénoménologique de la transformation martensitique [SHI 87]
mais sont ignorées dans ce qui suit. Ainsi, la combinaison de ces relations d’orientation avec celles
relatives a la transformation quadratique — monoclinique conduit a deux relations d’orientation
possibles pour la transformation cubique — monoclinique :

- type 1 : (001)m// (001)c, [100]m// [100]c and [010]m// [010]c ;
- type 2 : (100)m // (100)c , [001]m // [001]c and [010]m // [010]c.

Pour ces deux orientations, les banques de données cristallographiques théoriques ont été calculées en
utilisant le logiciel GenOVa [CAY 07b]. Elles contiennent notamment I’expression algébrique des
variantes monocliniques et les désorientations spécifiques entre elles, appelées opérateurs. Ces
derniers sont reportés pour la relation de type 2 dans la colonne gauche du tableau 4-10. En
collaboration avec M. Cyril CAYRON, ces données cristallographiques ont ensuite été¢ importées dans
le logiciel de reconstruction automatique de cartographies EBSD ARPGE [CAY 07a].

Les essais de reconstruction des domaines cubiques parents n’ont pas apporté de résultats satisfaisants
pour la relation d’orientation de type 1, alors que les dendrites ont été¢ quasi entierement reconstruites
en utilisant la relation d’orientation de type 2, et ce, avec une faible tolérance angulaire (<10°).
L’orientation des domaines cubiques a ¢galement été déterminée. En ce qui concerne la zone n°l, elle
est entierement contenue dans un unique domaine cubique parent. Il est important de noter qu’il s’agit
ici de la premiére reconstruction de domaines cubiques a partir de cartographie EBSD de zircone
monoclinique. Celle-ci nous permet d’appréhender la configuration des domaines cristallographiques
normalement présents au dessus de 2300°C.

Néanmoins, la reconstruction des domaines quadratiques parents
reste le point clé de cette étude, la zircone revétant cet état en
application industrielle, a 1500°C. Aussi, afin de reconstruire ces
domaines, la détermination des relations d’orientations rencontrées
lors de la transformation quadratique — monoclinique est
primordiale. Nous basant sur les résultats précédents, nous émettons
I’hypothése qu’il s’agit d’une ou de plusieurs relations de type 2
(ABC-2, BCA-2 ou CAB-2). De plus, en observant attentivement les
variantes cubiques indexées et la statistique des opérateurs utilisés 01 2 3 4 5 & 7
(figure 4-13 et tableau 4-10), nous remarquons que les domaines
correspondants sont composés des domaines couverts par des
quadruplets de variantes monocliniques qui sont liés par les Figure 4- 13. Statistique des
opérateurs 0, 2 et 3. En fait, les combinaisons possibles des variantes opérateurs utilisés pour la
avec les opérateurs forment un « groupoid » [CAY 06a] dont la table reconstruction des domaines
de composition agit comme la signature de la transformation. Les cubiques de la zone étendue.
combinaisons observées trés majoritairement ici (composition des

quadruplets) représentent une sous-partie de cette table. Apres

investigation parmi les relations d’orientation de type 2, la

correspondance ABC-2 a été retrouvé.

Cperator Statistics

N° d’opérateur
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Opérateurs de la transformation cubique — Opérateurs de la transformation
monoclinique suivant la relation quadratique — monoclinique suivant la
d’orientation de type 2. relation d’orientation ABC-2
Op. 0 = Identity Op. 0 = Identity
Op. 1=120°/[36 35 40],, Op.1=180°/[00 1]
Op.2=90°/[100]n Op.2=90°/[00 1]y

Op.3=180°/[00 1]m
Op. 4 = 120°/ -[36 35 40].
Op.5=90°/[00 1]

Op. 6=180°/[9 0 10]m
Op. 7=90°/[0 1 0],

Tableau 4- 10. Colonne gauche : liste des opérateurs liant les douze variants monocliniques a la phase
cubique pour la relation de type 2 ; Colonne droite : liste des opérateurs liant les quatre variants monocliniques
pour la relation ABC-2 de la transformation quadratique — monoclinique.

Ainsi, nous disposons de deux méthodes pour reconstruire les domaines quadratiques :

- en colorant les quadruplets de variantes monocliniques identifiés lors de la reconstruction des
domaines cubiques. Les trois quadruplets formant les domaines cubiques sont en fait issus
des trois domaines quadratiques résultant de la transformation cubique — quadratique ;

- en reconstruisant directement les domaines quadratiques depuis la cartographie des
orientations des domaines monocliniques, suivant la méme procédure que la reconstruction
des domaines cubiques mais en considérant uniquement les opérateurs inhérents a la
transformation quadratique — monoclinique.

Les figures 4-14 et 4-15 présentent les reconstructions effectuées pour les zones n°1 et n°2. Pour
la zone n°1, douze variantes monocliniques ont ét¢ distinguées visuellement et numérotées (figure 4-
14a). Elles répondent a la  correspondance @~ ABC-2 de la  transformation
monoclinique — quadratique. Etant donnée la faible désorientation entre les variantes des
correspondances ABC-1 et ABC-2, ici de I’ordre de 9,2°, la présence de variantes de correspondance
ABC-1 n’est pas exclue a ce stade de I’analyse, la variation de couleur induite sur la cartographie ne
pouvant étre percue a I’ceil nu. Une réponse est apportée a cette interrogation dans les paragraphes
suivants. Comme annoncé, les domaines quadratiques parents (figure 4-14b) sont formés de
quadruplets de variantes monocliniques. Des tailles et des configurations de domaines trés différentes
sont observées. Par ailleurs, ces domaines ne sont pas accolés : a I’intérieur de larges domaines
quadratiques (ici en vert et en rouge) peuvent exister de nombreux domaines d’une autre orientation.
Enfin, rappelons ici que les trois domaines quadratiques reconstruits sont issus du méme domaine
cubique a trés haute température.

Les résultats de 1’indexation des domaines monocliniques pour la zone n°2 sont présentés sur la figure
4-15a. Ils indiquent que la taille de ces domaines est en moyenne plus grande que celle observée pour
la zone n°1. Ceci peut s’expliquer par le fait que cette zone, comportant peu de microfissures, n’a sans
doute pas vu se développer les mémes contraintes internes au refroidissement. Or nous savons que la
formation de multiples variantes a pour vocation d’accommoder ces contraintes. La reconstruction des
domaines quadratiques parents (figure 4-15b) a ¢té réalisée avec la correspondance ABC-2. Ces
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derniers recouvrent la quasi-totalit¢ des domaines monocliniques. Les domaines non reconstruits
semblent 1a encore correspondre a des variantes monocliniques issues de la correspondance ABC-1.
L’analyse des figures de pdles (cf § 3.1.2) confirme cette hypothése. Chaque dendrite est composée de
domaines quadratiques revétant trois orientations différentes (rouge, vert et bleu). En revanche, ce
triplet d’orientations n’est pas commun a toutes les dendrites qui ont ét¢é numérotées; a titre
d’exemple, les domaines bleus de la dendrite n°3 ne partagent pas la méme orientation que les
domaines bleus de la dendrite n°4. Les domaines cubiques parents ont également €té reconstruits, en
utilisant la correspondance de type 2. A nouveau, ces domaines sont constitués de triplets de domaines
quadratiques et recouvrent chacun une dendrite. Plus encore, ils se trouvent étendus aux dendrites
secondaires issues de la méme dendrite primaire millimétrique (dendrites n°6 et n°4 par exemple).

Figure 4- 14. Zone n°1 : (a) Indexation de 12 variantes ; (b) Reconstruction des domaines quadratiques parents.
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7 =)
-

Figure 4- 15. Zone n°2 : (a) Indexation des variants monocliniques ; (b) reconstruction des domaines quadratiques
parents (CBA-2) ; (¢) reconstruction des domaines cubiques parents.

3.1.2. Vérification par I'analyse des figures de péles

En plus de la qualité de la reconstruction, la validité des correspondances de type 2 (transformation
cubique — monoclinique) et de type ABC-2 (transformation quadratique — monoclinique peut étre
vérifiée par la comparaison des figures de poles expérimentales avec les figures de pdles simulées. Il
s’agit également dans le cas présent d’examiner la présence de variantes de type ABC-1. Aussi, les
vingt-quatre variantes de zircone monoclinique de correspondances ABC-1 et ABC-2 ont été
modélisées pour une orientation cubique (figure 4-16), de méme que les trois variantes quadratiques.
L’ensemble de ces variantes ont été orientées dans I’espace selon un mouvement coordonné de
maniére a faire coincider les figures de poles expérimentales et théoriques.
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Figure 4- 16. Modélisation des variantes monocliniques des correspondances ABC-1 et ABC 2 ainsi que des variants quadratiques correspondants.
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Le tracé de la figure de poles expérimentale pour les plans {0 0 1} regroupe les projections des axes ¢
des variantes monocliniques en quintuplés (figure 4-17). Ces derni¢res dessinent la signature de la
correspondance ABC (relations d’orientations ABC-1 et ABC-2) de Ila transformation
quadratique — monoclinique.

o1}
>N ‘8%<_ ABC-1 ABC-2
“~ |
X0

Figure 4- 17. Zone n°1 : Décomposition des projections des variantes monocliniques issus d’un unique domaine
quadratique sur la figure de poles {0 0 1}.
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Figure 4- 18. Zone n°1 : Comparaison des figures de poles (a) expérimentales et (b) simulées.
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Cette conformation particuliere s’explique par le fait que les quatre variantes d’un quadruplet se
distinguent par une rotation de 90° autour de I’axe ¢ du domaine cubique parent. Aussi, les quadruplets
se décomposent ainsi :

- projection des axes ¢ des quatre variantes de la correspondance ABC-1 en quatre points
distincts, I’axe ¢ de la structure monoclinique étant incliné d’environ 9° par rapport a 1’axe ¢
du domaine cubique parent ;

- projection des axes c¢ des quatre variantes de la correspondance ABC-2 en un point unique
(I’axe ¢ de la structure monoclinique est paralléle a I’axe ¢ de la structure cubique).

Les figures de pdles expérimentales de la zone n°1 et les figures de pdles simulées sont présentées sur
la figure 4-18. Elles montrent une parfaite correspondance des projections. Les légers étalements
observés sur les figures expérimentales s’expliquent par la présence de contraintes internes dans
I’échantillon qui sont a ’origine de faibles distorsions de la structure sous le faisceau. La présence de
variantes monocliniques du type ABC-1 est vérifiée ; 24 variantes monocliniques coexistent [HUM
10].

3.1.3. Regroupement des variantes cristallographiques

La connaissance des correspondances suivies pour les deux transformations de la zircone au
refroidissement offre une alternative simple a la reconstruction des domaines quadratiques et cubiques
pour cette famille de matériaux. Partant du constat que les quadruplets de variantes monocliniques
ABC-2 partagent le méme axe cristallographique c, ils peuvent étre identifiés en calculant pour
chaque variante les coordonnées de cet axe dans le repere du microscope. Considérons les
coordonnées [0 0 1] dans le repére local, celui de la maille de zircone monoclinique, les coordonnées
de I’axe c dans le repére du microscope [X Y Z] sont calculées (équation 4-5) en appliquant les trois
rotations combinées d’Euler (dans 1’ordre inverse) avec pour paramétres 1’opposé des angles Euler
déterminés par ’indexation des variantes :

X cos(p,) sin(p,) 01 0 0 cos(e,) sin(e;) 01| 0
Y |=|-sin(p,) cos(p,) 0]/0 cos(¢) sin(¢@) || —sin(¢,) cos(p,) 0|0 Equation 4- 5.
Z 0 0 1|0 —sin(@) cos(¢) 0 0 1|1

Les calculs, menés pour les 12 variantes monocliniques de la correspondance ABC-2 identifiées au
sein de la zone n°l, montrent la validit¢é de la méthode (tableau 4-11). Les trois quadruplets de
variantes ABC-2, correspondant aux trois domaines quadratiques, sont bien retrouvés. De plus, il est
possible de confirmer leur origine cubique commune par le calcul des produits scalaires des axes
monocliniques ¢ (quadruplets vert, rouge et jaune) pris par paires. En effet, les domaines quadratiques
issus d’un méme domaine cubique se déduisent par une permutation des axes cristallographiques.
Dans la correspondance ABC-2, les axes ¢ des trois domaines quadratiques fils, perpendiculaires entre
eux, donnent naissance aux axes c partagés par les variantes composants les trois quadruplets
monocliniques fils. Il en résulte donc logiquement un produit scalaire nul entre les axes c¢ des
différents quadruplets.
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143,2 128,3 197,2
141,2 129,7 102,7
1371 130,2 279,6

0,51 0,58 -0,63

Angles d'Euler (°) Coordonnées de c,,

Variantes o1 ) P2 X Y Y4

1 42,7 98 49,3

2 42,4 97 2291

3 43,8 96,2 138,8 0.67 0.73 013

4 42,7 98 318

5 124,2 41,2 10,9

6 125,3 41,6 190,2

7 125,2 42 208,6

8 125,6 39,9 100

9 138,8 130,5 10

10

11

12

Tableau 4- 11. Zone n°1 : Regroupement des variants monocliniques issus de la méme correspondance.

3.2. Interprétation matériau

Sur les cartographies représentant les domaines monocliniques et quadratiques de la zone n°l, les
microfissures observées par imagerie des €lectrons rétrodiffusés ont été superposées (figure 4-19a).
Sur la cartographie des domaines monocliniques, les deux modes de fissuration identifiés par les
expériences préliminaires sont présents. Le mode n°2, consistant en une propagation des fissures
perpendiculairement aux frontiéres des domaines, semble néanmoins plus représenté. L’examen de la
cartographie des domaines quadratiques appelle au méme constat. Les deux modes de fissuration sont
conservés a l’identique avec la encore une prédominance du mode n°2.

La quasi-totalité des microfissures de la zone n°l présentent la spécificité d’étre encadrées par deux
domaines monocliniques. Aussi, afin d’apporter des précisions quant a leur propagation et de mettre
en évidence les capacités de 1’arrangement des domaines monocliniques a absorber 1’énergie
développée en fond de fissures, deux sous-zones ont été agrandies (zones A et B présentées sur la
figure 4-19b).

Domaines quadratiques

Sem (b)

Figure 4- 19. Zone n°1 : (a) Fissuration au sein des domaines monocliniques et quadratiques parents ; (b) Zoom sur
des zones d’arrét de fissures.
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3.2.1. Domaines monocliniques

L’observation des deux zones imagées met en ¢vidence la diversit¢é de tailles des domaines
monocliniques. Cela semble indiquer une distribution localement trés inégale des contraintes internes.
En particulier, sur la zone n°2, étendue et ne présentant que peu de microfissures (figure 4-12),
certaines dendrites sont constituées d’une multitude de domaines monocliniques (dendrite n° 3) alors
que d’autres n’en comportent qu’'un petit nombre (dendrite n°7).

L’intégralit¢ des fissures s’initient et se terminent a [’intersection de deux domaines
cristallographiques. Considérant les coefficients de dilatation a 1’échelle de la maille cristalline pour ce
matériau (8,2.10'6°C'1, 2,9.10'6"C'1 et 12,7.10'6"C'1 respectivement suivant les axes a, b et ¢ de la
structure monoclinique), nous pouvons formuler I’hypothése selon laquelle les fissures s’initient
lorsqu’une confrontation s’opere entre I’axe ¢ d’un domaine et ’axe b d’un autre. Dans ce cas précis,
le différentiel de dilatation entre les domaines est maximum : 9,8. 107%eC .

Sans considérer les résultats de la reconstruction des grains quadratiques parents, nous pouvons donc
supposer que les fissures s’initient a ’interface de deux domaines quadratiques. En effet, les domaines
monocliniques appartenant au méme quadruplet (méme parent quadratique) se distinguent par une
rotation autour de 1’axe ¢ du domaine quadratique parent dans le cas de la correspondance ABC-2, ici
majoritairement retrouvé. Or, cette rotation ne peut conduire qu’a la confrontation des coefficients de
dilatation suivant les axes a et b, soit un différentiel maximum de 5,3.10°C™".

3.2.2. Domaines quadratiques et cubiques

L’analyse des cartographies présentant les domaines quadratiques parents fait également apparaitre un
arrangement cristallographique perturbé. En plus d’étre de tailles trés variables, de nombreux
domaines de petite taille sont contenus dans les domaines plus étendus. La figure 4-15b montre par
ailleurs que la plupart des dendrites sont recouvertes d’un domaine quadratique majoritaire
(phénomene trés marqué pour les dendrites n® 3, 5, 7 et 8). Ceci a une incidence direct sur
I’arrangement des domaines monocliniques qui, en raison de la prépondérance de la correspondance
ABC-2 de la transformation quadratique — monoclinique, se retrouve déterminé par 1’arrangement
des domaines quadratiques a haute température. Le méme constat peut étre dressé en ce qui concerne
la transformation cubique — quadratique. Au-dela de 2300°C, les dendrites primaires et secondaires
partagent la méme orientation cubique. Seules, des concentrations locales de contraintes peuvent
expliquer la formation de trois variantes quadratiques, la formation d’une unique variante conservant
les axes CTiStaHOgraphiqueS a l,identique (acubique:aquadratique 5 bcubique:bquadratique 5 Ccubique:Cquadratique) ¢tant
plus favorable d’un point de vue énergétique.

Comme nous pouvions le supposer, les microfissures s’initient a 1’interface des domaines
quadratiques. En revanche, la comparaison des cartographies EBSD quadratiques et monocliniques
(figure 4-19b) permet d’en préciser I’arrét. Il intervient, au sein d’un domaine quadratique, a la
rencontre du front de fissure avec une autre variante du méme quadruplet que celui auquel appartient
la variante traversée par la fissure. Ce fait semble indiquer que le franchissement par une fissure d’une
interface entre deux variantes d’un méme quadruplet, parfois multiple, est un phénomene
consommateur d’énergie.

Aussi, ’histoire cristallographique compleéte du matériau a été reconstruite. La solidification de la
zircone, dans un environnement de phase vitreuse liquide, donne naissance a des dendrites partageant

174

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0081/these.pdf
© [A. Sibil, [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 4 ETUDE DE LA MICROFISSURATION PAR EBSD ET DRX

la méme orientation cristalline. Les contraintes internes générées localement conduisent a la
formation, pour chaque domaine cubique, de trois variantes quadratiques. Sans doute, le squelette de
zircone ne doit subir que peu de fissuration dans le domaine quadratique, le différentiel de dilatation
entre variantes demeurant relativement faible (3,3.10°°C™" au maximum). Il conduit cependant au
développement de nouvelles contraintes internes qui conditionnent la formation des variantes
monocliniques. En dessous de cette derniére transformation, la microfissuration prend toute son
ampleur, les différentiels de dilatation entre ces variantes culminant a prés de 10.10°°C™.

3.3. Autres matériaux

La comparaison des différents matériaux de 1’étude apporte des indications quant a I’impact des
coefficients de dilatation a I’échelle de la maille cristalline et de 1’arrangement des domaines
cristallographiques sur le développement de la fissuration. Les autres parameétres ajustables, a savoir la
température de transition vitreuse de la phase vitreuse intergranulaire et la température de
transformation quadratique — monoclinique, sont mis en balance. Par ailleurs, I’avantage que revét la
stabilisation de la zircone en phase quadratique (matériau ZBY7) est souligné.

3.3.1. Matériau ZBY1

Bien que contenant un nombre de microfissures faibles, le matériau ZBY 1 partage la méme structure
avec le matériau ZB : son squelette est composé de dendrites de zircone monoclinique a 1’ambiante.
Les premieres observations par imagerie des ¢lectrons rétrodiffusés (figure 4-20a) montrent néanmoins
que les domaines monocliniques sont plus étendus, et ainsi moins nombreux, pour le matériau ZBY1.
Ceci influe sans conteste sur le niveau de microfissuration atteint dans la mesure ou les microfissures
s’initient a I’interface de deux domaines.

Les domaines monocliniques correspondant a la zone imagée précédemment en mode BSE ont
également ¢ét¢ indexés. La cartographie EBSD réalisée souffre malheureusement de quelques effets de
charge (figure 4-20b). La reconstruction des domaines quadratiques parents conduit au méme constat
que pour le matériau ZB. Au nombre de trois par dendrites, moins nombreux également, ils sont issus
du méme domaine cubique a treés haute température.

Figure 4- 20. (a) Zone étendue imagée en mode BSE ; (b) Image EBSD cette méme zone (angles d’Euler).
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Ces constations nous amenent a considérer le phénomene de microfissuration sous deux angles bien
distincts :

- Dl’arrangement des domaines quadratiques puis monocliniques, fruit de I’histoire du matériau
lors de son refroidissement. La plus grande étendue et le nombre réduit des domaines
cristallographiques indiquent un niveau de contraintes internes plus faible localement lors de
la transformation. Pour le matériau ZBY1, deux parametres abondent en ce sens. La
transformation quadratique — monoclinique de la zircone s’opére a environ 940°C, soit pres
de 200°C au dessus de la température de transition vitreuse de la phase silicatée. Cette
derniére posséde donc vraisemblablement une viscosité plus faible que celle du matériau ZB
lors de la transformation (différentiel de température entre la température de transformation
et la température de transition vitreuse de I’ordre de 100°C). Par ailleurs, les différentiels de
dilatation entre les domaines quadratiques du matériau ZBY1 sont plus faibles que ceux
calculés pour le matériau ZB. Les contraintes internes dans la structure quadratique sont ainsi
contenues, engendrant un arrangement des domaines monocliniques moins perturbé ;

- les différentiels de dilatation entre les domaines monocliniques, initiant et conduisant a la
propagation des microfissures. La prépondérance de 1’arrangement des domaines
cristallographiques en tant que facteur de la microfissuration est nette, dans la mesure ou les
différentiels de dilatations entre les domaines monocliniques sont plus importants pour le
matériau ZBY1 que pour le matériau ZB (maximum de 11,2 contre 9,8.10%°C
respectivement). Une fissuration plus importante devrait donc étre observée. Ici le
phénomene inverse est constaté; c’est donc bien [’arrangement des domaines
cristallographiques qui prime.

3.3.2. Matériau ZBY7

Ce dernier matériau présente la particularit¢ de conserver la zircone a 1’état quadratique. Les
différentiels de dilatation entre les domaines cristallographiques a 1’ambiante sont de ce fait trés
réduits : 1,1.10'6"C'1 au maximum. Aussi, un nombre singulierement faible de microfissures est
observé.

Des observations préliminaires ont été réalisées afin de définir I’échelle pertinente pour 1’acquisition
d’une cartographie EBSD. Dans le cas présent, un FIB (Focused Ion Beam) a été utilisé. Cet
instrument se présentant sous la forme d’un microscope électronique a balayage possede, en plus d’un
canon ¢lectrique, un canon qui projette un faisceau d’ions focalisé¢ (ici des ions galium Ga+) sur
I’échantillon.

Les parameétres d’imagerie ont été fixés a 30 keV pour la tension, 3 nA pour I'intensité et 4,9 mm pour
la distance de travail. L’imagerie secondaire par FIB, a I’instar de I’imagerie MEB en mode BSE,
montre des contrastes d’orientation cristalline importants (figure 4-21). Le nombre de domaines
cristallographiques semble réduit, limité a une orientation pour un ensemble constitu¢ d’une dendrite
primaire et de ses dendrites secondaires.

Une cartographie étendue, de dimensions 940 pm x 740 um, a ¢été acquise avec un pas
d’échantillonnage de 0,5 um. Sa représentation en band contrast (figure 4-22a) permet d’en vérifier la
bonne qualité. L’analyse de cette cartographie consolide les résultats précédents. Chaque dendrite est
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composée d’un unique domaine quadratique. De plus, les dendrites secondaires issues de la méme
dendrite primaire partagent la méme orientation (figure 4-22b).

Figure 4- 21. Imagerie par FIB du matériau ZBY?7.

La quasi-absence de microfissuration peut ainsi s’expliquer de la maniére suivante :

I’arrangement des domaines quadratiques, uniques au sein de chaque dendrite, ne permet pas
aux différentiels de dilatation de s’exprimer a haute température. Au dessus de la

température de transition vitreuse, les différentiels de dilatation entre les dendrites sont
accommodés par la phase vitreuse ;

a plus basse température, é¢tant donné que la fissuration ne peut pas s’initier au sein des
dendrites, seuls les différentiels entre dendrites ou entre les dendrites et la phase vitreuse
entrent en jeu. Alors que les premiers ont été¢ déterminés a un niveau treés faible (maximum

1,1.10°°C™), I’absence de fissuration dans la phase vitreuse semble indiquer que les seconds
ont un impact négligeable.

00 pm

Figure 4- 22. Résultat de ’acquisition d’une zone étendue sur le matériau ZBY7 ; (a) Représentation en band
contrast ; (b) Représentation en angles d’Euler.
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4. Conclusion sur le mécanisme de microfissuration au sein de la zircone

Les observations préliminaires, réalisées par imagerie des électrons rétrodiffusés, révelent un lien entre
I’arrangement des domaines cristallographiques et la microfissuration. Deux modes de propagation
sont décrits : le long des fronti¢res séparant deux domaines ou perpendiculairement a ces fronticres au
sein des domaines. A ce stade, I’hypothése d’un endommagement activé par les différentiels de
dilatation thermique entre ces domaines cristallographiques est formulée. La possibilit¢ d’une
confrontation directe entre la zircone monoclinique et la zircone quadratique est écartée a basse
température par un examen des matériaux par spectroscopie Raman. Cette technique confirme
I’absence de zircone quadratique résiduelle a 1’ambiante. En revanche, la microscopie a force
atomique permet de mettre en évidence le développement de contraintes internes en température par la
comparaison des caractéristiques cristallographiques et topographiques de la surface libre d’un
¢chantillon avant et apres cycle thermique.

La détermination et la modélisation des structures monocliniques et quadratiques de la zircone
permettent de disposer de données de référence pour 1’indexation des cartographies réalisées par
EBSD. La comparaison des matériaux permet d’évaluer la déformation des mailles cristallines avec la
teneur en yttrium : pour les deux structures, une élongation des axes a et b et une contraction de 1’axe ¢
sont observées avec 1’ajout de cet agent stabilisant. La mesure des coefficients de dilatation thermique
a I’échelle de la maille cristalline met en relief les différentiels qui peuvent s’exercer au cours d’un
cycle thermique. S’agissant de la structure monoclinique, le matériau ZBY'1 présente des différentiels
de dilatation plus ¢levés mais s’exercant sur une gamme de température réduite de prés de 100°C par
rapport a celle constatée pour le matériau ZB. Pour les structures quadratiques, la réduction des
différentiels de dilatation avec 1’augmentation de la teneur en yttrium, comportement décrit dans la
littérature, est vérifiée. Aussi, le matériau ZBY7 présente un différentiel de dilatation entre les axes
cristallographiques a et ¢ plus faible que celui du matériau ZBY 1, lui-méme inférieur a celui déterminé
pour le matériau ZB. Enfin, I’évaluation des variations de volume rencontrées lors des transformations
de phase montre 1’avantage du matériau ZBY1 sur le matériau ZB.

L’analyse des cartographies EBSD, réalisées pour les matériaux ZB, ZBY1 et ZBY7, dévoile des
arrangements de domaines cristallographiques trés différents. Les deux modes de fissuration décrits
précédemment sont observés. La reconstruction des grains parents quadratiques et cubiques, opérée a
I’aide du logiciel ARPGE, est confirmée par ’examen des figures de pdles. Par ailleurs, le tracé de
figures de podles simulées apporte une compréhension de la formation des quadruplets de variantes
monocliniques qui peuvent é&tre regroupées par le calcul des coordonnées de leur axe
cristallographique commun, c. Pour la transformation quadratique — monoclinique, la correspondance
ABC-2, indiquée par la littérature comme étant la plus favorable d’un point de vue énergétique, est
principalement retrouvée (présence ABC-1 également). Pour les matériaux ZB et ZBY1, les deux
modes de fissuration se reportent sur les cartographies des domaines quadratiques parents. A plus
basse température, a 1’état monoclinique, la propagation des fissures semble se heurter au
franchissement de variantes d’un méme quadruplet qui constitue un mécanisme consommateur
d’énergie. Comparativement au matériau ZB, le matériau ZBY1 présente des domaines
cristallographiques plus étendus et moins nombreux, laissant présager d’un endommagement réduit.
Le matériau ZBY7 quant a lui montre une structure cristallographique simple : chaque dendrite
primaire et ses dendrites secondaires partagent la méme orientation. Aussi, un endommagement
minime est attendu. Le chapitre suivant se propose, par I’acquisition et le traitement de données
d’émission acoustique, d’étudier ces hypothéses.
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CHAPITRE 5 ETUDE DE L’ENDOMMAGEMENT PAR EMISSION ACOUSTIQUE

- Chapitre S -
Manifestation de I’endommagement en température. Apports du

monitoring par émission acoustique et acousto-ultrasons.

Les travaux présentés dans ce dernier chapitre visent, par 1’analyse de données d’émission acoustique
et d’acousto-ultrasons, a préciser la manifestation de la fissuration en température, en particulier lors
du refroidissement des matériaux de [’étude. L’objectif est aussi et surtout de quantifier
I’endommagement généré par fissuration, et par la comparaison des différents matériaux (ZB, ZBY1 et
7ZBY7), de confirmer les résultats établis par 1’acquisition et 1’analyse des cartographies EBSD,
discutés au chapitre 4.

Dans une premicre partie, I’algorithme de traitement, optimisé par un algorithme génétique, est mis a
I’épreuve de différents jeux de données modeles visant a apprécier ses aptitudes a :

- distinguer une classe minoritaire (faible population de signaux) au sein d’un jeu de données ;

- 1soler une classe dont les signaux, pour un ou plusieurs de leurs descripteurs, présentent des
valeurs extrémes, tels les « outliers » [HEN 09, KOS 03, WAN 09] ;

- segmenter un jeu de données contenant des classes se recouvrant dans plusieurs plans de

I’espace.

Les résultats obtenus avec cet algorithme sont comparés avec ceux calculés par 1’algorithme initial,
fruit de travaux de recherche antérieurs. En plus du coefficient de Davies et Bouldin, un second critére
de validation est calculé concomitamment : les silhouettes [ROS 87].

La seconde partie est consacrée au couplage de 1’émission acoustique avec la microtomographie X,
conjuguant ainsi I’enregistrement de signaux d’endommagement avec la visualisation des mécanismes
sources. Au regard de la gamme de température balayée par le cycle thermique appliqué a
I’échantillon, les cinétiques de transformation de la zircone sont étudiées par diffraction des rayons X.
L’essai présenté a été réalis¢ a ’ESRF sur un échantillon du matériau ZB. L’application de
I’algorithme de traitement réalise un filtrage efficace des signaux provenant de 1’environnement de
travail, trés perturbé d’un point de vue électromagnétique. L’évolution de la microfissuration ainsi que
de la cavitation est soulignée par 1’observation de coupes tomographiques.

Enfin, forts des enseignements de cet essai, nous avons réalisé un suivi en température par émission
acoustique et acousto-ultrasons de chaque matériau, suivant un protocole opératoire optimisé : le choix
des capteurs et leur positionnement maximisent la sensibilité du dispositif lors de 1’acquisition. Les
deux techniques se révelent complémentaires, 1’endommagement se caractérisant a la fois par
I’émission de signaux acoustiques, une diminution de 1’amplitude du signal ultrasonore transmis et une
augmentation progressive de son temps de vol entre capteurs. L’intensification de la microfissuration
au refroidissement, de méme que les différences entre matériaux en terme de niveau
d’endommagement atteint, confirment les conclusions issues de ’analyse des cartographies EBSD.
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1. Optimisation de I’algorithme de traitement sur données modeles

Avant d’appliquer 1’algorithme de traitement de données d’émission acoustique, développé dans le
cadre de cette thése, a des jeux de données expérimentales, celui-ci a été optimisé par I’insertion d’un
algorithme génétique dans son noyau construit autour de l’algorithme de classification des K-
moyennes (cf. chap. 2).

Les aptitudes de cet algorithme novateur a répondre aux principales problématiques actuelles de
classification de données ont été évaluées via 'utilisation de jeux de données modeles. La génération
de ces jeux de données a été réalisée numériquement, a partir de données expérimentales issues
d’essais sur différents matériaux (alliages métalliques, composites CMC, fibres de verres, ...). Pour
chaque classe de signaux au sein de ces jeux, les distributions des descripteurs se rapprochent d’une
gaussienne. L’utilisation d’un algorithme de segmentation des données est indispensable, les
distributions des descripteurs tracées pour I’ensemble d’un jeu de données ne permettant que tres
rarement d’isoler les différentes classes. Ainsi, les jeux de données suivants, contenant quatre classes,
ont été construits :

- un jeu dans lequel les populations de classes sont équilibrées (2000 signaux chacune), puis
dont la population d’une des classes est progressivement réduite jusqu’a 100 signaux, soit

moins de 2 % du nombre total de signaux ;

- un jeu dans lequel les classes possédent des recouvrements importants dans les plans

(nombre de coups, durée) et (nombre de coups, amplitude) ;

- un jeu contenant une classe dont les descripteurs (énergie et durée notamment) présentent

des valeurs extrémes ;
1.1. Variation de la taille des populations et recouvrement de classes

L’aptitude de la procédure de traitement optimisée par 1’algorithme génétique a distinguer, avec plus
d’efficience que 1’algorithme initial, une classe minoritaire au sein d’un jeu de données aux
populations déséquilibrées a été investiguée par I’emploi jeu de données n°1 (figure 5-1) ; Les valeurs
moyennes m ainsi que 1’écart type ¢ des principaux descripteurs des classes constituant ce jeu de
données sont présentés en annexe 6. Dans un premier temps, les quatre classes qu’il contient ont une
population identique : 2000 signaux. La précision des deux algorithmes est comparée au regard de la
valeur des critéres de validité et du taux d’erreur constaté apres classification. Puis la population de la
classe n° 4 subit une diminution progressive, comptant successivement les nombres de signaux
suivants : 1500, 1000, 750, 500, 250 et 100. Pour chacune de ces valeurs, de nouvelles classifications
sont réalisées par les deux algorithmes avant d’étre comparées.

En pratique, une autre difficulté fréquemment rencontrée dans 1’analyse des données d’émission
acoustique est le recouvrement dans plusieurs plans des signaux de différentes classes, les rendant
difficilement dissociables. Le processus de traitement des données trouve ici tout son intérét puisqu’il
vise, par le calcul des distances entre signaux, dans un espace a n dimensions (n pouvant aller jusqu’a
18), a mettre en relief les similitudes ou dissimilitudes entre signaux et donc a différentier les classes.
Afin de comparer les capacités des deux algorithmes dans ce domaine, nous avons construit le jeu de
données n°2 (figure 5-2). Ses quatre classes (2000 signaux chacune) se recouvrent partiellement dans

182

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0081/these.pdf
© [A. Sibil, [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 5 ETUDE DE L’ENDOMMAGEMENT PAR EMISSION ACOUSTIQUE

les plans (nombre de coups, durée) et (nombre de coups, amplitude). Les valeurs moyennes et les
écarts types de leurs principaux descripteurs sont consignés en annexe 6.
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Figure 5- 1. Représentation du jeu de données n°1.
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Figure 5- 2. Représentation du jeu de données n°2.

1.1.1. Populations équilibrées

Les résultats du traitement du jeu n°1 par I’algorithme initial sont présentés dans le tableau 5-1. Les
descripteurs retenus pour 1’analyse, aprés sélection par 1’utilisateur par visualisation du
dendrogramme, sont le nombre de coups, la durée et 1’énergie. Les données sont ensuite soumises a
une analyse en composantes principales. La structure a quatre classes du jeu de données est
uniquement retrouvée pour six des dix essais de classification. Qu’il s’agisse de I’utilisation du
coefficient de Davies et Bouldin ou des Silhouettes en tant que critére de validité, la classification
optimale est reconnue comme possédant quatre classes (DB min et Si max). Les deux critéres
conduisent également a un taux d’erreur identique (1,31 % soit 105 signaux mal affectés). Celui-ci
n’est calculé que dans le cas ou le nombre de classes attendu est retrouvé (ici K=4).

Validation par DB Validation par Si
k % DB min k % Si max
K=4 40 0,21 K=4 40 0,71
K=5 40 0,26 K=5 40 0,67
K=6 20 0,29 K=6 20 0,64
0,2179 <DB< 0,4299 0,4565 <Si< | 0,7120

Tableau S- 1. Résultat du traitement du jeu n°1 par I’algorithme initial.
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L’emploi de I’algorithme génétique conduit a une plus grande précision ainsi qu’a la reproductibilité
des classifications effectuées (tableau 5-2). Pour chacun des dix essais, la solution optimale est
indiquée comme comportant quatre classes qui ont les caractéristiques des classes attendues. Les
valeurs moyennes des critéres de validité se trouvent optimisées : le coefficient de Davies et Bouldin
est de I’ordre de 0,20 (contre 0,22 a 0,43 pour ’algorithme initial) ; la moyenne des Silhouettes reste
stable autour de 0,7 (alors qu’elle peut chuter a 0,45 avec 1’algorithme initial).

Validation par DB Validation par Si
k % DB min k % Si max
K=4 100 0,20 K=4 100 0,70

0,2011 <DB< 0,2048 0,6999 <Si< [ 10,7001

Tableau 5- 2. Résultat du traitement du jeu n°1 par I’algorithme génétique.

Le taux d’erreur s’en trouve sensiblement réduit : environ 0,5 % soit 40 signaux incorrectement
classés. Ces signaux sont représentés sur la figure 5-3. Ils correspondent majoritairement a des signaux
de la classe colorée en turquoise affectés aux classes rouge et verte ainsi qu’a quelques signaux de la
classe bleue affectés aux classes turquoise et rouge. Ce phénomene semble surprenant a 1’observation

des trois plans représentés. Ceci est une conséquence de la segmentation qui s’effectue dans la base de
I’ACP.
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Figure 5- 3. Représentation des quatre classes de signaux identifiées par la stratégie génétique pour le jeu de
données n°1.

1.1.2. Variation de population d’une classe

L’aptitude des deux algorithmes a distinguer une classe minoritaire, dont les signaux sont par exemple
issus d’un mécanisme moins actif au sein du matériau, a été examinée en reprenant le jeu de données
précédent et en faisant varier progressivement la population de la classe n°4 (en bleu sur la figure 5-4).
Les populations des autres classes restent inchangées (2000 signaux). De méme, les descripteurs
considérés pour la segmentation sont conservés (nombre de coups, durée et énergie). Une analyse en
composantes principales compléte le processus de prétraitement des données.

Par la diminution de la population de la classe n°4 jusqu’a la valeur de 100 signaux, nous avons essay¢
de mettre en évidence un seuil en dessous duquel les deux algorithmes se retrouvent en échec.
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Figure 5- 4. Représentation du jeu de données n°1. Les variations de population affectent la classe 4, en bleu.

L’usage de I’algorithme initial conduit a des résultats trés contrastés (tableau 5-3). Jusqu’ a une
population de 500 signaux pour la classe n°4, une segmentation optimale composée de quatre classes
est obtenue, avec des taux d’erreur relativement faibles. Néanmoins, ces résultats supposent la
répétition de la procédure pour obtenir leur validation, le traitement des données convergeant
¢galement vers des classifications différentes constituées de cinq ou six classes. Les deux criteres de
validation constituent quant a eux des indicateurs primordiaux, en désignant les classifications a
quatre classes comme optimales. Pour une population de 250 signaux, 1’algorithme initial ne parvient
pas a retrouvé la solution alors que pour une population de 100 signaux il ne la retrouve que pour un
essai sur dix (avec un taux d’erreur élevé: 12,7 %). La sensibilit¢ de 1’algorithme initial au

déséquilibre des populations, conduisant a des résultats aléatoires, est ainsi mise en évidence.

Algorithme initial Algorithme génétique
Nombre de k % DB min Simax |Erreur mini k % DB min Simax |Erreur mini
signaux de % %

2000 K=4 60 0,21 0,71 1,31
K=5 40 0,26 0,67 - K=4 100 0,21 0,71 0,49
K=6 20 0,29 0,64 -

1500 K=4 70 0,21 0,71 1,33
K=5 20 0,26 0,67 - K=4 100 0,21 0,70 1,20
K=6 10 0,31 0,57 -

1000 K=4 90 0,21 0,71 1,47 K=4 100 0.20 0.70 147
K=5 10 0,25 0,65

750 K=4 60 0,21 0,71 1,48
K=5 30 0,25 0,65 - K=4 100 0,20 0,70 1,54
K=6 10 0,31 0,53 -

500 K=4 50 0,21 0,71 2,32
K=5 40 0,26 0,67 - K=4 100 0,20 0,71 2,24
K=6 10 0,31 0,63 -

250 K=3 90 0,23 0,69 -
K=4 0 - - - K=4 100 0,21 0,70 0,83
K=5 10 0,32 0,63 -

100 K=2 10 0,32 0,54 -
K=3 70 0,2 0,72 - .
K=4 10 0,28 0,65 12,7 K= 100 0.20 0.72 )
K=5 10 0,3 0,64 -

Tableau 5- 3. Comparaison des résultats obtenus sur le jeu n°1 par ’utilisation des deux algorithmes en fonction de

la population de la classe n°4.
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Au contraire, les résultats démontrent la supériorité de la procédure de segmentation optimisée par un
algorithme génétique dans la segmentation de jeux de données aux populations inégales. Quelle que
soit la population de la classe n°4, jusqu’a une valeur réduite a 250 signaux, la structure du jeu de
données, constituée de trois classes de 2000 signaux et d’une classe minoritaire, est retrouvée a chaque
essai. Les valeurs des critéres de validité, DB et Silhouettes, sont systématiquement optimisées par
rapports aux valeurs obtenues par 1’algorithme initial (DB minimisé et Si maximis¢€). Les taux d’erreur
consécutifs aux segmentations calculées sont également plus faibles, inférieurs dans tous les cas a 2,3
%. Ces ¢léments indiquent non seulement la plus grande efficacité¢ de la stratégie génétique mais
¢galement son importante stabilité. La méthode présente cependant une limite puisque pour une
population de la classe minoritaire de 100 signaux, ces derniers se retrouvent redistribués au sein de
trois classes majoritaires.

1.1.3. Recouvrement de classes

Dans la pratique, les jeux de données acquis lors d’expérimentations visant a un suivi de
I’endommagement d’un matériau comportent de nombreux recouvrements de classes [MOE 08a, MOE
08b, MOM 09a]. Les signatures acoustiques de certains mécanismes peuvent en effet étre proches et
leur variabilité les rend difficilement dissociables. Aussi, afin de confronter les deux algorithmes a un
cas représentatif de conditions réelles, le jeu de données n°2 a été construit. Les quatre classes (2000
signaux chacune) qu’il renferme se recouvrent fortement dans les plans (nombre de coups, durée) et
(nombre de coups, amplitude). Les descripteurs utilisés pour les essais de segmentation sont, avant
analyse en composantes principales, au nombre de trois : amplitude, In(nombre de coups au pic) et
In(énergie). Ils ont été déterminés par I’utilisateur aprés regroupement hiérarchique de I’ensemble des
descripteurs (sélection par analyse du dendrogramme).

Comme pour le traitement du jeu n°l, I’algorithme initial souffre d’instabilité et peine a retrouver les
quatre classes composant le jeu de données (tableau 5-4). Si I’erreur commise demeure faible, de
I’ordre de 1 % correspondant a 80 signaux, la segmentation des données ne converge vers la solution
correcte dans 80 % des cas. Les valeurs des critéres de validité sont par ailleurs trés dispersées.

Validation par DB Validation par Si
k % DB min k % Si max
K=4 80 0,2485 K=4 80 0,6267
K=5 20 0,2817 K=5 20 0,4914
0,2485 <DB< 0,4853 0,357 <Si< 0,6267

Tableau S- 4. Résultats du traitement du jeu de données n°2 par I’algorithme initial.

A nouveau, l'utilisation de 1’algorithme génétique produit une nette amélioration de ces résultats
(tableau 5-5). La structure du jeu de données est identifiée a chaque essai ; les valeurs des critéres de
validité sont optimisées et montrent peu de dispersion. Il en résulte un taux d’erreur minimum
légérement inférieur (0,85 % contre 0,95 % pour I’algorithme initial). La figure 5-5 permet la
visualisation de la segmentation optimale du jeu de données n°2 déterminée par la stratégie génétique.
Les signaux faussement affectées sont majoritairement issus de la classe n°2, en vert.
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Validation par DB Validation par Si
k % DB min k % Si max
K=4 100 0,26 K=4 100 0,62

0,2615 <DB < 0,2653 0,6225 <Si< 0,6270

Tableau 5- 5. Résultats du traitement du jeu de données n°2 par ’algorithme génétique.
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Figure 5- 5. Représentation des quatre classes de signaux identifiées par la stratégie génétique.

L’influence du choix des descripteurs a également été examinée avec le jeu de données n°2. Décrites
par la totalit¢ des descripteurs disponibles (au nombre de dix-huit) au lieu des trois descripteurs
pertinents précédemment utilisés, les données ont été soumises, pour segmentation, a la stratégie
génétique. La procédure aboutit systématiquement a une solution a trois classes pour les dix essais
menés. Seule la classe n°1 est correctement identifiée avec 1985 signaux. Les valeurs des criteéres de
validation (tableau 5-6) mettent en évidence une qualité de segmentation plus faible : considérant
I’ensemble des descripteurs, le coefficient de Davies et Bouldin augmente de 0,26 a 0,33 alors que
dans le méme temps la silhouette moyenne chute de 0,62 a 0,50. Ces résultats confirment la
prépondérance du choix des descripteurs sur la qualité des segmentations obtenues.

Validation par DB Validation par Si
k % DB min k % Si max
K=3 100 0,33 K=3 100 0,50

0,3295 <DB< 0,3987 0,3819 <Si< 0,5036

Tableau 5- 6. Résultats du traitement du jeu de données n°2 par la stratégie génétique.
Données décrites par les 18 descripteurs.

1.2. Classe dont les descripteurs présentent des valeurs extrémes

Des jeux de données pour lesquels les signaux d’une ou plusieurs classes possédent des valeurs
extrémes sont également fréquemment acquis dans la pratique. Il peut s’agir de signaux trés émissifs
(délaminage dans un matériau composite [BUS 08, RMI 08, SCH 11]) ou au contraire faiblement
émissifs (mouvements de dislocation [BON 08, JAM 71, MAT 11, SHA 08b]). Afin d’investiguer le
comportement des deux algorithmes face a de tels jeux de données et de d’examiner la faculté¢ de
I’algorithme génétique a répondre a cette problématique, le jeu de données n°3 a été créé (figure 5-6).
Il se compose de trois classes de 2000 signaux (n°1, 2 et 3) et d’une classe de 1937 signaux (n°4). Les
signaux de la classe n°4 se distinguent par des valeurs extrémement faibles pour leurs principaux
descripteurs (cf annexe 6).
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Figure 5- 6. Représentation du jeu de données n°3.

1.2.1. Segmentation des données

Dix essais de segmentation du jeu de données n°3 ont été réalisés par les deux algorithmes. Les
descripteurs conservés pour I’analyse sont au nombre de trois : nombre de coups, durée et énergie.
Les valeurs des deux critéres de validité ont a nouveau été calculées, permettant d’en discuter la
pertinence.

Les résultats issus du traitement par 1’algorithme initial (tableau 5-7) sont une fois de plus hétérogenes.
S’appuyant sur le coefficient de Davies et Bouldin, la procédure aboutit systématiquement a la
segmentation du jeu de données en deux classes, partitionnement éloigné de la solution attendue. Pour
autant, ce résultat n’est pas totalement erroné : la classe présentant des caractéristiques extrémes est
isolée ; les trois autres classes sont regroupées. Il est ainsi envisageable de conduire une nouvelle
segmentation pour tenter de séparer ces trois classes. En revanche, les silhouettes conduisent six fois
sur dix a une solution correcte. Ce critére de validité semble donc, par son évaluation individuelle de
I’affectation des signaux, plus apte a évaluer la qualit¢ des segmentations obtenues et a participer a
leur processus d’optimisation. Le choix d’un critére de validité adapté a la morphologie du jeu de
données constitue ainsi un pré-requis fondamental.

Validation par DB Validation par Si
k % DB min k % Si max
K=2 30 0,66
K=2 100 0,25 K=4 60 0,68
K=5 10 0,67
0,2546 <DB< 0,2956 0,6584 <Si< 0,6812

Tableau 5- 7. Segmentation du jeu de données n°3 - Résultats obtenus avec I’algorithme initial.

La stratégie génétique ne parvient pas a dépasser les inconvénients du coefficient de Davies et
Bouldin. Combinés, ils conduisent pour chaque essai a une segmentation en deux classes (tableau 5-8).
En revanche, les silhouettes démontrent leur pertinence : une segmentation a quatre classes est bien
identifiée 10 fois sur 10. Les valeurs de ce critére sont peu dispersées, quoi que le maximum soit
légerement inférieur a celui calculé par 1’algorithme initial. Le taux d’erreur minimum est également
légérement supérieur ; 1’analyse des silhouettes individuelles peut néanmoins étre utilisée pour
améliorer la segmentation et réduire significativement le taux d’erreur (cf. § 1.2.2).
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Validation par DB Validation par Si
k % DB min k % Si max
K=2 100 0,24 K=4 100 0,68
0,2443 <DB< 0,2456 0,6704 <Si< 0,6765

Tableau 5- 8. Segmentation du jeu de données n°3 - Résultats obtenus par ’utilisation de la stratégie génétique.

La figure 5-7 présente la classification optimale déterminée par la stratégie génétique. Les signaux mal
affectés sont facilement visualisables : des signaux de la classe n°3 (en turquoise) ont ¢été attribués a la
classe n°4 (en rouge) de méme que des signaux de la classe n°l (en bleu) ont été associés a la classe

n°2 (en vert).
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Figure 5- 7. Représentation des quatre classes du jeu de données n°3 identifiées par la stratégie génétique.
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Figure 5- 8. Silhouettes des quatre classes identifiées par I’utilisation de 1’algorithme génétique dans le jeu de
données n°3 (silhouettes de valeur inférieure a 0,5 encadrées en rouge).
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Le tracé des silhouettes pour chaque classe (figure 5-8) permet de visualiser ces signaux
incorrectement affectés. Au nombre de 163, localisés a la périphérie des classes, ils se caractérisent par
des silhouettes individuelles faibles voire négatives. Ils ne sont cependant pas répartis uniformément
au sein des différentes classes. La classe n°3, par exemple, présente une grande similitude entre les
signaux qui la composent, comme révélé par la valeur élevée de silhouette partagée par plus de 1800
signaux. A l’inverse, la classe n°l n’accueille qu’environ 60 signaux qui revétent une silhouette
maximale de 0,64 ; la classe n°2 présente des valeurs négatives de silhouette pour 78 signaux.

1.2.2. Amélioration par les silhouettes

Les silhouettes, en plus de constituer un critere de validité performant et adapté, peuvent également
étre utilisées a des fins de filtrage des signaux dont 1’affectation est sujette a caution, diminuant
I’erreur de segmentation commise. Aussi, suivant les recommandations de certains auteurs, les signaux
possédant une silhouette inférieure a 0,5 ont été retirés du jeu de données. Ce seuil représente le
niveau de confiance a atteindre pour qu’un signal puisse étre affecté indiscutablement a une classe. 1l
signifie que les signaux sont deux fois plus proches du centre de la classe a laquelle ils sont affectés
que du centre d’une autre classe.
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Figure 5- 9. Représentation des quatre classes identifiées par I’algorithme génétique aprés filtrage par les silhouettes
individuelles (si > 0,5).

Pour le jeu de données n°3, les signaux concernés sont ceux dont les silhouettes sont contenues dans
les rectangles représentés en rouge sur la figure 5-8. Apres segmentation par la stratégie génétique,
cette procédure de sélection conduit a conserver 6642 des 7937 signaux soit 83,4 %. Cette proportion
reste suffisante pour permettre une analyse statique correcte des données. La visualisation de la
segmentation ainsi actualisée (figure 5-9) montre 1’érosion de la périphérie des classes et confirme la
disparition des signaux mal affectés aux différentes classes. Dans le cas présent, I’erreur consécutive
de segmentation est nulle.
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2. Application a un essai thermique — couplage avec la microtomographie X

En application, les matériaux de 1’étude subissent essentiellement des sollicitations thermiques qui,
dans les cas le plus sévéres, les menent a la ruine. Les contraintes mécaniques extérieures sont en effet
négligeables, la position des blocs étant ajustée manuellement tout au long de la phase d’attrempage
pour limiter leur confrontation. Aussi, I’objectif de 1’expérimentation détaillée dans les paragraphes
suivants est de permettre, de maniére concomitante, le suivi de ’activité acoustique du matériau
considéré lors d’un cycle thermique et la visualisation des mécanismes d’endommagement qui s’y
développent, source de cette activité. Réalis¢ a ’ESRF (Grenoble) sur le matériau ZB, cet essai de
couplage émission acoustique — microtomographie a nécessité¢ la conception d’un four particulier,
permettant le passage d’un faisceau de rayons X et limitant les perturbations électromagnétiques
percues par le capteur d’émission acoustique (cf. chap. 2).

Dans une premicere partie et de maniere préliminaire, la cinétique de transformation de la zircone est
appréhendée. Pouvant se comporter comme une source génératrice d’activité acoustique, elle se
manifeste a priori sur une plage de température réduite ; ’attribution de ce mécanisme-source aux
signaux enregistrés a ces températures devient de fait plus aisée. Par 1’acquisition, par diffraction des
rayons X, de diffractogrammes a diverses températures, cette hypothese est discutée pour le matériau
ZB ; les résultats sont comparés avec ceux du matériau ZBY1 dont la zircone est partiellement
stabilisée (1% Y,03).

Le monitoring par émission acoustique du matériau ZB lors d’un cycle thermique a 800°C conduit,
dans cet environnement ¢lectromagnétique sévere qu’est I’ESRF, a un jeu de données
considérablement bruité. Néanmoins, alors que I’utilisation de deux capteurs et le filtrage des signaux
par localisation n’a pas été possible pour des raisons d’encombrement, 1’'usage de la procédure de
traitement optimisée par un algorithme génétique se trouve €tre une solution efficace pour « nettoyer »
le jeu de données et ne conserver que les signaux issus du matériau. Au regard des éléments apportés
par le tracé et I’analyse de cartographies EBSD (cf. chap. 4), la manifestation d’une activité acoustique
en température est discutée.

Dans une derniére partie, 1’évolution de la microstructure du matériau et le développement d’un
endommagement en température sont observés. Lors du cycle thermique, a chaque palier en
température (toutes les centaines de degrés), 1’échantillon a été scanné puis son volume a été
reconstruit numériquement. Par la visualisation de coupes tomographiques aux températures clés du
cycle thermique, les phénomenes de cavitation ou de fissuration (ouverture ou fermeture de fissures,
propagation) sont mis en évidence. La dilatation des dendrites de zircone est également commentée.

2.1. Cinétique de transformation de la zircone

Afin d’investiguer la cinétique de transformation de la zircone, et en particulier d’infirmer ou de
confirmer d’éventuels décalages des transitions cristallographiques, des échantillons massifs des
matériaux ZB et ZBY1 ont ét¢ examinés par diffraction des rayons X en température, de I’ambiante a
1200°C. Afin de se rapprocher des conditions d’utilisation des matériaux, ces échantillons massifs,
polis a la silice colloidale (@ = 0,1 um) pour se soustraire a tout artefact topographique, ont été
préférés a des échantillons de poudre qui ne permettent pas le développement de contraintes internes.
Conduits a un pas de 0,01° et un taux d’échantillonnage de 60 Hz, les diffractogrammes ont été
restreints a la plage angulaire 28° < 20 < 33° qui renferment les pics principaux des phases
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monoclinique et quadratique de la zircone. Les scans, d’une durée de trois minutes, ont été précédés
d’un palier de stabilisation de 15 minutes aprés montée en température suivant une rampe de 200°C/h.

2.1.1. Matériau ZB

Les diffractogrammes acquis au chauffage et au refroidissement pour le matériau ZB sont présentés
sur la figure 5-10. Comme envisagg, les transformations de la zircone, monoclinique — quadratique et
inverse, s’operent sur des gammes de température plus étendues que celles perceptibles sur les courbes
dilatométriques (cf. chap. 3). Au chauffage, alors que la température de transition de la zircone a été
déterminée a 1130°C pour ce matériau, la phase monoclinique est encore majoritaire a 1150°C ; de
plus, elle perdure & 1200°C sous forme résiduelle. De méme, au refroidissement, la phase quadratique
est présente en dessous de la température de transformation (1000°C) a 980°C et 800°C. En revanche,
elle disparait quasi intégralement a I’ambiante.

Ces diffractogrammes semblent confirmer la possibilité, pour ce matériau en particulier, du maintien
d’une phase cristalline au-dela de sa température de transformation cristalline. Parmi les origines de ce
maintien, les connaissances acquises sur le matériau par EBSD plaident pour le concours de
contraintes internes. En effet, les paliers de températures appliqués avant chaque scan excluent une
quelconque inertie thermique. Ainsi, au chauffage, les contraintes se développant bloqueraient
localement la transformation monoclinique — quadratique. Au refroidissement en revanche, ces
contraintes étant relaxées par microfissuration, la transformation inverse parviendrait a se dérouler en
intégralité.

2.1.2. Matériau ZBY1

Pour le matériau ZBY1 constitu¢ de zircone partiellement stabilis¢ a [Dyttrium, d’autres
diffractogrammes ont été acquis a des températures spécifiques encadrant les températures de
transformation (figure 5-11). Au chauffage, la transformation monoclinique — quadratique,
normalement attendue aux alentours de 1050°C, démarre dans une faible mesure dés 950°C puis
marque un retard en température (la zircone devrait étre intégralement transformée a 1100°C) avant de
s’opérer totalement. Contrairement au matériau ZB, aucune zircone monoclinique résiduelle n’est
présente a 1200°C. En revanche, le décalage observé au refroidissement pour la transformation inverse
est beaucoup plus important que pour le matériau ZB. Il s’accompagne de plus de la présence de
zircone quadratique résiduelle a I’ambiante.

Ces ¢léments soutiennent les constatations réalisées par EBSD indiquant que le matériau ZBY'1 est
moins sujet a I’endommagement par fissuration. Au chauffage, les contraintes internes semblent
maintenues jusqu’a des températures plus élevées, retardant la transformation monoclinique —
quadratique. Leur plus faible libération au refroidissement conduit au maintien, pour une courte durée
(cf. fissuration sous critique, chap. 3), de la zircone a I’état quadratique

2.2. Acquisition et analyse de I’activité acoustique

Un monitoring en température par émission acoustique d’un échantillon du matériau ZB a été réalisé
sur la ligne de lumiere ID19 de I’ESRF. Le volume de matériau soumis a la sollicitation thermique
étant réduit (= 10 mm’), les rampes du cycle thermique ont du étre adaptées (200°C/h) de maniére a
provoquer un endommagement perceptible ; aucune fissuration n’a en effet été observée lors des
premiers essais avec des vitesses de chauffage et de refroidissement faibles.
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Figure 5- 10. Diffractogrammes du matériau ZB ; (a) Au chauffage ; (b) Au refroidissement.
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Figure 5- 11. Diffractogrammes du matériau ZBY1; (a) Au chauffage ; (b) Au refroidissement.

Pour des raisons d’encombrement, un seul capteur a pu étre employé pour I’enregistrement des
signaux. Un filtrage par localisation et élimination des signaux extérieurs a I’échantillon n’a donc pas
¢été envisageable. Néanmoins, afin d’isoler les données matériaux du bruit €électromagnétique intense
présent dans la salle de manipulation, le traitement du jeu de données acquis a été soumis a la
procédure de traitement optimisée par un algorithme génétique.

Cette étape indispensable de filtrage étant effectuée, I’analyse de D’activité acoustique au sein du
matériau met en évidence le développement d’un endommagement au refroidissement, avec une nette
accélération vers les basses températures. Le cycle thermique culminant a 800°C, la zircone ne subit
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CHAPITRE 5 ETUDE DE L’ENDOMMAGEMENT PAR EMISSION ACOUSTIQUE

pas ici de transformations cristallographiques. Si ces derni¢res conditionnent I’arrangement des
domaines cristallographiques et orientent la fissuration (cf. chap. 4), elles ne constituent pas
directement, par ’augmentation de volume associée, le mécanisme d’endommagement majeur.

2.2.1. Filtrage du bruit environnant par segmentation

Conduit dans un environnement présentant des perturbations électromagnétiques intenses, le suivi par
émission acoustique réalis€¢ a ’ESRF a nécessité la mise en place, lors de 1’acquisition, d’un filtrage
des signaux. Ainsi, les signaux de basses fréquences (< 20 kHz) de méme que ceux présentant moins
de trois coups ont été ignorés, n’ayant pas ¢té observés a I’ambiante et présentant toutes les
caractéristiques communes d’un bruit. Cette opération est cruciale car sans elle le systéme est saturé.

Les distributions des principaux descripteurs des signaux acquis sur I’ensemble d’un cycle thermique
sont présentées sur la figure 5-12. Il est a noter qu’a I’exception de celle du descripteur « durée » pour
lequel il est possible de deviner un comportement bimodal, les distributions ne semblent pas indiquer
la présence de deux familles de signaux. Si par la suite, il est montré que les signaux issus du bruit
sont bien plus nombreux, le facteur d’échelle en ordonnée explique que la famille de signaux
originaires du matériau soit masquée sur ces courbes.
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Figure 5- 12. Distribution des principaux descripteurs des signaux acquis.

En revanche, la représentation des signaux du jeu de données dans trois plans de 1’espace des
descripteurs (figure 5-13) permet d’émettre une hypothése quant a la présence de deux classes avec
une zone de recouvrement. La premiére semble constituée de signaux répartis linéairement dans les
plans (nombre de coups, durée) et (nombre de coups, énergie). Ce comportement est fréquemment
rencontré en présence de bruit. La seconde, plus diffuse, pourrait ainsi correspondre aux signaux
consécutifs a I’endommagement du matériau, se positionnant a des valeurs plus fortes d’amplitude et
d’énergie. Reste que ces considérations, formulées a partir d’un simple examen visuel, demandent a
étre confrontées aux résultats d’une segmentation.

Une segmentation du jeu de données, par 1’utilisation de la stratégie génétique, a donc été opérée. Les
descripteurs retenus pour 1’analyse sont, aprés tracé d’un dendrogramme et sélection par 1’utilisateur,
au nombre de cinq: durée, amplitude, nombre de coups au pic, €nergie et rapport amplitude /
fréquence. Les données ont ensuite ét¢ soumises a une analyse en composantes principales. La
procédure a alors été conduite pour un nombre de classes évoluant de 2 a 10 et une population de 100
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individus. La distinction de la solution optimale s’est faite par la comparaison des valeurs de silhouette
moyenne.
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Figure 5- 13. Représentation dans des plans a deux dimensions des signaux acquis lors de ’essai.

Les résultats sont conformes a nos prévisions. Deux classes aux populations trés déséquilibrées sont
retrouvées (tableau 5-9). Les criteéres de validation indiquent un niveau de fiabilité ¢élevé
(DB = 0,24 ; Si = 0,71). La classe n°2, pour laquelle les signaux sont plus nombreux (3815 contre
209), présente des caractéristiques typiques d’un bruit : nombres de coups faible, amplitude moyenne
juste au dessus du seuil d’acquisition (30 dB). La classe n°l se distingue quant a elle par des valeurs
moyennes d’énergie et d’amplitude bien plus élevées.

DB =0,24 20(51:;:1?21111)( 38;:5112;221“
Si =0,71
m m

Temps de montée (us) 366 41
Nombre de coups 26 4
Durée (us) 5506 397
Amplitude (dB) 41 31
Nombre de coups au pic 7 3
Energie (aJ) 183 32

Tableau 5- 9. Valeurs moyennes des principaux descripteurs des deux classes retenues.

Aussi, les deux classes identifiées peuvent étre représentées dans les trois plans de 1’espace des
descripteurs considérés précédemment (figure 5-14). Comme supposé, la classe n°2, représentée en
vert et attribuée au bruit ambiant, est constituée des signaux dont certains descripteurs possédent des
liens de proportionnalité. La classe n°1, attribuée a ’endommagement du matériau, est plus diffuse et
regroupe les signaux de plus fortes énergies et amplitudes.

Un recouvrement important de ces deux classes est observé. Néanmoins, le tracé des silhouettes
(figure 5-15) apporte un éclairage quant au niveau de confiance a accorder a ’affectation individuelle
des signaux. Ceux de la classe n°l comportent des valeurs de silhouettes hautes ; leur affectation ne
peut donc pas étre mise en doute. En revanche, pour la classe n°2, les valeurs de silhouettes sont
beaucoup plus contrastées. Un centaine de signaux dévoilent notamment des silhouettes négatives. 1l
est donc possible que certains des signaux issus du matériau aient été considérés par I’algorithme
comme se rapprochant d’avantage du bruit. Quoi qu’il en soit, il est préférable que I’erreur soit
commise sur cette seconde classe plutdt que de disposer d’une classe « matériau » exhaustive mais
polluée par le bruit. S’il peut étre intéressant, le bruit ayant été écarté du jeu de données, de reconduire
une nouvelle segmentation sur les signaux propres au matériau, cela n’est que difficilement
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envisageable dans le cas présent, le nombre de signaux ne nous plagant pas dans des conditions
statistiques acceptables.
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Figure 5- 14. Partition obtenue par segmentation (stratégie génétique).
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Figure 5- 15. Silhouettes des deux classes obtenues par segmentation (stratégie génétique).

2.2.2. Activité E.A. du matériau ZB

L’hypothese de la présence de deux mécanismes sources est confortée par le tracé des signaux de
chacune des classes en température (figure 5-16) : la classe n°2 est active tout au long du cycle
thermique, de maniére quasi-uniforme (période de silence entre 800°C et 600°C au refroidissement),
alors que la classe n°l comporte une activité principalement concentrée sur une partie du
refroidissement. Cette représentation sur des courbes temps / température permet en particulier, par
I’observation du comportement de la classe n°1, de discuter de la manifestation de I’endommagement
au cours du cycle thermique.
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L’essai ¢étudié ici fait suite a un premier cycle thermique a 800°C. Les rampes de températures pour ce
nouveau cycle ont été¢ augmentées de maniere a générer une activité acoustique conséquente malgré un
volume d’échantillon trés réduit. Les signaux acquis dans les premiers instants (t < 1200 s)
correspondent a un palier a température ambiante apres refroidissement a partir de 800°C. Le
phénomene de fissuration sous-critique, avec un endommagement se poursuivant aprés retour a
I’ambiante (cf. chap. 3), est ainsi retrouvé. Son arrét brutal est observé dés la reprise du chauffage.
Seuls cinq signaux sont émis par le matériau durant I’intégralité de la montée en température.

Cette quasi-absence de 1’endommagement au chauffage conduit a Dinterprétation suivante. A
température ambiante, 1’échantillon présente une microfissuration, fruit des contraintes internes
développées par différentiels de dilatation entre les domaines cristallographiques lors de la phase de
recuisson ou de refroidissements éventuels (arrét d’un four par exemple). L’endommagement se
caractérise par une ouverture de fissures. Les observations conduites ici laissent a penser que ces
différentiels de dilatation peuvent étre réduits voire supprimés par une remontée en température. Ainsi,
le chauffage tendrait a relaxer les contraintes internes et conduirait a la fermeture (partielle ou totale)
des fissures existantes.
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Figure 5- 16. Visualisation des signaux de chaque classe dans le plan Temps / Température ;
Classe 1 = signaux matériaux ; Classe 2 = bruit.

Au refroidissement, en revanche, I’endommagement s’exprime pleinement. Cet essai est
particulierement intéressant puisqu’il propose une investigation de la microfissuration sur un cycle
thermique ne franchissant pas la température de transformation monoclinique — quadratique de la
zircone. Aussi, si la sensibilit¢ du matériau a la fissuration est déterminée par I’arrangement des
domaines quadratiques a haute température, la transformation inverse, quadratique — monoclinique,
ne conditionne pas directement, par 1’augmentation de volume associée, le niveau d’endommagement
atteint. Par ailleurs, les analyses par diffractions des rayons X (cf. § 2.1) indiquent I’absence de
formation de phase quadratique a la température maximale du cycle thermique (800°C), en dépit des
contraintes internes qui peuvent exister dans cet échantillon massif. Une confrontation des phases
monoclinique et quadratique, de méme qu’une réorientation de domaines cristallographiques, n’est pas
envisageable.

Il est a noter également que I’endommagement n’intervient pas instantanément lors de la descente en
température. Son activation nécessite un différentiel de température, noté AT sur la figure 5-16. Ce
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point peut étre mis en doute a ce stade en raison de I’absence d’activité de la classe n°2 sur la premicre
partie du refroidissement (réduction temporaire du bruit de fond ou saturation du dispositif
d’acquisition). Il fera néanmoins 1’objet d’une vérification dans la partie 3 de ce chapitre. En tout état
de cause, ce différentiel de température doit permettre aux contraintes internes, relaxées lors de la
phase de chauffage, de retrouver, par le jeu des différentiels de dilatation entre domaines
cristallographiques, un niveau localement suffisant pour I’ouverture et la reprise de la propagation des
fissures. Dans le cas présent, la température de reprise de I’endommagement, aux environs de 500°C,
est inférieure a la température observée pour ce matériau sur un cycle thermique a 1200°C (cf. § 3.1)
qui est d’environ 900°C. En revanche, le différentiel entre la température maximale du cycle et la
température de reprise est identique (300°C). Dans une certaine mesure, le matériau conserverait donc,
quel que soit le cycle thermique qu’il subit, la mémoire de la recuisson qui conditionnerait, apres
transformation de la zircone et arrangement des domaines cristallographiques, la distribution des
contraintes internes.

2.3. Observations tomographiques

La microtomographie, conduite de maniére concomitante a I’enregistrement des signaux acoustiques, a
permis d’investiguer en température les évolutions structurelles du matériau et d’identifier les
mécanismes d’endommagement qui s’y développent. L’énergie du faisceau de rayons X (ici 20 keV)
conditionnant ses capacités de transmission au travers du matériau, 1’échantillon a da étre usiné par
micro-rectification afin d’obtenir a son extrémité une section réduite (400 pm x 400 um, cf. chap. 2).
La hauteur traversée par le faisceau est quant a elle de 1 millimeétre. A chaque palier en température,
tous les 100°C, un scanner de I’échantillon est réalisé. La dilatation verticale du support et de
I’échantillon sont corrigées de manic¢re a disposer d’un repere commun a toutes les températures. Les
volumes sont reconstruits numériquement par post-traitement ; des algorithmes sont appliqués pour
supprimer ou réduire certaines artéfacts (rings notamment).

Indépendamment du monitoring par €mission acoustique conduit jusqu’a 800°C, le suivi de
I’évolution d’une coupe tomographique du matériau ZB lors d’un cycle thermique a 1200°C (figure 5-
17), plus riche en informations, met en évidence un certains nombre de mécanismes :
- microfissuration ; sont observées des ouvertures, fermetures et propagations de fissures,
principalement au sein du squelette en zircone. La faible fissuration dans le verre, bien que
révélée par I’imagerie ¢lectronique, est ici difficilement perceptible, le vide n’étant que trés peu

contrasté sur les coupes par rapport a la phase vitreuse ;

- dilatation et légere mobilité des dendrites de zircone ; La mesure de la teneur en zircone d’une
coupe tomographique tout au long du cycle thermique (figure 5-17) fait apparaitre des
dissemblances entre les résultats et les évolutions théoriques attendues résultant d’une part de
la dilatation de la zircone (qui peut étre considérée isotrope a I’échelle de la coupe) et d’autre
part des variations de volume consécutifs aux transformations monoclinique — quadratique et
inverse. En effet, au chauffage, une diminution de la teneur en zircone est observée entre
I’ambiante et 830°C alors qu’une légeére hausse était prévisible (+ 0,004 % par dilatation
isotrope). De méme, la décroissance du taux de zircone entre 830°C et 1100°C ne trouve

aucune explication cristallographique alors que la variation surfacique liée a la transformation
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de phase entre 1100°C et 1200°C (4% vol. — = 2,5% surf.) n’est pas enregistrée. La zircone
n’évolue donc pas librement au sein du matériau ZB ; ces constatations coincident avec

I’hypothese de la présence et du développement de contraintes internes ;

- cavitation dans la phase vitreuse. Ce phénomeéne, consécutifs aux différentiels de dilatation
entre le squelette de zircone et la phase vitreuse, intervient a haute température (> Tg = 8§90°C).
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Figure 5- 17. Cavitation et évolution du taux de zircone d’une coupe tomographique a différentes températures.

2.3.1. Fissuration

La microfissuration est de loin le phénoméne le plus prégnant et le plus dommageable pour le
matériau. Les observations effectuées par le biais de coupes tomographiques lors d’un cycle thermique
a 1200°C (figure 5-18) confirment les hypotheses formulées suite a 1’analyse de 1’activité acoustique
et précisent les gammes de températures ou ce mécanisme d’endommagement est actif.

Au chauffage, de I’ambiante a 1200°C, une fermeture progressive de la majorité des fissures est
observée, sans création d’un endommagement complémentaire d’accommodation des différentiels de
dilatation. Ceci explique la quasi-absence d’activité acoustique durant cette phase du cycle thermique.

Au refroidissement en revanche, les microfissures, sans doute présentes au sein du matériau dés son
¢laboration, rencontrent deux €volutions possibles :

- réouverture des fissures, éventuellement plus largement qu’initialement. Ce phénomeéne
s’accompagne localement d’une propagation des fissures ne débouchant pas sur la phase
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vitreuse (figure 5-18a). S’accélérant tout au long du refroidissement, il est source de
I’activité acoustique générée ;

- conservation de I’état fermé apres retour a I’ambiante (figure 5-18b). Ceci souligne la
réorganisation des contraintes internes qui se retrouvent localement relaxées. Pour autant, ces
fermetures de fissures ne sont pas définitives ; elles seront remises en question, par une
nouvelle distribution des contraintes internes, des le prochain cycle thermique.

Par ailleurs, la reprise de la fissuration est observée principalement a partir de 400°C au
refroidissement, ce qui correspond a I’apparition de signaux acoustiques de forte énergie (cf. § 3.1).

25°C 1200°C 25°C

(b)

— 50 pm ' — 50 pm ey — 50 pm

Figure 5- 18. Evolution de la fissuration en température ; (a) Propagation de fissures ; (b) Guérison de fissures.

2.3.2. Cavitation

Ce mécanisme, a considérer comme collatéral du comportement des deux phases en présence,
n’intervient pas directement dans I’endommagement du matériau. Au contraire, il vise a permettre une
accommodation a haute température des différentiels de dilatation ainsi que des contraintes internes
qui leurs sont consécutives. Actif au dessus de la température de transition vitreuse de la phase
vitreuse (ici aux environs de 890°C), il consiste en la création de porosités. Sur le plan de I’activité
acoustique, il est peu audible en raison de sa progressivité et du caractere vitreux du verre qui atténue
les signaux a la source.

La figure 5-19 montre I’évolution en température d’une coupe tomographique présentant de la
cavitation (zone encadrée en rouge). Cette derniere se crée a 1’occasion de la transformation
monoclinique — quadratique entre 1100°C et 1200°C, permettant d’accommoder la contraction de
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volume associée (3,80 % mesurés, cf. chap. 4). Il se forme ainsi des porosités sphériques. Au
refroidissement, ces porosités subsistent dans la majorité des cas ; leur ¢élimination est plus difficile,
leur déplacement étant limité par une viscosité de la phase vitreuse plus élevée (température de
transformation inverse plus proche de Tg). Leur morphologie plus allongée au retour a 1’ambiante
indique également la présence de contraintes internes non isotropes.

Au centre de la zone marquée en rouge, le déplacement en température d’une dendrite affleurante de
petite taille est visualisé. Il ne s’agit pas ici d’un cas isol¢, de nombreuses autres mobilités entre
dendrites sont observées. Elles demeurent cependant de faibles amplitudes : dans tous les cas, elles
n’excédent pas quatre coupes tomographique soit 3 pm (résolution 0,7 pm).

25°C 1200°C 25°C

T & ‘!

i =—50pm

Figure 5- 19. Mise en évidence de la cavitation lors du cycle thermique.

201
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0081/these.pdf
© [A. Sibil, [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



75 mm

CHAPITRE 5 ETUDE DE L’ENDOMMAGEMENT PAR EMISSION ACOUSTIQUE

3. Sollicitation thermique et endommagement des matériaux

Les essais de suivi par émission acoustique et acousto-ultrasons, présentés dans cette derniére partie,
visent a la comparaison des niveaux d’endommagement atteints, lors d’un cycle thermique, par les
différents matériaux de I’étude : ZB, ZBY1 et ZBY7. La manifestation de cet endommagement, au
regard de I’activité acoustique et de 1’évolution du temps de parcours des acousto-ultrasons, est
¢galement précisée. Vérifiant la quasi-absence d’activité acoustique au chauffage, I’exploitation de ces
essais se concentre sur la phase de refroidissement. Les deux techniques, complémentaires, apportent
des ¢éléments qui témoignent d’une origine cristallographique de I’endommagement et de I’impact
majeur des différentiels de dilatation thermique. Les hypothéses développées lors de 1’analyse des
cartographies EBSD (chap. 4) sont ainsi confirmées.

Les échantillons des matériaux investigués par acousto-ultrasons et ¢€mission acoustique,
photographiés aprés sollicitation thermique, sont présentés sur la figure 5-20. Ils présentent apres
refroidissement des colorations vives, analogues a celles observées sur les faces extérieures des blocs
de réfractaires apres ¢laboration. Ce changement de coloration est révélateur d’une oxydation d’un ou
de plusieurs éléments présents dans la phase vitreuse. Sans que plus de précisions n’aient été apportées
dans le cadre de cette étude, il a été vérifié que ces modifications n’ont aucune influence sur les
propriétés mécaniques des matériaux.

Al 04 7B ZBY1 ZBY7 7B ZBY1 ZBY7

Figure 5- 20. (a) Echantillons pour le monitoring par acousto-ultrasons ; (b) Echantillons pour le monitoring par
émission acoustique.

3.1. Matériau ZB

Des trois matériaux soumis au monitoring par émission acoustique et acousto-ultrasons, le matériau
ZB est sans conteste celui dont I’arrangement des domaines cristallographiques est le plus complexe
et, par conséquent, dont I’endommagement est pressenti comme étant le plus sévere. Confirmant cette
hypothese, les deux techniques se révelent complémentaires en soulignant tantot la transformation de
phase quadratique — monoclinique tantot la fissuration et son amplification a basse température.

A D’instar de celui imposé aux autres matériaux, le cycle thermique employé, pour les deux techniques,
est constitué d’un chauffage suivant une rampe de 250°C/h jusqu’a 1200°C, d’un palier de
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CHAPITRE 5 ETUDE DE L’ENDOMMAGEMENT PAR EMISSION ACOUSTIQUE

stabilisation de 10 minutes puis d’un refroidissement jusqu’a 1’ambiante a une vitesse identique a celle
du chauffage. Néanmoins, en dessous de 300°C, la vitesse de refroidissement est limitée par 1’inertie
thermique du four, dépourvu de ventilation.

S’agissant du suivi par émission acoustique, les résultats de deux essais sont discutés : le premier essai
consiste en un cycle thermique unique, tel que décrit ci-dessus, alors que le second correspond a la
répétition de ce cycle unitaire a trois reprises. Si les segmentations des jeux de données, opérées par la
stratégie génétique, sont comparables, le nombre de signaux enregistrés lors du second essai révele
une prédisposition a l’endommagement variable d’un échantillon a D’autre. L’existence d’un
endommagement limite, apres cyclage thermique, est également examinée.

Le monitoring par acousto-ultrasons complete ces résultats et confirment nos analyses. Les courbes
décrivant 1’évolution du temps de vol et de "amplitude du signal transmis mettent en évidence la
transformation de phase quadratique — monoclinique (non perceptible par émission acoustique) ainsi
que I’endommagement accentué a basse température.

3.1.1. Suivi par émission acoustique

Fruit d’une acquisition sur I’ensemble du cycle thermique, le jeu de données contenant les signaux
acoustiques a ét¢ soumis a la procédure de traitement optimisée par un algorithme génétique, pour
segmentation. Une localisation des signaux le long de I’échantillon (L = 75mm) a été réalisée de
manicre a éliminer tout signal parasite : en raison de la présence des guides d’ondes, la vitesse de
propagation (v = 1050 m/s) a été calculée de manicre a retirer les signaux atteignant les capteurs avec
une différence de temps supérieures au temps de vol mesuré a ’ambiante. La figure 5-21 présente les
distributions de deux des principaux descripteurs des signaux conservés. Elles semblent & priori
unimodales.
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0 35 40 45 50 5 60

Nombre de signaux
Nombre de signaux
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2 2.5 3 3 5 65 70
Durée  (us) < 10* Amplitude (dB)
Figure 5- 21. Distributions de deux des descripteurs (durée et amplitude) des signaux acquis.
1 1
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Figure 5- 22. (a) Valeurs de critéres de validations pour les différentes classifications ; (b) Valeurs moyennes de
principaux descripteurs des signaux des classes identifiées.
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CHAPITRE 5 ETUDE DE L’ENDOMMAGEMENT PAR EMISSION ACOUSTIQUE

Les descripteurs considérés pour la segmentation sont, apres tracé d’un dendrogramme (classification
hiérarchique de ces descripteurs) et sélection manuelle, au nombre de cinqg : temps de montée, durée,
nombre de coups, nombre de coups au pic et énergie. Des essais de segmentation successifs ont ainsi
¢été conduits pour un nombre de classes variant de 2 a 10 et une population de 100 individus. Les deux
critéres de validation, coefficient de Davies et Bouldin et les silhouettes, indiquent trés clairement que
la solution optimale comprend deux classes (figure 5-22).

¥ 10 10
3 70 8r
se Classe 1
- B0 B
- o g lacep 2
5 i / g 2. Classe 2
= L
=l
05
- T
a 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000 0 = 7000 2000 3000
Mombre de coups Nom bre dé coups Nombre da coups

Figure 5- 23. Visualisation des deux classes identifiées par I’algorithme génétique.

Les deux classes identifiées présentent des valeurs moyennes qui les rendent trés différenciables : un
rapport de prés de trois est observé en durée ; I’énergie moyenne de la classe n°2 est vingt-deux fois
supérieure a celle de la classe n°1. Ces deux classes sont représentés (figure 5-23) dans les plans de
descripteurs (nombre de coups, durée), (nombre de coups, amplitude) et (nombre de coups, énergie) ou

leur recouvrement est observé.

Classe 1 Classe 2
8000 45

Les excellentes valeurs que prennent les critéres de
validation indiquent la bonne séparation des deux
classes, qui se trouve confirmée par I’observation des
silhouettes (figure 5-24). Si une faible proportion de
signaux de la classe n°l, majoritaire, revét des valeurs
de silhouette mettant en doute leur affectation
(Si < 0), 'intégralité¢ des signaux de la classe n°2, s |
minoritaire, présentent une affectation trés acceptable. "
Les deux classes présentent en effet des populations trés 1000 ‘ 1 s
déséquilibrées : 51 190 signaux pour la classe n°l 0 0

-1 -0.5 0 0.5 1 -1 -0.5 0 0.5 1
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de pI'éS de 20) Silhouettes individuelles Silhouettes individuelles
Figure 5- 24. Histogramme des silhouettes de

Le tracé des signaux dans les plans (temps/ chaque classe.

température) et (énergie / température) permet de

préciser la manifestation de I’endommagement ainsi que le positionnement des deux classes le long du

cycle thermique (figure 5-25). A D’instar de 1’essai mené a I’ESRF sur ce matériau, la quasi-absence

d’endommagement au chauffage est vérifiée; seule la transformation de phase de la zircone

(monoclinique — quadratique) est accompagnée d’une activité acoustique sur la gamme de

température 1100°C — 1150°C. Au refroidissement en revanche, un endommagement est observé dés

890°C, température correspondant a la transition vitreuse de la phase vitreuse intergranulaire. D’abord

matérialisé uniquement par les signaux de la classe n°l, il rassemble, dés 190°C, les signaux des deux
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CHAPITRE 5 ETUDE DE L’ENDOMMAGEMENT PAR EMISSION ACOUSTIQUE

classes. Cette double contribution a basse température marque, en plus des plus fortes énergies
détenues par les signaux de la classe n°2, une accentuation de I’endommagement au retour a
I’ambiante. Ces deux classes ne sont en fait probablement pas réellement dissociables. Nous formulons
ici ’hypothese selon laquelle toutes deux reflétent un mécanisme de fissuration mais se distinguent par
le fait que cette fissuration s’opére a des niveaux d’activation différents.
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Figure 5- 25. Tracé des deux classes dans les plans (Temps / Température) et (Energie / Température).

Développée et programmeée sous Matlab par E. Maillet, la représentation de 1’activité acoustique en
densité de signaux permet d’approfondir davantage ’analyse de la segmentation. La figure 5-26
représente 1’activité acoustique des deux classes de signaux dans le plan temps / position. Pour les
deux classes, I’endommagement se localise principalement sur I’échantillon a I’abscisse x = - 5 mm (la
classe majoritaire montre cependant une activit¢ plus diffuse le long de 1’échantillon). La
microfissuration se développe donc avec plus de sévérité dans cette zone. La chronologie d’activation
des deux classes, révélée sur la figure 5-25 est précisée. Alors que 1’activité de la classe minoritaire se
concentre dans le temps autour de la fin du refroidissement (t = 42 000 s), la classe majoritaire montre
un ¢étalement de son activité en température avec une poursuite intense a I’ambiante. Cette poursuite
correspond au phénomeéne de fissuration sous-critique discuté au chapitre 3.
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Figure 5- 26. Matériau ZB : représentation de I’activité acoustique dans le plan temps / position ; (a) classe
majoritaire et (b) classe minoritaire.
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CHAPITRE 5 ETUDE DE L’ENDOMMAGEMENT PAR EMISSION ACOUSTIQUE

Dans le plan température / position (figure 5-27), les deux classes montrent une tendance similaire :
activation a basse température. Ceci est dii au déséquilibre de leurs populations (51 190 contre 2 391
signaux respectivement pour les classes n°l et n°2) qui se traduit par des échelles de représentation
trés différentes (4000 signaux par maille contre 350). Au refroidissement, la classe majoritaire est

activée, certes faiblement, dés 890°C contrairement a la classe minoritaire qui n’apparait qu’a partir de
190°C.
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Figure 5- 27. Matériau ZB : représentation de ’activité acoustique dans le plan température / position ; (a) classe
majoritaire et (b) classe minoritaire.

La représentation en densité¢ de signaux de 1’activité acoustique dans le plan nombre de coups /
amplitude (figure 5-28) se révele d’une grande pertinence puisqu’elle permet de dissocier plus
aisément les deux classes identifiées par la stratégie génétique (a comparer avec la figure 5-23). Dans
le cas présent, les signaux des deux classes montrent une densit¢ maximale pour des valeurs de
nombre de coups et d’amplitude bien distinctes :

- respectivement 60 et 35 dB pour ceux de la classe majoritaire ;

- respectivement 1050 et 53 dB pour ceux de la classe minoritaire.
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Figure 5- 28. Matériau ZB : représentation des signaux dans le plan nombre de coups / amplitude ;
(a) classe majoritaire et (b) classe minoritaire.
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CHAPITRE 5 ETUDE DE L’ENDOMMAGEMENT PAR EMISSION ACOUSTIQUE

L’essai constitu¢ de trois cycles thermiques successifs appelle aux mémes observations. La
segmentation du jeu de données, opérée dans les mémes conditions, conduit également a une
segmentation optimale a deux classes (figure 5-29a). Les trois montées en température sont exemptes
de toute activité acoustique a I’exception de celle accompagnant la transformation de phase
monoclinique — quadratique. Au refroidissement, la classe n°l est active dés 900°C environ avant
d’étre rejointe par la classe n°2 des 190°C. Le nombre de signaux par cycle thermique est inférieur au
nombre de signaux enregistrés lors du premier essai. En proportion, les signaux de la classe majoritaire
sont également moins nombreux : considérant les trois cycles thermiques successifs, le rapport des
populations des deux classes s’établit & environ 10 contre 60 pour un cycle unique.
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Figure 5- 29. (a) Valeurs de critéres de validations pour les différentes classifications ; (b) Tracé des deux classes
dans le plan (Temps / Température).

Elément nouveau, cet essai montre une décroissance progressive du nombre de signaux enregistrés
lors des trois refroidissements jusqu’a 160°C (figure 5-29b): I’activité acoustique est divisée par six
entre le premier et le troisieme cycle. Ceci semble indiquer une possible limite de I’endommagement :
la propagation des fissures, observées par microtomographie, pourrait s’opérer jusqu’a tant que ces
derniéres parcourent les dendrites de zircone et débouchent dans la phase vitreuse. En dessous de cette
température, 1’activité acoustique reprend au refroidissement et se poursuit, comme attendu, a
I’ambiante.

Une représentation des signaux des deux classes dans le plan temps / position (figure 5-30) permet de
mettre en évidence la localisation de leur activité acoustique lors des trois cycles successifs. Lors du
dernier refroidissement, se poursuivant par un maintien a température ambiante, la classe minoritaire
montre une activité importante, correspondant a la gamme de température [160°C — température
ambiante] non balayée lors des deux cycles précédents. Cette observation est cohérente avec 1’essai
précédent : le phénomene de microfissuration s’intensifie a I’approche de la température ambiante. A
basse température, I’endommagement semble se concentrer autour de 1’abscisse x = 8 mm comme en
témoigne la localisation des signaux des deux classes.
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Localisation des signaux par classe
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Figure 5- 30. Matériau ZB : localisation des signaux des deux classes identifiées.

Une représentation en densité de signaux de ’activité acoustique des deux classes dans le plan temps /
position (figure 5-31) permet d’en discuter I’évolution lors des trois cycles thermiques successifs.
Pour les deux classes, le deuxieme cycle est marqué par une diminution importante de ’activité
acoustique par rapport a celle enregistrée lors du premier cycle. L’hypothése selon laquelle
I’endommagement montre pour une gamme de température donnée une limite est ici vérifiée. En ce
qui concerne le troisieme cycle, les deux classes montrent un comportement différent. Alors que la
classe majoritaire présente une activité faible au regard du premier cycle, la classe minoritaire voit son
activité exploser. A basse température, la probabilité de développement d’une macrofissure est accrue.
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Figure 5- 31. Matériau ZB : représentation de D’activité acoustique lors de trois cycles thermiques successifs dans le
plan temps / position ; (a) classe majoritaire et (b) classe minoritaire.

3.1.2. Monitoring par acousto-ultrasons

De mani¢re complémentaire a I’émission acoustique, les acousto-ultrasons apportent des données
quant a I’évolution de la structure et a lI’endommagement du matériau. Aussi, le suivi au
refroidissement depuis 1200°C d’un échantillon du matériau ZB (figure 5-32) a permis le tracé des
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courbes représentant 1’évolution de I’amplitude du signal transmis ainsi que 1’évolution du temps de
vol (temps de parcours entre les deux capteurs). Les valeurs d’amplitude supérieures a 100 % ne sont

pas anormales ; elles s’expliquent par 1’utilisation d’un préamplificateur d’un gain de 40 dB placé en
aval du capteur de réception.
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Figure 5- 32. Rapport d’amplitude et temps de propagation pour le matériau ZB au cours du refroidissement.

Le refroidissement peut schématiquement étre divisé en quatre phases qui traduisent les évolutions du

squelette de zircone et de la phase vitreuse ainsi que I'impact de ’endommagement sur les deux
parametres enregistrés :

au passage du palier a 1200°C, et ce jusqu’a 950°C environ, la courbe d’amplitude évolue a
la hausse tandis que le temps de vol diminue. Ce comportement est sans doute le résultat de
la combinaison de deux phénoménes: la contraction naturelle du squelette au
refroidissement ainsi que la transformation de phase quadratique — monoclinique qui
s’accompagne d’une augmentation de volume de preés de 4%. Tous deux conduisent a la
fermeture de fissures ;

en dessous de 953°C, ce comportement semble ralentir. Alors que de nombreuses fissures
continuent a étre réduites, les contraintes internes, activées par les différentiels de dilatation
thermique, créent localement de nouvelles fissures ou propagent des fissures existantes. On
assiste alors a la confrontation d’un mécanisme de résorption des fissures avec un
mécanisme d’endommagement ;

a partir de 685°C environ, I’avantage bascule en faveur de I’endommagement. Ce dernier est
amplifi¢ vers 400°C, température pour laquelle une hausse importante de 1’activité
acoustique est également observée. La microfissuration entraine une diminution importante
de I’amplitude du signal transmis et une hausse marquée du temps de vol ;

au retour a ’ambiante, les deux paramétres continuent a évoluer légérement suivant les
mémes tendances, soulignant la fissuration sous-critique (cf. chap. 3). A noter que leurs
valeurs prises immédiatement apres cycle thermique témoignent d’une guérison du matériau
(cependant temporaire) : par rapport aux valeurs initiales, avant cycle, le temps de vol est
raccourci ; I’amplitude du signal transmis est elle sensiblement plus forte (rapport
d’amplitude mesuré a I’ambiante avant essai : 12,5 % ; apres essai : 20 %).
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3.2. Matériau ZBY1

Le matériau ZBY1 est a considérer comme une solution intermédiaire entre le matériau ZB et le
matériau ZBY7. Tout en conservant, a I’ambiante, son squelette de zircone a 1’état monoclinique, il se
distingue par :

- une autre formulation de la phase vitreuse conduisant a 1’abaissement de sa température de
transition vitreuse a 750°C environ ;

- un arrangement des domaines cristallographiques moins complexe générant une
microfissuration moins sévere apres ¢laboration ;

- des températures de transformations monoclinique — quadratique et inverse abaissées de
100°C par rapport au matériau ZB ;

- des différentiels de dilatation thermique plus faibles a 1’état quadratique mais plus forts a
I”état monoclinique.

Les deux techniques, émission acoustique et acousto-ultrasons, révelent I’impact de ces ajustements
des parametres matériau. Optimisés, ils influent tant sur le niveau d’endommagement atteint que sur sa
manifestation en température

3.2.1. Suivi par émission acoustique

Acquis selon la méme procédure expérimentale, le jeu de données obtenu pour le matériau ZBY1 a
¢galement été filtré par localisation des signaux (d = 75 mm ; v = 1050 m/s) avant d’étre confi¢ a la
stratégie génétique de segmentation. A ce stade, il est a noter que le nombre de signaux pergus est
considérablement plus faible que dans le cas du matériau ZB (3 600 contre plus de 50 000). Une fois
encore, I’emploi d’un algorithme de segmentation est pertinente (des mécanismes de fissuration a
différentes échelles sont envisagés), la visualisation des distributions des descripteurs, d’allures
unimodales, ne donnant aucune indication quant a la structure du jeu de données et la présence
éventuelle de plusieurs classes. La figure 5-33 présente les distributions de deux des principaux
descripteurs, durée et amplitude.
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Figure 5- 33. Distributions de deux des descripteurs des signaux acquis.

Afin de permettre une comparaison des résultats pour les différents matériaux, la segmentation du jeu
de données a elle aussi été¢ opérée en utilisant la méme procédure que précédemment. Le tracé du
dendrogramme nous amene a considérer, pour I’analyse en composantes principales, les mémes
descripteurs que précédemment pour la matériau ZB : temps de montée, durée, nombre de coups,
nombre de coups au pic et énergie. Les données ont ensuite été soumises a une analyse en
composantes principales a ’issue de laquelle les « outliers » ont ét¢ manuellement extraits. Des essais
de segmentation ont été conduits pour un nombre de classes variant discrétement de deux a dix ; une
population de 100 individus a été sélectionnée. Une fois de plus, les valeurs des deux critéres de
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validation, coefficient de Davies et Bouldin et Silhouette, sont en accord (figure 5-34a) ; ils indiquent
de concert une solution optimale comprenant deux classes.

Classe 1 Classe 2
08 08 ]S)1B ; g::; 3603 signaux 121 signaux
o %6 06 m m
2 04 0.4 2] Temps de montée (Us) 254 465
02 o Nombre de coups 117 683
’ ’ Durée (ps) 1567 6211
0 ‘ ; ‘ 0 Amplitude (dB) 39 50
2 ® ¢ N ° b j | ! ¢ ° 10 Nombre de coups au pic 29 82
(a) ombre e classes (D) [Energie @) 197 3524

Figure 5- 34. (a) Valeurs de critéres de validations pour les différentes classifications ; (b) Valeurs moyennes (m) de
principaux descripteurs des signaux des classes identifiées.

Les valeurs moyennes des deux classes identifiées
montrent des différences notables en durée (rapport o
avoisinant 4) ainsi qu’en ¢énergie, descripteurs pour ot
lequel les signaux de la classe n°2, minoritaire, s
présentent des valeurs prés de 18 fois supérieures a s
celles des signaux de la classe n°l. Aussi, la
segmentation obtenue réalise une bonne séparation des
deux classes comme en témoigne le tracé des
silhouettes (figure 5-35). Ces classes sont représentées
(figure 5-36) dans les plans (nombre de coups, durée),
(nombre de coups, amplitude) et (nombre de coups,
énergie). Si la classe majoritaire (n°l) comporte W05 0 05 1 o5 0 08
quelques signaux dont 1’affectation devrait étre affinée, Silhouettes individuelles  Silhouettes individuelles
la classe minoritaire (n°2) semble exempte de toute
erreur.
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N
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100+

Figure 5- 35. Histogramme des silhouettes de
chaque classe.

Le rapport des populations, ici d’environ 30, a été confirmé par un second essai. Les signaux de la
classe minoritaire présentent une énergie moyenne inférieure de plus de 30% a celle des signaux de la
classe n°2 identifiée pour le matériau ZB. Ce faisceau d’éléments souligne un endommagement moins
important dans le matériau ZBY1 et met en relief la pertinence des ajustements des parameétres
matériau opérés.

La manifestation de I’endommagement ainsi que le positionnement des deux classes le long du cycle
thermique suivent globalement le méme schéma que celui observé pour le matériau ZB (figure 5-37).
Si au chauffage la transformation de phase monoclinique — quadratique de la zircone n’est plus
pergue, la transformation inverse, pour laquelle les signaux restent attribués a la classe majoritaire de
plus faible énergie, est observée entre 1000°C et 990°C. L’endommagement, matérialisé d’abord par
les signaux de cette classe majoritaire, intervient ensuite au refroidissement a partir d’une température
similaire a celle constatée pour le matériau ZB (900°C). Des 270°C, la classe n°2, de plus forte
énergie, marque l’intensification de I’endommagement, avec cependant une évolution exponentielle
des énergies moins marquée (figure 5-37). Les deux classes sont alors actives simultanément jusqu’a
I’ambiante.
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Figure 5- 36. Visualisation des deux classes identifiées par I’algorithme génétique.
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Figure 5- 37. Tracé des deux classes dans les plans (Temps / Température) et (Energie / Température).

Dans le plan température / position (figure 5-38), la représentation de I’activité acoustique des deux
classes en densité de signaux montre une intensification de I’endommagement au refroidissement, plus
particuliérement en dessous de 80°C pour la classe majoritaire et en dessous de 100°C pour la classe
minoritaire. L’endommagement se concentre en fin d’essai autour de 1’abscisse x = - 10 mm.

La représentation en densité¢ de signaux de 1’activité acoustique dans le plan nombre de coups /
amplitude (figure 5-39) permet ¢également de dissocier les deux classes identifiées par la stratégie
génétique (a comparer avec la figure 5-36). A I’instar du matériau ZB, les signaux des deux classes
montrent une densité maximale pour des valeurs de nombre de coups et d’amplitude bien distinctes :

- respectivement 25 et 35 dB pour ceux de la classe majoritaire ;
- respectivement 350 et 43 dB pour ceux de la classe minoritaire.

Ces valeurs, plus faibles que celles constatées pour les deux classes identifiées pour le matériau ZB,
sont un indicateur supplémentaire d’un endommagement moins sévere pour le matériau ZBY1.
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Figure 5- 38. Matériau ZBY1 : représentation de ’activité acoustique dans le plan température / position ;
(a) classe majoritaire et (b) classe minoritaire.
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Figure 5- 39. Matériau ZBY1 : représentation des signaux dans le plan nombre de coups / amplitude ;
(a) classe majoritaire et (b) classe minoritaire.

3.2.2. Monitoring par acousto-ultrasons

La figure 5-40 présente, pour un échantillon du matériau ZBY1, 1’évolution du temps de vol ainsi que
de Iamplitude du signal acousto-ultrasonore transmis lors d’un refroidissement depuis 1200°C. Les
mémes tendances que celles observées pour le matériau ZB sont retrouvées. Au passage du palier a
1200°C, I’amplitude du signal transmis est en augmentation alors que le temps de vol connait une
diminution. Pour ce matériau, seule la contraction du squelette de zircone, conduisant a la fermeture de
fissures, permet d’expliquer cette premicre phase, la transformation de phase quadratique —
monoclinique intervenant a plus basse température.

A 977°C, une chute importante de I’amplitude du signal transmis et une augmentation conséquente
(+ 6 us) du temps de vol sont observées. L’échantillon semble voir I’ouverture et la propagation
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brutale d’'une macrofissure. Ce type d’événements, qui ne constitue pas un cas général, est ici favorisé
par la présence de nombreuses porosités au sein de 1’échantillon testé. Cette macrofissure semble
ensuite partiellement se résorber, d’une part par 1’augmentation du volume du squelette de zircone,
consécutive a la transformation de phase quadratique — monoclinique (vers 940°C), et d’autre part par
la contraction du squelette sur lui-méme qui se poursuit au refroidissement, au dessus de la
température de transition vitreuse. A plus basse température, I’endommagement est présent jusqu’au
retour a ’ambiante. Mis en évidence dés 900°C par I’évolution de I’amplitude du signal transmis, il
impacte son temps de vol a partir de 578°C : a cette température, la densité des microfissures atteint un
seuil qui contraint le signal a se propager suivant un parcours plus complexe.

977°C

=) o
o i

Temps de vol (ps)

o o

30000 40000 50000 70000 20000 30000 40000 s0000 BO0OD0 7000
Temps (s) Temps (s)

Rapport d' Amplitude (%)

Figure 5- 40. Rapport d’amplitude et temps de propagation pour le matériau ZBY1 au cours du refroidissement.

Les évolutions rencontrées au refroidissement pour le matériau ZBY1 montrent des amplitudes plus
importantes que celles observées pour le matériau ZB, alors que les énergies des signaux sont, dans les
deux cas, du méme ordre de grandeur (10° aJ). La présence de porosités induit sans doute une
fragilisation du matériau ZBY 1. Considérant I’ensemble du cycle thermique, chauffage y compris, le
matériau semble avoir vu une partie de son endommagement résorbé : I’amplitude augmente de 60 %
(rapport d’amplitude avant cycle : 7 % ; apres cycle : 11 %) alors que le temps de vol diminue dans le
méme temps de 14 % (temps de vol avant cycle : 82 ps ; apres cycle : 72 us).

3.3. Matériau ZBY7

Ce dernier matériau se propose de répondre a la problématique de 1I’endommagement par la
suppression des transformations de phase monoclinique — quadratique et inverse. En effet, s’il a été
montré qu’elles ne jouent pas un role direct dans la création et la propagation des fissures (cf. chap. 4),
elles contribuent a 1’endommagement de maniere globale par [’arrangement des domaines
cristallographiques qu’elles suscitent. Il a en effet ét¢ montré que cet arrangement conditionne, par le
concours des différentiels de dilatation s’exercant entre domaines, la prédisposition des matériaux a la
microfissuration.

Reprenant la formulation de la phase vitreuse du matériau ZBY1, le matériau ZBY7 présente
également 1’avantage d’un différentiel de dilatation faible entre les axes a et ¢ de la zircone
quadratique (1,2.10°.°C™"). Par ailleurs, chaque dendrite primaire et ses dendrites secondaires semblent
partager la méme orientation cristallographique ; une confrontation de domaines au sein d’une dendrite
n’est donc pas concevable. Dans ce contexte, les différentiels de dilatation ne pourraient s’exprimer
qu’entre le verre et le squelette de zircone (phénomene peu préjudiciable dans les autres matériaux et
peu observé dans celui-ci) ou entre deux dendrites d’orientation différente se trouvant en contact direct
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(configuration particuliérement rare). Prenant en compte ces considérations, un endommagement trés
réduit est donc théoriquement attendu.

3.3.1. Suivi par émission acoustique

Les premiers résultats confirment nos suppositions, Apres localisation, le jeu de données est réduit a
un nombre extrémement faible de signaux, 62. Bien que ne s’inscrivant pas dans des conditions
statistiques acceptables, une segmentation de ce jeu de données a ¢été réalisée par la stratégie
génétique. La difficulté que présente le traitement d’un jeu de données de si petite taille est mise en
évidence par le nombre de descripteurs indiqués par le dendrogramme comme étant hiérarchiquement
équivalents. Huit des dix-huit descripteurs ont ainsi été conservés avant analyse en composantes
principales : temps de montée, nombre de coups, fréquence moyenne, fréquence de montée, énergie,
angle de montée, angle de descente et rapport amplitude / fréquence. Les essais de segmentation, a
I’instar de ceux pour les autres matériaux, ont ét€ menés pour un nombre de classes variant de 2 a 10 et
une population de 100 individus. Si les critéres de validation pointent une fois de plus vers une
segmentation a deux classes du jeu de données, leurs valeurs sont loin de refléter la méme qualité de
segmentation que dans les essais précédents : DB = 0,36 et Si = 0,31 contre respectivement 0,33 et
0,57 pour le matériau ZBY'1 et 0,24 et 0,77 pour le matériau ZB. La segmentation n’est pas pertinente
dans ce cas : le tracé des signaux dans le plan (nombre de coups / durée) montre une linéarité¢ de
I’activité acoustique, semblant indiquer que les signaux correspondent en fait a un seul mécanisme. Si
les signaux sont moins nombreux que ceux enregistrés pour les autres matériaux, ils sont beaucoup
plus énergétiques. Pour les deux premiers matériaux, ZB et ZBY 1, I’énergie moyenne s’établie a une
valeur basse, respectivement 317 aJ et 305 aJ, en raison de nombre important de signaux de la classe
majoritaire, de faible énergie. Pour le matériau ZBY7, en revanche, la valeur moyenne d’énergie des
signaux culmine a pres de 33 000 al.
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Figure 5- 41. Matériau ZBY7 : (a) Représentation de I’activité acoustique globale dans le plan température /
positions ; (b) Représentation des signaux dans le plan nombre de coups / amplitude.

La figure 5-41 présente I’activité acoustique globale en densité de signaux dans les plans température /
position et nombre de coups / amplitude. Une intensification de I’endommagement est observée en
dessous de 200°C ; la microfissuration se concentre autour de 1’abscisse x = 16 mm. En amplitude, les
signaux montrent des valeurs plus élevées que pour les autres matériaux. L hypothese selon laquelle la
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propagation des fissures au sein des dendrites (classe majoritaire de faible énergie) peut étre dissociée
de la percolation des fissures (classe minoritaire de forte énergie) est ici consolidée ; ce premier
mécanisme semblant étre absent du matériau ZBY7, aucune population de signaux de faible énergie
n’est enregistrée. Par ailleurs, ’endommagement n’intervient que tardivement au refroidissement, en
dessous de 400°C. Les contraintes internes disposent ainsi d’un différentiel de 800°C depuis le palier
du cycle a 1200°C pour croitre au refroidissement. Cette accumulation importante d’énergie,
impossible dans les autres matériaux en raison de la présence d’une fissuration aprés ¢laboration,
explique le caractére trés énergétique des signaux enregistrés.

3.3.2. Monitoring par acousto-ultrasons

Les courbes présentant I’évolution de I’amplitude et du temps de vol du signal acousto-ultrasonore
transmis révelent pour le matériau ZBY7 un comportement différent de celui des autres matériaux de
I’étude (figure 5-42). Si au début du refroidissement depuis 1200°C, I’amplitude du signal dessine la
méme « bosse » typique, sans influence par ailleurs sur le temps de vol qui reste stable, I’échantillon
subit un endommagement important a 922°C (événement singulier, propre a 1’échantillon qui présente
sans doute un endommagement initial I’y prédisposant). Il se matérialise par les sauts observés sur les
courbes d’amplitude et de temps de vol. Plusieurs hypothéses peuvent étre envisagées :

- localement, la phase quadratique n’est pas stabilisée. L’échantillon présente en effet des
¢carts de coloration qui laissent a penser que la concentration en yttrium n’est pas homogene.
Une confrontation pourrait ainsi avoir lieu entre des dendrites de zircone quadratique et
monoclinique. Une température de transformation de 922°C parait par ailleurs vraisemblable,
cette température diminuant avec la concentration en yttrium (ZB: 1000°C, 0% Y,0;;
ZBY1 : 940°C, 1% Y,03).

- la transformation de phase quadratique — monoclinique, si elle prédispose le matériau a la
fissuration, est aussi 1’occasion d’accommoder, par la création des variantes
cristallographiques, les contraintes internes en présence. Ici, son absence ne permet pas de
relaxation a haute température avant de rejoindre I’ambiante ; les différentiels de dilatation
au sein de la zircone sont certes faibles (maxi. 1,1.10°.°C™") mais s’exercent dés la
solidification du squelette aux environs de 2300°C.

T
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Figure 5- 42. Rapport d’amplitude et temps de propagation pour le matériau ZBY7 au refroidissement.

Etant donné le caractére excessivement brutal de I’endommagement observé, la premiére hypothese
est privilégiée. A plus basse température, le matériau ZBY7 se distingue par une évolution contraire a
celle constatée pour les autres matériaux : I’amplitude augmente tandis que le temps de vol diminue.
Cette derniere partie du refroidissement a donc une action bénéfique sur ce matériau alors que les
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matériaux ZB et ZBY1 subissent un endommagement. Néanmoins, considérant I’ensemble du cycle
thermique, si le temps de vol parait 1égérement raccourci juste apreés I’essai par rapport a sa valeur

initiale avant cycle (-1,2 %), ’amplitude du signal transmis chute dans le méme temps de prés de
25 %.
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4. Conclusion sur la manifestation de ’endommagement en température

Le traitement de jeux de données modeles, présenté dans la premiére partie de ce chapitre, met en
évidence la supériorité de la stratégie génétique développée face a la résolution de problémes en
émission acoustique : segmentations de jeux de données expérimentaux contenant des classes aux
populations déséquilibrées, se recouvrant ou présentant des signaux extrémes, le plus fréquemment en
énergie. Couplé au critére de validation que constituent les Silhouettes, cet algorithme démontre une
bonne fiabilité (erreur de segmentation faible) et une plus grande robustesse. Conduisant a un résultat
reproductible, il ne nécessite qu'un nombre de lancements restreint de la procédure de traitement,
contrairement a 1’algorithme classique des k-moyenne.

Mettant en pratique les paramétres expérimentaux optimisés, tant numériques que matériels (choix et
positionnement des capteurs), un premier essai réalis¢é sur le matériau ZB a I’ESRF, couplant
I’émission acoustique avec la microtomographie, confirme la prédominance de I’endommagement au
refroidissement avec, comme supposé par 1’évaluation des différentiels de dilatation thermique et
I’analyse de I’arrangement des domaines cristallographiques (cf chap. 4), une accentuation a basse
température et une poursuite apres retour a température ambiante. Le développement de contraintes
internes est par ailleurs révélé par 1’étalement des deux transformations de phase vécues par les
matériaux ZB et ZBY1. Alors que les courbes dilatométriques en relévent un impact macroscopique
bref, la diffraction des rayons X montre que les deux phases, monoclinique et quadratique, coexistent
sur une plage de température de plusieurs dizaines voire centaines de degrés. La reconstruction de
coupes tomographiques en température permet de suivre 1’évolution des mécanismes
d’endommagement. Si un phénomeéne de cavitation avec génération de porosités résiduelles a
température ambiante est observé, la microfissuration est bien identifiée comme étant le phénomeéne le
plus dommageable.

Dans la derniére partie de ce chapitre, les monitorings réalisés par €émission acoustique et acousto-
ultrasons attestent de dissimilitudes notables qui, en matiere d’endommagement, séparent les
matériaux étudiés. Bien que pour chacun d’entre eux la microfissuration soit quasi-exclusivement
observée au refroidissement, avec une accentuation aux basses températures (dés 200°C environ), les
niveaux d’endommagement atteints sont trés différents, que soient considérés le nombre de signaux
émis ou les énergies pergues. Pour les matériaux ZB et ZBY1, la faible influence directe de la
transformation de phase quadratique — monoclinique est mise en évidence. L’endommagement
semble globalement étre moins sévere lorsque les différentiels de dilatation thermiques entre les
domaines monocliniques sont plus faibles, comme en témoignent I’activité acoustique réduite du
matériau ZBY 1. En ce qui concerne le matériau ZBY7, I’absence de transformation de phase pour la
zircone conduit & considérer que les contraintes internes se développent, par différentiels de dilatation,
depuis la solidification du squelette a trés haute température (2300°C). Si les signaux €mis au
refroidissement sont beaucoup moins nombreux, indiquant un endommagement plus exceptionnel, ils
présentent des énergies maximales bien supérieures, de 1’ordre de 10 aJ contre 10° aJ pour les
matériaux ZB et ZBY 1. Ce fait explique sans doute que ce matériau, bien que présentant une structure
cristallographique simplifiée (une orientation par dendrite), soit plus enclin a la macrofissuration.

218

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0081/these.pdf
© [A. Sibil, [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Conclusions
et
perspectives

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0081/these.pdf
© [A. Sibil, [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0081/these.pdf
© [A. Sibil, [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

- Conclusion générale -

Comportement thermomécanique des réfractaires électrofondus a trés haute
teneur en zircone

Les travaux réalisés dans le cadre de cette thése ont permis de préciser les évolutions en température
des propriétés mécaniques des réfractaires électrofondus. Les essais menés par résonance de barreau,
se focalisant sur I’investigation des propriétés ¢lastiques des matériaux, ont mis en évidence les cycles
d’hystérésis décrits lors de cycles thermiques par leur module d’Young. Au chauffage, aprés une
décroissance de ce dernier a basse température, une 1égere restauration des propriétés est observée.
Celle-ci se retrouve confortée a haute température et est dans un premier temps conservée au
refroidissement ou les valeurs de module ¢€lastique enregistrées restent supérieures a celles observées
au chauffage. Les transformations de phase monoclinique — quadratique et inverse semblent avoir
peu d’impact ; en revanche, la durée de maintien des échantillons a haute température, alors que la
viscosité de la phase vitreuse est faible, semble constituer le facteur prépondérant de la guérison de
I’endommagement préexistant, consécutif a la recuisson. En dépit de cette restauration des propriétés
¢lastiques, I’approche de la température ambiante est marquée par une chute importante de la valeur
du module d’Young, se poursuivant a température ambiante. Reprenant les résultats du précédent
programme de recherche (PROMETEREF), une étude spécifique a confirmé D’existence d’un
phénomene de fissuration sous critique, revétant les caractéristiques d’'un mécanisme de corrosion sous
contrainte.

A TD’échelle macroscopique, les propriétés mécaniques des matériaux (contrainte et déformation a
rupture) subissent des évolutions importantes en température, pour les deux types de sollicitation
appliqués, compression et flexion quatre points. A ’instar de nombreux matériaux céramiques, les
propriétés en compression sont supérieures a celles mesurées en flexion ; une dissymétrie de
comportement traction — compression est clairement constatée. Aussi, la présence de défauts
(porosités, amas de phase vitreuse), plus marquée pour le matériau ZBY1 que pour le matériau ZB,
réduit drastiquement la tenue mécanique, en particulier lors de 1’essai de flexion, la face inférieure de
I’échantillon étant sollicitée en traction. Aux températures basses et intermédiaires, une restauration
des propriétés mécaniques est retrouvée. A plus haute température, entre 800°C et 1200°C, une
transition d’un comportement élastique lin€aire fragile a un comportement viscoélastoplastique est
constatée. Les observations fractographiques montrent que cette transition est induite par les
évolutions rhéologiques de la phase vitreuse : sa faible viscosité aux températures proches de celles
rencontrées en service permet sous sollicitation mécanique une décohésion des dendrites de
zircone avec la formation de filaments de phase silicatée. La transformation de phase
monoclinique — quadratique ne montre pas d’influence significative. Au refroidissement, apres le
retour a un comportement ¢lastique linéaire fragile, I’endommagement est marqué par les plus faibles
valeurs des propriétés mécaniques par rapport a celles mesurées au chauffage. A I’instar du module
¢lastique, elles se dégradent d’autant plus fortement que 1’échantillon se rapproche de 1’ambiante.
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Manifestations et origines de ’endommagement par microfissuration

Afin de préciser les manifestations de I’endommagement en température, en particulier en termes de
sévérité, des éprouvettes sous sollicitation thermique ont fait 1’objet de monitorings par émission
acoustique. Les jeux de données ainsi acquis ont été analysés par le biais de la procédure de traitement
développée dans le cadre de cette thése, optimisée par un algorithme génétique et par ’emploi du
critere de validation des silhouettes et validée sur des jeux de données modeles. Les signaux émis par
les échantillons sont quasi-inexistants au chauffage ; seule une activité acoustique est enregistrée aux
alentours de la température de transformation monoclinique — quadratique de la zircone. Au
refroidissement, 1’activité ne reprend pas directement mais en dessous d’une température variant
suivant les matériaux. Aussi, elle s’accentue aux basses températures confirmant 1’accroissement de
I’endommagement au retour a 1’ambiante. Le couplage microtomographie — émission acoustique
conduit a ’ESRF permet de visualiser les causes de cet endommagement de manicére concomitante a
I’enregistrement des signaux acoustiques émis ; la prépondérance de la microfissuration est soulignée.
Les monitorings par acousto-ultrasons, réalisés au laboratoire, apportent des informations
complémentaires, permettant de relier les évolutions du temps de vol et de ’amplitude du signal
transmis aux phases d’endommagement et de guérison identifiées par 1’analyse des propriétés
mécaniques.

Alors que la microfissuration est identifiée comme étant le mécanisme le plus dommageable pour les
matériaux, sa localisation et son développement sont également investigués. L’imagerie des électrons
rétrodiffusés montre une microfissuration se cantonnant majoritairement aux dendrites de zircone et
révele le lien entre I’arrangement des domaines cristallographiques et la position des microfissures.
Deux modes de fissuration sont observés: le long des interfaces entre les domaines ou
perpendiculairement a ces interfaces. L’analyse des cartographies EBSD, réalisées pour les matériaux
7B, ZBY1 et ZBY7, dévoile des arrangements de domaines cristallographiques tres différents. Les
deux modes de fissuration décrits précédemment sont observés. La reconstruction des grains parents
quadratiques et cubiques, opérée a I’aide du logiciel ARPGE, est confirmée par I’examen des figures
de pdles. Par ailleurs, le tracé de figures de poles simulées apporte une compréhension de la formation
des quadruplets de variantes monocliniques qui peuvent étre regroupées par le calcul des coordonnées
de leur axe cristallographique commun, c. Pour la transformation quadratique — monoclinique, la
correspondance ABC-2, indiquée par la littérature comme étant la plus favorable d’un point de vue
énergétique, est principalement retrouvée (présence de la correspondance ABC-1 également). Pour les
matériaux ZB et ZBY 1, les deux modes de fissuration se reportent sur les cartographies des domaines
quadratiques parents. A plus basse température, a 1’état monoclinique, la propagation des fissures
semble se heurter au franchissement de variantes d’un méme quadruplet qui constitue un mécanisme
consommateur d’énergie. Comparativement au matériau ZB, le matériau ZBY1 présente des domaines
cristallographiques plus étendus et moins nombreux, laissant présager d’un endommagement réduit.
Le matériau ZBY7 quant a lui montre une structure cristallographique simple : chaque dendrite
primaire et ses dendrites secondaires partagent la méme orientation. Aussi, les possibilités de
développement de multiples microfissures sont réduites.

Si I’arrangement des domaines cristallographiques prédispose les matériaux a 1’endommagement, il
n’explique pas a lui seul les modalités de développement de la microfissuration. Cette derniére se
trouve principalement activée en température par les différentiels de dilatation thermique entre ces
domaines cristallographiques (forte anisotropie de dilatation thermique des zircones monoclinique et
quadratique) mais également par les différentiels qui s’exercent entre la phase vitreuse et le squelette
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de zircone. Donnant naissance a des contraintes internes en température, ils conduisent
préférentiellement au chauffage a la fermeture des fissures existantes et au refroidissement a
I’initiation ou a la propagation des microfissures. La fissuration apparait donc comme un mécanisme
de relaxation des contraintes internes générées par ces différentiels. A haute température, les
évolutions rhéologiques de la phase silicatée engendrent un phénomeéne de cavitation avec création de
porosités qui demeurent en partie résiduelles a 1’ambiante. Ce phénomeéne, bien que moins
dommageable que la microfissuration, fragilise davantage les matériaux a basse température.

Impact de la teneur en yttrine et de la formulation de la phase vitreuse

L’analyse comparative de I’endommagement des différents matériaux de 1’é¢tude permet de commenter
I’influence des principaux parameétres d’ajustement que sont la teneur en yttrine et la formulation de la
phase vitreuse. La teneur en yttrine, en plus de détenir un pouvoir stabilisant dés 7 %, modifie en effet
fortement les propriétés des deux phases de la zircone, monoclinique et quadratique. Premi¢rement,
son augmentation entraine une hausse du coefficient de dilatation isotrope équivalent ce qui peut, pour
une phase vitreuse donnée, accroitre les différentiels de dilatation thermique entre le squelette de
zircone et cette derniére. Deuxiémement, elle conduit a une hausse des différentiels de dilatation entre
les variantes monocliniques et a une baisse des différentiels entre les domaines quadratiques. Ce
constat semble particuliérement intéressant pour le matériau ZBY7 dont la zircone demeure a I’état
quadratique. Néanmoins, la transformation de phase quadratique — monoclinique constitue, par la
formation de variantes cristallographiques, un mécanisme d’accommodation des contraintes internes
en présence. Aussi, il y a lieu de noter que les différentiels de dilatation s’exercent alors pour ce
matériau depuis la température de solidification (T¢ > 2000°C) et non, a I’instar des autres matériaux,
depuis la température de transformation quadratique — monoclinique aux environs de 1000°C.
L’analyse des signaux d’émission acoustique conforte ces conclusions. Comparativement au matériau
7B, ’endommagement du matériau ZBY1 apparait d’autant moins sévere que les différentiels de
dilatation thermique entre les domaines monocliniques sont plus faibles. Pour le matériau ZBY7, si les
signaux émis au refroidissement sont beaucoup moins nombreux, indiquant un endommagement plus
exceptionnel, ils présentent des énergies maximales bien supérieures, de I’ordre de 107 aJ contre 10° aJ
pour les matériaux ZB et ZBY 1. Ce fait explique sans doute que ce matériau, bien que présentant une
structure cristallographique simplifiée (une seule orientation par dendrite), est plus enclin a la
macrofissuration.

La phase vitreuse assure quant a elle deux roles importants. En dessous de sa température de transition
vitreuse, a 1’état solide amorphe, elle garantit ’intégrit¢ des matériaux. Sa présence est en effet
indispensable a 1’obtention de tels réfractaires composés de zircone monoclinique. 11 convient
cependant de veiller a ce que les différentiels de dilatation thermique entre la phase silicatée et le
squelette de zircone restent contenus. En ce sens, les évolutions mécaniques constatées pour le
matériau ZBY1 montrent une meilleure adéquation en termes de dilatation des deux phases en
comparaison avec le matériau ZB. A haute température, les propriétés rhéologiques de la phase
vitreuse conditionnent ses aptitudes a la résorption des défauts préexistants : la baisse de sa viscosité
permet certaines mobilités. La phase silicatée est également responsable de la transition d’un
comportement fragile & un comportement ductile, observée entre 800°C et 1000°C. Un compromis est
donc a rechercher : la viscosité doit étre suffisamment faible pour permettre 1’accommodation des
défauts sans compromettre les propriétés mécaniques macroscopiques du matériau. L’analyse des
essais mécaniques réalisés sur des échantillons du matériau ZBY1, complétée par les observations
fractographiques, illustre 1I’optimisation de la formulation de la phase vitreuse.
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- Perspectives -

Investigation des contraintes mécaniques locales

Les essais réalisés par microscopie a force atomique montrent une évolution de la topographie de la
surface libre des échantillons apres cyclage thermique. Cela indique une modification des contraintes
locales qui entrailne une réorientation des variantes monocliniques lors de la transformation
quadratique — monoclinique au refroidissement. Alors que les contraintes internes jouent un role
fondamental dans 1’arrangement des domaines cristallographiques, il serait intéressant de réaliser des
cartographies EBSD avant et aprés cyclage thermique pour investiguer cette réorientation. Par la
méme occasion, les contraintes mécaniques s’exercant sur les variantes cristallographiques pourraient
étre déterminées (contraintes d’ordre 3). Parallélement, les contraintes a une échelle plus grossiere,
celle d’un groupe de dendrites, pourraient étre mesurées sur les différents matériaux (contraintes
d’ordre 1) par diffraction des rayons X, a I’aide d’un capillaire. Afin de ne pas se limiter a la surface
libre des échantillons, et pour se soustraire a I’impact de la préparation des échantillons (découpe,
polissage), I’usinage par FIB devrait étre envisagé.

Suivi de la microfissuration par microtomographie

Les observations tomographiques réalisées a ’ESRF ont mis en évidence la propagation des
microfissures en température. Elles se développent jusqu’a conduire a la rupture transgranulaire des
dendrites. Aussi, il serait pertinent de réaliser de nouvelles observations pour évaluer la densité de
microfissuration limite entrainant la ruine du matériau, la phase vitreuse ne parvenant plus a elle seule
a maintenir 1’intégrité de 1’échantillon. Des sollicitations thermiques et/ou mécaniques pourraient étre
envisagées. La résolution utilisée précédemment, 0,7 um (taille de voxel), mériterait aussi d’étre
affinée.

Emploi d’une stratégie fréquentielle de traitement des données d’émission
acoustique

Les résultats du traitement des données d’émission acoustique apportent des précisions sur les
manifestations de 1’endommagement. Pour I’ensemble des essais, deux classes de signaux sont
distinguées par I’analyse des descripteurs de formes d’onde. L’hypothése selon laquelle elles
correspondent a des mécanismes de fissuration a différentes échelles a été formulée. De manicre
complémentaire a ces travaux, 1’analyse fréquentielle des signaux émis, par I’emploi de transformées
en ondelettes discrétes apparait comme une piste d’investigation prometteuse. Remplagant les
descripteurs en tant que données d’entrée de la procédure de traitement optimisée par un algorithme
génétique, les coefficients d’ondelettes obtenus pourraient permettre une discrimination plus fine des
différents mécanismes sources. Cette perspective suppose [’'utilisation de capteurs large bande,
malheureusement moins sensibles que les capteurs résonnants, pour garantir la fidélité des signaux
enregistrés (convolution faible en fréquence). Un certains nombre de parameétres numériques devront
étre déterminés a ’instar de 1’ondelette analysante (mére) ou du niveau de décomposition pertinent.
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ANNEXES

- Annexe 1 -

Construction d’une figure de pole

Considérons une sphére et un plan passant par le centre de cette sphere (plan équatorial). L'intersection
de ce plan et de la sphere est un disque ; il servira de support aux projections stéréographiques. La
droite perpendiculaire a ce disque et passant par son centre coupe la sphére en deux points, les pdles
(nord et sud).

Considérons ensuite un cube d'orientation quelconque, muni d'une base orthonormale (€, ,¢,,é,), placé
au centre de la sphere dotée également d’une base orthonormale (X, y,Z). Il est possible, comme nous

I’avons montré précédemment de représenter 'orientation de ce cube par les rotations nécessaires pour
passer d'une base a l'autre (angles d'Euler). Il est également possible de représenter son orientation par
deux poles, par exemple (figure Al-1) :

- pole de la demi-sphere supérieure correspondant au plan (€ ,¢,), P1;

- pole de la demi-sphere supérieure correspondant au plan (e,,e;), QI.

P; - pole du plan(ee) - O: - pole du plan(ezes) -
plan (001) plan (100)

Figure Al-1. Péles des faces d'un cube.

La figure de poéles est en fait la projection stéréographique des pdles considérés. Considérons le plan
de référence de la base (X,y,Z) : le plan(x, y). C'est le plan de 1'équateur de la spheére, ses pdles sont
le pole Sud et le péle Nord. Tragons une droite entre le pole Sud et le pdle P1 ; cette droite coupe le
plan de I'équateur en P'l. Le point P'l est la projection stéréographique du pole P1.

Le plan de projection peut étre n'importe quel plan parallele a 1'équateur (excepté celui passant par le
pole Sud) : les figures seront proportionnelles (cf. théoréme de Thales). En particulier, on place
souvent le plan de projection au pole Nord. Le diagramme est donc un disque. Les coordonnées
polaires (r,0) du point représentatif sont liés a l'orientation de la maniere suivante (figure A1-2) :

- I'angle a correspond au méridien du pdle (angle conservé par la projection) ;

- le rayon r correspond a la latitude du pole, a la distance zénithale.
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plan (e, e2)

plan (x, ) £~ /

Figure A1-2. Projection stéréographique d'un pole.

Dans la matiere polycristalline, chaque monocristal (ou cristallite) a une orientation propre. On peut
représenter l'orientation de chaque cristallite par les figures de pdles de deux plans. Pour des raisons
de clarté, on trace les poles de chaque plan sur des figures séparées. Afin de minimiser l'erreur de
lecture, il faut que les orientations des plans choisis soient assez différentes. L'orientation cristalline
est en général déterminée par des techniques de diffraction. On choisit donc des plans dont les pics de
diffraction ne sont pas superposés, c'est-a-dire correspondant a des distances interréticulaires bien
distinctes.

Ainsi, sur une figure de pdle, chaque point correspond a une orientation possible du plan considéré. Si
le domaine d'é¢tude contient peu de cristallites (par exemple : étude au microscope électronique a
balayage par EBSD), on pourra placer un point par cristallite. Si par contre le domaine contient de
nombreux cristallites (par exemple : étude par diffraction de rayons X), on aura une densité de
cristallites par orientation ; on représente typiquement cette densité avec des courbes de niveau.

Lorsque l'on fait la figure de diffraction d'un monocristal sur un plan perpendiculaire au faisceau
incident (cliché de Laue, microscopie électronique en transmission), chaque tache correspond a un
plan (hkl). La position de la tache sur la figure de diffraction donne 1'orientation du plan par rapport au
faisceau incident. Connaissant les parametres de l'optique (et notamment la distance entre le cristal et
I’écran), il est possible de construire le diagramme stéréographique a partir des taches de diffraction
puis de transformer le diagramme de diffraction en figure de pdles (figure A1-3).

N

écran

)‘

faisceau\ 2

diffracté i
\\ cristal

gl

\ plan

\diffractant

faisceau
incident

Figure A1-3. Relation entre le cliché de diffraction et la figure de pole.
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ANNEXES

- Annexe 2 -

Parametres d’acquisition d’une cartographie EBSD

Les résultats de simulation de Monte-Carlo sur du nickel pur [EDP 04], matériau de nombre atomique
moyen, montre I’importance de I’inclinaison a 70° de 1’échantillon pour remplir cette condition. La
figure suivante (A2-1) présente les distributions énergétiques des électrons rétrodiffusés suite a un
bombardement par des électrons d’énergie initiale Eo=20keV.
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Figure A2-1. Distribution énergétique des électrons rétrodiffusés : cible Ni, simulation de Monte-Carlo, 1.10°
électrons de 20 keV. (a) Incidence normale. (b) Echantillon incliné a 70° ; [EDP 04].

A Pincidence normale, 1’énergie réduite la plus probable se situe a environ 80 % de 1’énergie des
¢lectrons du faisceau incident. Au contraire, sous incidence oblique, on obtient une distribution tres
resserrée, juste en-dessous de 1’énergie initiale. De fagon analogue, I’inclinaison a également une
grande influence sur la profondeur balayée par les électrons rétrodiffusés (modification de la poire de
diffusion). Typiquement, a incidence normale, la profondeur d’échappement la plus probable se situe
vers 0,15 mg/cm2 (soit environ 165 nm pour le nickel pur) alors qu’a 70° d’inclinaison les
rétrodiffusés proviennent de profondeurs sensiblement plus faibles (figure A2-2). Comme cela a été
montré précédemment, ces sont les é€lectrons rétrodiffusés de forte énergie (proche de 1’énergie
incidente) qui concourent a la formation d’un cliché constitué¢ de bandes nettes.

BSE escape depth BSE escape depth
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Figure A2-2. Distribution de la profondeur d’échappement des électrons rétrodiffusés : cible Ni, simulation de
Monte-Carlo, 1000000 électrons de 20 keV. (a) Incidence normale. (b) Echantillon incliné a 70° ; [EDP 04].
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Si I’on fait ’hypothése raisonnable [DIN 03] que ces électrons sont ceux qui ont une énergie comprise
entre 0,975 Eo et Eo (ce qui correspond a 20 keV a une bande énergétique allant de 19,5 a 20 keV), la
distribution des profondeurs d’échappement de ces électrons se resserre encore vers la surface. La
figure suivante indique que la quasi-totalité¢ de ces ¢lectrons rétrodiffusés proviennent de profondeurs
inférieures a 0,01 mg/cm?2 soit moins de 10 nm (figure A2-3).

BSE escape depth

0.6 ¢
04

22

= fom
0o _ = - mg/fem*

b ; 4 o i-n
0.000 0.004 0.008 0.012 0.016 0.020

Figure A2-3. Distribution de la profondeur d’échappement des électrons rétrodiffusés : cible Ni, simulation de
Monte-Carlo, 1000000 électrons de 20 keV. Echantillon incliné a 70°, E> 0,975 Eo ; [EDP 04].

Enfin, la figure A2-4 donne une estimation de la résolution latérale ultime que I’on peut attendre en
analyse EBSD. Avec une bande énergétique 0,975 Eo < E < Eo choisie pour la simulation, on aboutit
(en supposant la sonde ponctuelle) a une tache de rétrodiffusion dont la zone la plus dense est de 0,01
mg/cm?2 dans la direction transverse et un peu plus étendue dans la direction du faisceau. Etant donné
la plus grande densité de la zircone par rapport au Nickel (de nombres atomiques respectifs 40 et 28),
la résolution ultime serait théoriquement meilleure sur nos matériaux.

BSE emergence (mg/cm?2) BSE emergence {mg/cm?2)

08 + 006

004

002

Figure A2-4. Points d’émergence des électrons rétrodiffusés : cible Ni, simulation de Monte-Carlo, 1000000
électrons de 20 keV, sonde supposée ponctuelle. (a) Inclinaison a 70°. (b) Inclinaison a 70°, E> 0,975 Eo ; [EDP 04].

En pratique, pour obtenir un cliché¢ exploitable, on devra utiliser un faisceau électronique assez
important (de Iordre de 1.10° A); la taille de sonde qui en résulte aura bien évidemment une
influence sur la résolution effective. Différentes études ont été menée sur cette problématique,
notamment par Humphreys [HUM 01] ; elles confirment les valeurs de ces simulations.
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- Annexe 3 -
Optimisation de la procédure expérimentale d’acquisition des données

d’émission acoustique

Si le développement d’un algorithme de traitement adapté a la structure des jeux de données acquis
lors de nos expérimentations est indispensable, I’enregistrement des signaux a la source doit également
étre soigné. Aussi, une attention particulicre a été portée a deux parametres d’acquisition :

- le positionnement des capteurs, conditionnant de maniére qualitative et quantitative les
enregistrements. Les ondes élastiques émises pouvant étre de différents types, notamment
longitudinal ou transversal, il convient d’opter pour la stratégie la plus adéquate ;

- le choix des capteurs, fonction de la fréquence des signaux et de leur sensibilité propre.

Optimisés, ces paramétres sont mis en ceuvre pour le suivi, & I’ambiante, de la rupture de deux des
matériaux de 1’é¢tude (ZB et ZBY1) lors d’essais de flexion quatre points.

1. Positionnement des capteurs

Le positionnement des capteurs sur 1’échantillon est un parameétre critique car de lui dépend la capacité
des ces derniers a détecter les ondes acoustiques, y compris, dans la mesure du possible, celles
présentant de faibles valeurs d’énergie. Fixer ce paramétre a priori est délicat : les ondes acoustiques
se propagent selon un nombre important de modes. Sans ignorer les ondes de surface de type Rayleigh
(superposition d’une onde longitudinale et d’une onde transversale de méme fréquence déphasée de
n/2) ou les ondes de plaques (dites ondes de Lamb : ondes de surface qui se propagent dans des
matériaux dont I’épaisseur est du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde), deux principaux
types d’ondes sont recueillies en émission acoustique: les ondes longitudinales et les ondes
transversales.

Les ondes longitudinales, appelées ondes de compression ou ondes de dilation dans la théorie de
I’¢lasticité, sont caractérisées par le fait que la direction de la vibration (direction du déplacement des
particules ou encore polarisation de 1’onde) est la méme que celle de la propagation. Les ondes
transversales ou ondes de cisaillement se propagent dans une direction perpendiculaire a celle de la
vibration. Ces ondes ne peuvent exister que dans les solides car leur existence est liée a une résistance
au cisaillement que ne possedent ni les liquides ni les gaz.

La longueur d’onde A (m) est liée a la vitesse de propagation v (m.s™) et & la fréquence de la vibration
F (Hz) par I’équationl :
A=v/F Equation A3-1.

Par ailleurs, dans les milieux €lastiques, les vitesses des ondes longitudinales v et transversales vt
sont liées aux caractéristiques mécaniques du matériau (équations 2 et 3) :

Vv, = Ed-v) Equation A3-2.
p(l+v)1-20v)
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Vp = L Equation A3-3.
2p(1+0)

Avec E : module d’Young (Pa) ; v : coefficient de Poisson ; p : masse volumique (kg/m”).

Compte tenu des relations précédentes et des valeurs courantes de module d’Young et de coefficient
de poisson, il peut étre démontré que les ondes longitudinales se propagent a une vitesse supérieure de
50 4 100 % a celle des ondes transversales. Ce facteur est d’une grande importance pour différencier
les deux types d’ondes.

Les capteurs piézoélectriques utilisés en émission acoustique présentent une meilleure sensibilité aux
ondes de pression, c'est-a-dire aux ondes longitudinales. La meilleure configuration sera donc celle
leur permettant de recueillir ces ondes. Prenant en considération la géométrie prismatique des
échantillons de flexion (150 x 25 x 15 mm’), il nous est possible de présager d’un comportement
similaire a un guide d’ondes, les signaux se propageant préférentiellement vers les extrémités dans le
sens de la longueur. Si ce phénoméne constitue un avantage de taille pour la mise en place d’un
monitoring de I’endommagement (capteurs positionnés aux extrémités du barreau échantillon), il nous
place dans le cas particulier de propagation des ondes acoustiques dans un conduit rectangulaire [CHA
03], ou un filtrage en fréquence des ondes propagées est observé.

Les deux configurations détaillées au chapitre 2 (figure 2-36) ont ainsi été expérimentées
simultanément lors d’un essai de flexion 4 points conduisant un échantillon du matériau ZB a la
rupture. Deux couples de capteurs R15a ont été installés, le premier aux extrémités de I’éprouvette
(distance entre capteurs : 150 mm), le second sur sa face supérieure (distance : 130 mm). La vitesse de
propagation des ondes dans le matériau a ¢été déterminée par mesure ultrasonore a
5600 m/s et confirmée par AST (Automatic Sensor Test). Une localisation des signaux est réalisée
pour chacun de ces couples de capteurs. Les signaux pour lesquels les sources ont été localisées
linéairement a moins de 10 mm d’un des capteurs du premier couple sont ignorés afin de considérer la
méme distance globale pour les deux mailles de localisation et d’étre en mesure de comparer les
résultats.

De fait, les capteurs placés aux extrémités de 1’éprouvette permettent une acquisition plus fidéle de
I’activité acoustique, en témoigne le nombre d’événements localisés (1085 contre seulement 910 au
sein de la maille constituée des capteurs placés sur la face supérieure de I’échantillon).
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Figure A3-1. Distributions des amplitudes en fonction du positionnement des capteurs ; (a) sur la face supérieure de
P’échantillon ; (b) aux extrémités de I’échantillon.

Les distributions des amplitudes des signaux acquis par les deux couples de capteurs mettent
également en évidence la pertinence de premicre cette configuration (figure A3-1). Toutes deux d’une
apparence unimodale, elles se différencient par leur valeur au pic et leur étendue :

- la distribution est centrée sur 50 dB pour les capteurs aux extrémités contre 47 dB pour les
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capteurs sur la face supérieure (signal deux fois plus faible en moyenne) ;

- les amplitudes s’étendent jusqu’a 70 dB dans la premiére configuration contre 64 dB dans la
seconde (signaux les plus émissifs quatre fois plus faibles).

La représentation, pour chacun des couples de capteurs, des signaux dans les plans formés par les
descripteurs (nombre de coups, amplitude) et (nombre de coups, €nergie) renforce encore ce constat
(figure A3-2). Si I’analyse des valeurs de nombre de coups ne permet pas de distinguer les deux
configurations et d’apprécier de la supériorité de 1’une par rapport a 1’autre, le niveau d’énergie
maximale atteinte avec les capteurs placés aux extrémités est sans conteste un argument de choix pour
retenir ce positionnement dans la suite de notre étude.
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Figure A3-2. Principaux descripteurs des signaux enregistrés ; (a) capteurs sur la face supérieure de I’échantillon ;
(b) capteurs aux extrémités de I’échantillon.

2. Choix des capteurs

Elément essentiel de la chaine d’acquisition des données d’émission acoustique, le capteur se doit
d’étre appropri¢ aux signaux qui lui sont transmis en termes de fréquence d’application et de
sensibilité. Deux mod¢les de capteurs, disponibles au laboratoire MATEIS, ont été testés et comparés.
Le premier est un capteur R15a, résonnant a une fréquence de 150 kHz. La gamme de fréquence
conseillée par le fabricant est de 50 - 200 kHz ; la sensibilité¢ culmine a -63 dB. Le second est un
capteur Micro80. Large bande sur la gamme 175 kHz - 1 MHz, il présente une sensibilité maximale de
-65 dB a 325 kHz.

Les quatre capteurs ne pouvant étre installés concomitamment aux extrémités de 1’échantillon (section
15 x 25 mm?), deux essais distincts de flexion quatre points sur le matériau ZS ont été conduits jusqu’a
rupture a D’ambiante. Néanmoins, il faut souligner la relative reproductibilit¢é des essais; les
différences observées par la suite entre ces deux essais ne pourront en aucun cas étre attribuées aux
¢chantillons. Le matériau étant tres peu dispersif, la célérité des ondes qui se propagent ne dépendant
donc pas de leur fréquence, la vitesse de propagation des ondes est conservée a la valeur de 5600 m/s.
Apres localisation, les signaux dont les sources se trouvent a moins de 5 mm de capteurs sont éliminés.
Cela revient a ne considérer que les 140 mm de longueur au centre du barreau, réduisant ainsi les
erreurs de localisation et I’incorporation aux jeux de données de bruit éventuel.

Les capteurs R15a se distinguent nettement en conduisant 2 un nombre d’événements localisés sans
commune mesure avec celui consécutif a I’utilisation d’une paire de capteurs Micro80 : 1624
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événements contre 35. La distribution en amplitude représentée pour les signaux acquis avec les
capteurs Micro80 (figure A3-3a) est tronquée ; elle ne présente pas, a I’instar de la distribution pour
les signaux issus des capteurs R15a (figure A3-3a), les signaux d’amplitude inférieure a 48 dB (plage
34 - 47 dB) et ceux d’amplitude supérieure a 61 dB (plage 62 — 69 dB).
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Figure A3-3. Distributions des amplitudes des signaux acquis ; (a) Capteurs u80 ; (b) Capteurs R15a.

Les représentations des signaux dans les plans (nombre de coups, amplitude) et (nombre de coups,
énergie) mettent également en évidence la meilleure adéquation des capteurs R15a a notre application
(figure A3-4). Alors que les signaux acquis sont plus nombreux, ils présentent aussi des valeurs de
nombre de coups bien plus élevées (en partie du fait de la résonance de ces capteurs). Il en résulte des
énergies maximales dix fois supérieures a celles des signaux appréhendés par les capteurs Micro80.
Les fréquences des signaux enregistrés, se distribuant dans la gamme 50 — 110 kHz, constituent un
argument supplémentaire plaidant pour le choix des capteurs R15a.
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Figure A3-4. Visualisation des signaux enregistrés ; (a) Capteurs p80 ; (b) Capteurs R15a.

3. Suivi de la rupture des matériaux a ’ambiante

Avant d’engager des expérimentations en température, il convient de mettre en pratique la technique
d’émission acoustique a I’ambiante pour confirmer sa capacité a mettre en exergue les différents
niveaux d’endommagement qui conduisent a la rupture des matériaux de 1’étude. Les choix
expérimentaux confortés par les études précédentes, positionnement et choix des capteurs, ont été
retenus pour la réalisation d’essais de flexion quatre points a rupture sur les matériaux ZB et ZBY1.

Pour ces essais, la procédure de localisation des signaux a été opérée en prenant en considération une
vitesse de propagation commune de 5600 m/s pour les deux matériaux (distance entre capteurs : 150
mm). Les signaux dont les sources ont été déterminées comme se trouvant 8 moins de 5 mm d’un des
capteurs ont été ignorés ; ceux, peu nombreux, revétant une forte valeur d’énergie et composant une
sorte de traine diffuse dans les plans de visualisation, ont également été supprimés afin de ne pas
désorienter la procédure de traitement. Une classification des jeux de données acquis ainsi filtrés a été
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conduite par la stratégie génétique, pour une population de 100 individus et un nombre de classes
variant de deux a dix.

S’agissant du matériau ZB, la localisation des signaux (figure A3-5), et en particulier leur
accumulation a I’abscisse x = 18 mm en fin d’essai, concorde parfaitement avec la ligne de rupture
observée sur I’échantillon. L’essai, conduit a une vitesse de chargement de 0,5 mm/min, aboutit a une
rupture de I’éprouvette au bout de 68 secondes et s’accompagne d’une activité acoustique qui
s’amplifie avec la déformation engendrée. Néanmoins, et malgré la présence d’une fissuration initiale,
aucune activité acoustique n’est percue dans les quinze premiéres secondes de 1’essai, alors que la
propagation de cette fissuration aurait pu €tre enregistrée des les premiers instants.
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Figure A3-5. Localisation des signaux enregistrés pour le matériau ZB.

Les données brutes aprés acquisition et traitées aprés segmentation sont représentées sur la figure
A3-6. Le traitement numérique du jeu de données fait apparaitre deux classes (figure A3-6b) :

- la premicere, rassemblant les signaux symbolisés en bleu, est active tout au long de 1’essai ;

- la seconde, représentée en vert, regroupe les signaux de plus forte énergie présents en fin
d’essai.

Aussi, il est possible d’émettre une hypothése quant a 1’identification de ces deux classes : la premiére
serait la signature de la création et de la propagation des fissures au sein du matériau alors que la
seconde correspondrait au mécanisme de coalescence des fissures menant a la rupture macroscopique.
Cette hypothése est appuyée par les nettes différences entre les valeurs moyennes que présentent les
signaux de ces deux classes (tableau A3-1) ainsi que par la valeur élevée du critere de validité
(silhouette moyenne =~ 0,635). L’énergie moyenne des signaux de la seconde classe est en particulier
dix fois plus élevée que celle des signaux de la premicre classe. De plus, une distribution bimodale en
amplitude des signaux est observée (figure A3-7). La coalescence des fissures étant un phénomene
brutal, les populations de ces deux classes ne sont logiquement pas équilibrées.
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Figure A3-6. Représentation des signaux issus acquis pour le matériau ZB ; (a) Données brutes ; (b) Classification
obtenue par ’algorithme génétique.

Classe 1 Classe 2
Si = 0,63552 923 signaux 16 signaux

m m
Temps de montée (us) 66 215
Nombre de coups 14 26
Durée (us) 1097 2463
Amplitude (dB) 49 61
Nombre de coups au pic 8 13
Energie (aJ) 360 3646

Tableau A3-1. (a) Résultat de la classification
obtenue par Dutilisation de I’algorithme génétique
En ce qui concerne le matériau ZBY1, les mémes remarques peuvent étre formulées. Ce dernier se
distingue toutefois par un nombre de signaux plus réduits (712 au total) et revétant des énergies bien
plus faibles, concentrées dans la gamme 0 — 50 aJ (figure A3-8). Ces deux points sont justifiés d’une
part par une fissuration initiale moins marquée (telle qu’observée par imagerie des électrons
rétrodiffusés) et d’autre part par les propriétés mécaniques intrinséques inférieures a I’ambiante ainsi
que la présence de porosités dans I’éprouvette. Le traitement des données aboutit également a la
segmentation du jeu de données en deux classes (Si = 0,620) : une classe majoritaire (694 signaux) et
une classe minoritaire (18 signaux) regroupant les signaux de plus forte énergie présents en fin d’essai.
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Figure A3-7. Distribution bimodale en amplitude.

55— 250 . <
-e
.:o . ° 80 T T T
S sl = . 6o} 1
— 45 E. - ° = ° é
L]
g |Sa. 0 O] . 5 40} .
S 40 | e . S “ »
= ame o e = ° 0]
o x> (5} ° he]
£ ===, ° 5 100} Yo, e o X[ I ||| I I
35 |emmeme % a8 I I
-— ° ;’. £ I 1 II 1 I '
™ o s 0 dB
30 o= 50 S Z 25 40  (dB)gs 55
= % Amplitude
25 - 0 .
(a) %9 50 100 0 50 100 (b)
Nombre de coups Nombre de coups
Figure A3-8. (a) Représentation des signaux acquis ; (b) Distribution en amplitude.
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- Annexe 4 -

Présentation de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive. Basée sur la détection des
photons diffusés inélastiquement suite a 1’interaction de ’échantillon avec un faisceau de lumiére
monochromatique, elle renseigne sur la nature chimique et la structure du matériau a 1’origine de la
diffusion. Pour ce faire, la différence de fréquence entre les photons incidents et les photons diffusés
est mesurée.

Un faisceau de lumiére monochromatique, produit par un laser continu de fréquence vy, est focalisé sur
I’échantillon a analyser. L’énergie Ey (équation A2-1) de la radiation incidente est définie par la
relation suivante :

C
E,=hv,=h— Equation A4- 6
0

avec h : constante de Planck (6.63x107I.s), vy : fréquence de la radiation incidente (Hz), ¢ : vitesse de
la lumiére dans le vide (3x10° m.s™") et A : longueur d’onde de la radiation incidente (m).

Les photons incidents sont en majorité transmis, réfléchis ou absorbés. Une fraction bien plus faible
est diffusée :

- soit a la méme fréquence vy que la radiation incidente, c’est la diffusion Rayleigh (diffusion
¢lastique) ;

- soit, pour une partie infime des photons incidents, avec changement de fréquence : c’est la
diffusion Raman (diffusion inélastique) : elle représente environ 1 photon Raman pour
10® photons incidents.

Si la fréquence v du photon diffusé est inférieure a celle du photon incident vy
(v-vp<0),1l y a gain d’énergie vibrationnelle pour la structure (et perte d’énergie pour le photon) : on
parle de raie Stokes. Si au contraire le photon incident est diffusé a une fréquence v telle que v + vo >
0, il y a perte d’énergie vibrationnelle pour la structure (et gain d’énergie pour le photon) : on parle de
raie anti-Stokes. L’intensité de la diffusion anti-Stokes décroit rapidement lorsque v augmente car la
population du niveau excité diminue conformément a la loi de Boltzmann. C’est pourquoi en diffusion
Raman on ne considérera que les raies Stokes, plus intenses.

Ainsi, un spectre Raman présente 1’intensit¢é Raman diffusée en fonction de la différence de
fréquence entre photon incident et photon diffusé : si ’on considere les raies Stokes, cette différence
est positive, et nulle dans le cas de la diffusion Rayleigh. En pratique, il est d’usage de convertir cette
différence de fréquence entre photon incident et photon diffusé¢ en nombre d’onde. Le nombre d’onde
v (équation A2-2) est défini par la relation suivante :

_ 1 v
V=—=— Equation A4-7
A c
avec v : nombre d’onde (cm™), A: longueur d’onde de la radiation (cm), v : fréquence de la radiation
(Hz) et ¢ : vitesse de la lumiére dans le vide (3.10'" cm.s ™).
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- Annexe 5 -

Présentation de la microscopie a force atomique (AFM)

Le principe de la microscopie a force atomique (Atomic Force Microscopy en anglais) réside dans la
mesure des différentes forces d’interaction entre une pointe — idéalement atomique — fixée a
I’extrémité d’un bras de levier (cantilever) et les atomes de la surface d’un matériau (forces de
répulsion ionique, forces de van der Waals, forces ¢lectrostatiques, forces de friction, forces
magnétiques...). La déflexion du cantilever est suivie en positionnant un faisceau laser sur sa face
supérieure. Ce faisceau est réfléchi sur un miroir qui le redirige vers des photodiodes qui enregistrent
le signal lumineux (figure A5-1). Les déplacements de la pointe suivant les axes x, y, et z se font par
I’intermédiaire d’une céramique piézo-¢lectrique. Le balayage dans le plan horizontal (suivant x et y)
varie de quelques nanomeétres a plusieurs dizaines de microns. Le déplacement vertical, suivant z, est
limité a quelques microns pour une sensibilité de I’ordre de la fraction de nanométre.
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Figure AS-1. Schéma de fonctionnement d’un microscope a force atomique.

Différents modes de fonctionnement peuvent étre envisagés pour évaluer les modifications de
topographie de la surface libre d’un échantillon résultant de la transformation de phase :

- le mode contact : les principales forces d’interaction entre la pointe et la surface sont des
forces répulsives de treés courte portée (quelques nanometres au maximum). Dans ce mode, la
résolution atomique peut étre obtenue. Il est par ailleurs possible d’imager soit a force
constante (mode hauteur) soit a hauteur constante (mode force). La premiere possibilité est
de loin la plus fréquemment utilisée. La déflexion du cantilever est maintenue constante par
une boucle d’asservissement, qui pilote le déplacement engendré par la céramique piézo-
¢lectrique. Les lignes d'équiforces sont interprétées comme la topographie de I'échantillon.
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Le contraste de I'image est dii uniquement au déplacement en z de la pointe. Cette méthode
permet de mesurer des variations en hauteur de 1'ordre de 0,01 nm.

- le mode tapping: développé par Digital Instruments, il s’agit d’'un mode résonnant
particulier qui permet de s’affranchir des forces adhésives (forces électrostatiques et de
capillarité essentiellement) ainsi que des forces de friction qui, en augmentant la force totale
d’interaction, risquent d’endommager la pointe. Le cantilever oscille prés de sa fréquence de
résonance, avec une amplitude suffisamment élevée (typiquement supérieure a 20 nm) de
manicre a permettre a la pointe de traverser la couche de contamination habituellement
présente sur toute surface analysée. La pointe ne vient que périodiquement en contact avec
I'échantillon ; les forces de friction sont ainsi évitées. L'image hauteur représente la
topographie de la surface de 1’échantillon. La variation de l'amplitude d'oscillation est
utilisée comme signal d'asservissement afin de corriger le déplacement en z, pour conserver
I'amplitude constante et ainsi suivre la morphologie de surface. La résolution est 1égerement
inférieure par rapport a celle qu’il est possible d’obtenir en mode contact.
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ANNEXES

- Annexe 6 -
Caractéristiques des jeux de données modéles utilisés pour la validation

de la stratégie génétique de segmentation

Les valeurs moyennes m ainsi que les écarts types o des principaux descripteurs des classes
composants les jeux de données modeles utilisés sont reportés dans les tableaux A6-1 a A6-3.

e Jeu de données n°1 : étude de I’impact de la variation de la population d’une classe.

Classe 1 Classe 2 Classe 3 Classe 4
m o m G m o m o
Temps de 27 4 21 3 9 3 8 3
montée (LLs)
Nombre de 32 8 55 4 26 3 11 2
coups
Durée (us) 2122 250 250 124 643 133 821 122
Amplitude 95 6 58 7 82 9 38 3
(dB)
Nombre de 10 2 17 3 4 0,5 4 0,6
coups au pic
Energie (aJ) 554 162 227 67 967 271 10 3

Tableau A6-1. Jeu de données n°1 pour I’étude de la variation de la population d’une classe (n°4) - Valeurs
moyennes et écarts types des principaux descripteurs des quatre classes.

e Jeu de données n°2 : recouvrement de classes.

Classe 1 Classe 2 Classe 3 Class 4

m o m c m c m o)
Temps de 9 3 9 2 16 5 21 6
montée (us)
Nombre de 22 5 16 3 34 7 52 5
coups
Durée (us) 808 176 448 93 873 150 1098 285
Amplitude 73 8 47 5 57 6 51 13
(dB)
Nombre de 3 1 4 1 10 2 17 3
coups au pic
Energie (aJ) [967 271 95 25 554 162 227 162

Tableau A6-2. Jeu de données n°2 présentant des recouvrements de classes importants - Valeurs moyennes et
écarts types des principaux descripteurs des quatre classes.
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e Jeu de données n°3 : présence d’une classe revétant des caractéristiques extrémes.

Classe 1 Classe 2 Classe 3 Class 4

m c m c m o m o
Temps de 27 4 21 3 9 3 2 0,4
montée (Us)
Nombre de 32 8 55 4 26 3 3 1
coups
Durée (us) 2122 250 250 124 643 133 4 1
Amplitude 95 6 58 7 82 9 35 1
(dB)
Nombre de 10 2 17 3 4 0,5 1 0,1
coups au pic
Energie (aJ) 554 162 227 67 967 271 0,1 0|

Tableau A6-3. Valeurs moyennes et écarts types des principaux descripteurs des quatre classes du jeu de données
n°3.
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