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INTRODUCTION

Ces dernieres années, l'augmentation de la perfarenades instruments de
spectrométrie de diffusion Raman a permis notamrged&veloppement trés important des
modes d’imagerie. Ces modes aujourd’hui accessghlesa quasi-totalité des spectrometres
commerciaux ont ainsi ouvert de nouveaux champsvedtigation, rendant aisée la
caractérisation d’échantillons inhomogénes : ont pansi sonder en deux, voire trois,
dimensions des objets de taille macroscopiqueg@nélle du mm ou du cm), tout en gardant
une résolution spatiale de I'ordre du micrometmmjtée essentiellement par la diffraction.
L’'imagerie Raman a ainsi pénétré de nouveaux dagsascadémiques comme industriels, et
est méme parfois mise en ceuvre sans considéraciexpent les spectres sous-jacents. On
peut ainsi obtenir des images visualisant des imggméités de composition chimique, de
gualité cristalline ou encore de contraintes mépaas. Les possibilités offertes aujourd’hui
permettent de mettre en évidence des inhomogénddigés des objets avec de tres faibles
contrastes, a tel point que parfois la superpasitie deux spectres caractéristiques des
différentes zones impliquées ne permet pas deffésahcier.

Mais ces nouvelles possibilités d’imagerie ont aussuit de nouvelles questions a
prendre en compte. On pensera en tout premieraliemolume de données générées : une
surface de 1mfn cartographiée avec une résolution spatiale de, tepnésente un million de
points, chacun de ces points étant un spectre énenconstitué de quelques centaines de
points échantillonnant I'axe des nombres d’ondess @olumes importants doivent étre
stockés, mais surtout traités: les méthodes dajuesnt a l'aide de fonctions modeles
(gaussiennes ou lorentziennes généralement), esuei spectroscopie montrent vite leurs
limites, en temps de calcul mais aussi en capacitéler de faibles contrastes. Il apparait
judicieux, au vu du volume de ces données, d'etilides méthodes mathématiques plus
élaborées, pour en extraire I'information pertimerque I'on retrouvera sur de nombreux
spectres, et éliminer le bruit.

Parmi ces méthodes, les approches d’analyse nmidévéelles que la séparation de
sources apparaissent prometteuses. Elles permetianin calcul a priori, sans parametres
injectés, d’extraire des formes spectrales caratiires de I'objet étudie. On peut ensuite
passer de la mathématique a la physicochimie eantv&s attribuer les composantes de ces

formes spectrales a des spectres et donc des ob@ss (molécules, espéces cristallines,
13



etc....). Ces méthodes, telles que I'analyse en ceares principales, sont déja trés utilisées
en chimiométrie, mais dans une logique d’analyas djrand nombre d’échantillons, de
compositions relativement proches. Il s’agit dooicde les utiliser pour le traitement d’un
ensemble de spectres constituant une carte Ramem.chnstructeurs Raman ont déja

implantées dans leurs logiciels d’exploitation decdrométres.

L'objet de cette these est de mettre en ceuvre é&boates a des problématiques
particulieres, avec des matériaux déja bien conquispeuvent étre utilisées comme modeles
pour tester les limites, et développer ces apm®at tenter d’exploiter au maximum les
données d’'imagerie Raman obtenues expérimentalement

Le CEMHTI est reconnu pour ses activités dans lmaaloe des conditions extrémes
de température et d'irradiation. Des outils originant été développés ces dernieres années
pour caractériser des matériaux par spectromégridiffusion Ramanin situ pendant leur
irradiation par un faisceau d’ions. Ces instrumepésmettent d’accéder aux cinétiques
d’endommagement par irradiation, cependant lewluéien spatiale ne peut encore égaler
celle des spectrométres de laboratoire équipés migroscope, les caractérisatiogs situ,
‘post mortem’ gardent donc tout leur intérét. En particuliennBgerie Raman permet de
sonder I'hnomogénéité de 'endommagement créé péaisceau d’'ions, en sondant la surface
d’entrée des ions, ou encore de sonder les ditretades de I'endommagement en
profondeur, sur une tranche coupée ou clivée pdipaiairement a la surface, ou encore par
microscopie confocale.

Les matériaux pour le nucléaire tiennent une grapldee dans ces études sous
irradiation. Nous nous sommes intéressés a deumdegsafamilles, I'oxyde d’uranium,
combustible des actuelles centrales nucléairesjnet série de carbones, un graphite de
composition particuliere étant le modérateur desiemmes centrales UNGG en cours de
démantelement, et dont le retraitement fait I'dlgje nombreuses études. Pour I'oxyde
d’uranium, nous avons considéré des céramiquead@ tfuranium appauvri). Le but initial
était de sonder par imagerie Raman I'homogéné&itteddommagement sur la surface de la
céramique, entre grains et au niveau des jointgrd®. Comme on le verra, les questions
posées par la caractérisation de la céramiqueevidegréférence ont été plus profondes que
prévu, et seule cette étape de la céramique deenel® a été abordée dans la these.
L'inhomogénéité considérée ici est donc celle d'edeamique : cceurs et joints de grains,

avec des tailles de grains (dizaine de pum) bieptada aux caractéristigues du Raman.
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Les carbones présentent une inhomogénéité intulesagais a une échelle de taille
inférieure aux limites de la spectrométrie Ramamadtie point d’'une image Raman ne sera
alors qu'une vue moyenne sur un grand nombre dBgcoations locales. Une autre source
d'inhomogénéité apparait si ces matériaux subissenpolissage, qui donne parfois des
résultats de mesures pouvant paraitre incohérgntsapproche permettant de résoudre ceci,
et de déterminer la taille des domaines cohéramslggues aux grains constitutifs des
céramiques), sera présentée sur une série de earb@mostructurés traités a différentes
températures.

Cette thése n’est donc pas centrée sur une profifg@amatériaux, mais sur la
méthodologie de traitement de données Raman sumdésiaux inhomogénes, avec deux
approches, dédiées respectivement a des matétiactusés a des échelles supérieures ou
inférieures a la résolution spatiale du Raman.

Le mémoire est constitué de quatre chapitres. lemjgr présente les approches
expérimentales utilisées dans ce travail : spexbge et imagerie Raman bien sr, mais aussi
diffraction de rayons X, et diffraction d’électrométrodiffusés, ces deux méthodes nous
permettront de mieux cerner la structure et lautextdes matériaux considérés, et ainsi
d’exploiter au maximum nos données Raman.

Le chapitre suivant est consacré aux matériauxidérés dans cette étude, a savoir
carbones spet oxydes d’uranium : structure, propriétés, demstiques Raman principales.

Le troisieme chapitre est consacré aux méthodastgfaes et multivariées appliquées
afin de traiter, classifier et analyser les donn&snan de gros volume (analyse en
composantes principales, méthodes de classificatdm données via différentes
représentations graphiques). Chague méthode dersirée avec des exemples. Ce chapitre
est de type bibliographique mais présente ausserttain nombre d'approches originales.

Le quatrieme chapitre rassemble les résultats empataux (mesures et traitement
des données). Il est constitué de trois partiesprieaniére porte sur les nanocarbones, avec
'association de la diffraction des rayons X etla@epectrométrie Raman, afin de déterminer
un parametre spectroscopique permettant I'évalnat® la taille des “cristallites” dans ces
nanographites $pLes dimensions sont nanométriques, rendant iaopéi’imagerie Raman.
L’enjeu est ici d’établir un parameétre qui soitalale non seulement pour des carbones non-
polis, mais aussi pour ceux ayant subi un proces®ugolissage, connu pour altérer
notablement le spectre Raman. Le changement eritiomsdde résonance provoqué par le

polissage induit 'augmentation de la bande deudéfébandeD) de maniere non prédictible
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par rapport a la bande intrinseque du graphited®&). Le rapport d’intensiték/lg utilisé
depuis plus de 40 ans est ici inopérant, et ureergtive sera proposée

La deuxieme partie traite de I'analyse détailléend’ céramique UOpar imagerie
Raman, afin de sonder d’éventuels contrastes gnéiias, ainsi que entre cceurs et joints de
grains. L’ensemble des spectres constitutifs deg@s a été traité par reconstruction a l'aide
de lorentziennes, et par analyse en composantesigaies. Une approche réciproque de
reconstruction des composantes principales a l'a@le lorentziennes permet une
compréhension plus fine des données. Les imagssaditenues révelent des détails tres fins,
peu visibles sur les spectres bruts. L’'un des pamportants est la mise en évidence d’un fort
contraste entre grains. Une partie de celui-ci @rg due a l'orientation des grains de la
céramique, c’est pourquoi la troisieme partie st étude par EBSD de la texture et de
I'orientation des grains. Les oriejntations ainSietminées permettent de recalculer les cartes
Raman, et la comparaison avec les images précédenuienues permet de révéler la part
de l'orientation et d’autres facteurs (stcechioreétou contraintes) dans les contrastes

évoquées précédemment.

Les conclusions et perspectives de ce travail sezoBuite présentées, en visant
notamment a dresser les directions pouvant amneélemcore les méthodologies présentées
ici, et leurs applications et extrapolations a tfesi thématiques matériaux, dans lesquels les

mécanismes d’endommagement par irradiation tierumemigrande place.
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Chapitre 1 : Dispositifs et protocoles expérimentaxi

Ce chapitre présente les méthodes expérimentaldisées durant la thesela
présentation commence par les principales méthogisses en ceuvre : la spectroscopie et
'imagerie Raman. Les principes, ainsi que les applages et modes d'acquisition de
données, sont illustrés en détails. D'autres nakdelles que la diffraction de rayons X et
la diffraction d'électrons rétrodiffusés (EBSD) stoégalement présentées comme des

méthodes complémentaires a la spectroscopie eddiane Raman.
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| — La spectroscopie de diffusion Raman

Mots clés: spectroscopie Raman, résolution spatiale, résaluspectrale, modes
Raman, tenseur Raman, raie Raman, intensité, fnéqudargeur a mi-hauteur, profil

gaussien, profil laurentien, fonction de Voigt

[.1. Introduction

La spectroscopie Ramah’ est une méthode optique analysant la dynamique des
atomes au travers du couplage tensoriel entreumigte monochromatique et la variation de
polarisabilité des liaisons chimiques, en d’'autezmes la déformation du nuage électronique
lors du mouvement des atomes. Cette méthode expéophénomene physique selon lequel
un milieu modifie légerement la fréquence de laiemmy circulant. Ce décalage en fréquence
correspond a un échange d'énergie entre le raymimdwx et le milieu, et donne des
informations sur le substrat lui-ménferévu en 1922-1923 par Brillouin et SmeRaf, le
décalage en fréquence de la lumiere diffusée feeioié en 1928 pour les liquides en Inde par
Raman et Krishnah et quelques mois plus tard en France dans defesqbiar Rocard et
Cabannes$ ainsi qu’en Russie par Mandelstam et Landsberg En fait, cette technique ne
commenca a se développer largement qu'avec I'eds®rlasers dans les années 1970. La
disponibilité de détections CCD a haute sensibildés les années 1990, en association avec
une architecture multicanale, permit, en divisasttemps de mesure par 10 - ou corollaire, en
travaillant avec des puissances dix fois plus &sipbu en focalisant le spot laser avec un
objectif de microscope de plus fort grossissemedtanalyser sans détérioration, non plus
seulement des cristaux transparents «de physiameais,la plupart des matériaux, opaques ou
colorés. Depuis peu, la nouvelle architecture desctsographes, ou le premier étage
éliminant la lumiere diffusée élastiguement utilige filtre optique spécifiqguenbtch, a la
place des «traditionnels» réseaux, a encore arédamensibilité et ainsi élargi le nombre de
systemes pouvant étre étudiés efficacement. Lela#yement des capacités des micro-
ordinateurs fait de cette technique un véritabkd pour visualiser, souvent quantitativement,
la géométrie, la distribution et I'état de conttairmécanique ou thermique des phases

constitutives des matériaux ou de systémes assoplasieurs matériaux, cela avec une
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résolution micronique. Les derniéres générationapplreils étant transportables, leur

utilisation comme instrument de contrble de prooesde fabrication se développe.

|.2. Principe de la méthode

Le principe de la spectroscopie Raman est relatwvsimple. Un faisceau de lumiére
monochromatique produit par un laser continu dgueéceny, est focalisé sur I'échantillon a

analyser. L’énergi&, de la radiation incidente est définie par la fetasuivante :

EQ = hvg = hi (11)
Ao

avech : constante de Planck (6.63%%0 J-s),uo : fréquence de la radiation incidente, ¢ :
vitesse de la lumiére dans le vide (3%&0s) et : longueur d’onde de la radiation incidente.

Les photons incidents sont en grande partie tramsrafléchis ou absorbés et une
fraction bien plus faible est diffusée de sorte gue

- une partie de la lumiere est diffusée a la ménmdguiencevy que la radiation
incidente, et dans ce cas on parle de diffusiostiglae ou diffusion Rayleigh,

- une partie infime des photons incidents est dd&uavec changement de fréquence.
Celle derniere est déterminée comme la diffusioélastique ou diffusion Raman et
représente environ 1 photon Raman podiphdtons incidents (en ordre de grandeur).

La figure 1.1 ci-dessus illustre les mécanismeslitfasion Rayleigh et Raman. Si la
fréquenceny - v du photon diffusé est inférieure a celle du phdtandent ¢o), il y a gain
d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et paiténergie pour le photon) et on parle de
raie Stokes. Si au contraire le photon incidentdéftisé a une fréquenag+o, il y a perte
d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et galiénergie pour le photon), ce qui

correspond a la raie anti-Stokes.
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Stokes Rayleigh Anti-Stokes

virtual S emme e S S oagoe
v=2
h(vo- Wib) hvo
V= 1 A AVAVAVS /"M
hVo hVo ‘ hVO h(Vn + V\/ih)
v=C ~™M» Sy v/ NN Y /Ny

Figure 1.1. Raman and Rayleigh diffusion mechanigmsase ol >> v,

1.3. Appareillage

Ici, I'appareillage présenté pour les mesures Rassinle systéeménVia Reflex
Renishaw(Fig. 1.2) qui fut utilisé dans le cadre de cedib Les éléments de base formant ce

systéme sont représentés sur la figure 1.3 etquigdipar la suite.

Figure 1.2.InVia Reflex RenishawRaman system.
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I.3.a.- Source laser

Le laser fournit une radiation monochromatique didence stable et connue. I
existe des sources laser dans l'ultraviolet (U¥)yikible et le proche infrarouge (NIR) selon
la nature de I'échantillon a analyser et le but’a@ealyse. Notre systtme Raman est équipé
des lasers fournissant les radiations suivantes :

- Domaine du visible :

457 nm (Ar+, bleu-violet)

488nm (Ar+, bleu)

514nm (Ar+, vert)

633nm (HeNe, rouge)

- Domaine du proche IR :

785nm (diode laser)

diffraction grating
holographic CCD camera

—Ii filters slit

microscope

sample ] ] {x}

pinhole for alignment laser

Figure 1.3.Schematic representation of Raman spectronjmishaw).

Le faisceau passe ensuite par une lame % ondespdatgEntrée du microscope, fixant

la polarisation incidente.
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1.3.b.- Microscope
Le microscope focalise le spot laser incident sursiirface de I'échantillon, via
I'objectif approprié, puis dirige les photons ds&s vers le spectrometre. Un analyseur

permet de fixer la polarisation de I'onde diffusée.

I.3.c.- Filtre de réjection
Le processus Raman étant peu intense, un filtregh@bhique de typénotcHou

"edgéest utilisé pour séparer le signal Raman du siBagleigh beaucoup plus intense.

1.3.d- Monochromateur

Les photons diffusés entrent dans le monochromai@uune fente (ou trou confocal)
permettant de localiser spatialement la lumiere (&f résolution spatiale). Un miroir
prismatique dirige ensuite les photons sur un tésedographique de 600, 1200, 1800, ou
2400 traits/mm, dispersant les photons selon lengueur d’onde (le choix du nombre de
traits étant fonction de la longueur d’onde incigeet de la dispersion désirée). Le faisceau
est ensuite focalisé par une lentille sur le détect

Certains appareillages disposent de plusieurs nhoao@teurs, dans le but
d’améliorer la résolution spectrale (€I résolution spectrale) et le taux de réjectiomgta

dire la capacité a éliminer la raie Rayleigh).

I.3.e.- Détecteur
Dans notre cas, il s’agit d’'un détecteur multicamalCCD (Charge Coupled Device)
permettant de recueillir simultanément des inforomest spatiales et spectrales concernant

I'échantillon analysé. Son domaine spectral estprarentre 400 nm etuin.
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|.4. Résolution, profondeur et pénétration

La profondeur de pénétration du laser dans I'édli@mtest fonction de la longueur
d’'onde du laser. Ce facteur est a prendre en cohagpsede I'analyse d’'un échantillon

multicouche par exemple.

I.4.a. Résolution latérale

La résolution latérale (B %est définie par la relation :

RL = 222 (1.2)

NA

avec/ : longueur d'onde de la radiation incidentdNét: ouverture numérique de I'objectif.

Objective

Lens

Incident beam
focalized on
sample

| Sample

Figure 1.4. A scheme of the laser beam focalization on the sarere «

corresponds to a half-aperture angle.

L’ouverture numérique de I'objectif correspond a

NA = nsina (1.3)
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aveca : demi-angle au sommetmt indice du milieu (fig. 1.4).

La résolution latérale, correspondant au diamétmeinmum du spot lumineux sur
I'échantillon, est donc d’autant meilleure que dadueur d’onde du laser est courte et que
I'ouverture numérique de I'objectif est grande.

Pour un échantillon solide transparent, la résotutixiale correspond a deux ou trois
fois la résolution latérale. Pour un échantillodidso non transparent, la résolution axiale
dépend du coefficient de photoabsorption du matéria

La résolution latérale peut étre évaluée de marggmérimentale, et nous allons
montrer un exemple d'estimation de ce paramétre g données Raman pour une plaquette
de couches de graphénes sur un substrat silicienchbix du silicium vient du fait que c'est
un matériau réfléchissant avec trés peu de péingtraiu faisceau laser, ce qui permet
d'obtenir la valeur du diameétre du spot laser auldace de I'échantillon de maniére la plus
fiable. Le parameétre obtenu sera valable pour lEgis/pes de matériaux.

Dans cet exemple, les mesures ont été faites enrdgimes d'acquisition des données
: normal et confocal, utilisant I'excitatrice lasdg 633 nm et |'objectif x50. La figure 1.5
représente une image optique de la surface dauusilisur lequel sont déposées des couches
de graphene, obtenue avec le microscope. Les poages formant une ligne indiquent les
points d'acquisition des spectres Raman. Dans dedcarégime normal, le nombre des
spectres acquis était de 239, et pour le régiméncah ce nombre était de 213.

Figure 1.5.Optical image of Si@slab with graphene layers obtained with 50x
objective.
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L'estimation de la résolution latérale est atteivie le changement de lintensité
Raman d’une raie caractéristique (par exemplegiaa 520 cil dans le cas du siliciunen
chaque point d'acquisition (voir Fig. 1.6). La figul.6a montre les courbes de variation
d’intensité des raies caractéristiques pour Si (629 et le multi-graphéne (1580¢) en
fonction de la distance le long de la ligne d'asigion obtenue en régime normal. Comme on
le voit, les deux courbes sont symétriques, et @eétre divisées en cing régions numérotées
de 1 a 5. Les régions 1, 3 et 5 sont d'intensi@ses minimales ou maximales, tandis que les
régions 2 et 4 mettent en évidence un changempiateran intensité des bandes. Chacune de
ces régions correspond a un groupe de points, dépemnle la distance au multi-graphéne,
comme indiqué par les ovales sur la figure 1.6bshiles intensités de la raie & 520 tsont
maximales dans les régions 1 et 5, et, respectivenimtensité de la raie 1580 endu
graphene est minimale. Plus on est proche du mraphéne (régions 2 et 4), plus l'intensité a
1580 cm' augmente, tandis que celle & 520’ aiminue de maniére rapide. Quand on est sur
le multi-graphéne (région 3), lintensité & 1580 cest maximale, et celle & 520 Crest

minimale.

Intensity, arb. un.

Distance along line, um

Figure 1.6.a). Change in the intensities of characteristiadsasf Si (520 crf, blue
curve) and multi-graphene (1586 ¢nyreen curve) with the distance along the lindaif
acquisition (normal acquisition regime). b) Opticahge from Fig. 1.5 with separation of

acquired points in groups depending on distanaa fte graphene.

25



La résolution latérale est donc la distance ente dleux lignes ponctuelles
correspondant aux extrémes des courbes de la figGee Selon une estimation visuelle, ce
parametre est a peu prés deurh. Pour obtenir une valeur plus précise, nous posivo
considérer les dérivées des deux courbes, leuwcsstras. la distance le long de la ligne
d'acquisition et déterminer les largeurs des picsnayen d'un ajustement avec un profil
gaussien (voir Fig. 1.7). On obtient pour le silioila largeur du profil de dérivées : 0,81.

Ceci est le paramétre désiré.

Intensity, arb. un.

Distance along line, pm

Figure 1.7.1st derived of the curve for Si in Fig. 1.6a (ladk). Red line is the fitted

Gaussian profile.

La méme procédure a été effectuée pour les dorapsses en régime confocal.
Dans ce cas, la résolution latérale est de @2 ce qui est un peu moins que la valeur
obtenue pour le régime régulier. Compte tenu desriitudes, on retiendra une résolution de

0.8 pum en mode normal et de 0.7 pum en mode confocal

I.4.b. Résolution spatiale

La résolution spatialé est liée au volume de pénétration du faisceau ldams le
matériau.Ce parametre dépend de l'indice de réfractionédbdntillon et est spécifique pour
chaque matériau. Comme dans le cas de la résolatiénale, il peut étre amélioré en utilisant

un microscope confocal.
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I.4.c. Résolution spectrale

La résolution spectrale (RSjest inversement proportionnelle & la focale du

monochromateur et au nombre de traits du résepergis:
RS of — 1.4
. (1.4)

avecF : focale du monochromateurit nombre de traits du réseau.
Dans le cas du Renishaw Invia Reflex, le calculustpeu plus complexe, car la
focalisation de la lumiére par un jeu de lentilliees le spectrographe améliore la résolution

calculée par le produit nombre de traits * focale.

|.5. Structure d'un spectre Raman

I.5.a. Intensité Raman

Un spectre Raman présente l'intensité Raman défesefonction de la différence de
fréquence entre photon incident et photon diffusé I'on considére les raies Stokes, cette
différence est positive, et nulle dans le cas d#ffasion Rayleigh. En pratique, il est d'usage
de convertir cette différence de fréquence entagrhincident et photon diffusé en nombre

d’ondes (voir Fig. 1.8). Le nombre d’ondesst défini par la relation suivante :

=
Il
ale

(1.5)

]

avect : nombre d’ondes (ci), A : longueur d’onde de la radiation (cm); fréquence de la

radiation (Hz) et : vitesse de la lumiére dans le vide.
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Anti-Stoke: Stoke:

s

Intensiy

[ T
Vot Win v Vo - Wib

<«<—— Ramaishift ——

Figure 1.8.Stokes and anti-Stokes lines in the Raman spectrum

Lorsque la matiere fournit de I'énergie, l'intedsiles pics est proportionnelle a la
population des niveaux vibrationnels et est dongeddante de la température (c6té anti-
Stokes). Pour cette raison, on utilise preférdetieént la partie Stokes et, par simplicité, on
ne considere que le décalage Raman entre les pioauRet la raie excitatriag (Rayleigh),
et non les nombres d’ondes absolus.

Il s’ensuit que pour un composé transparent (samcsiree bande d’absorption), le
méme spectre Raman sera obtenu quelle que soibueeuwr du laser d’excitation (par
exemple, bleu, vert ou rouge). Par contre, si lepmsé analysé est colore, l'interaction entre
la lumiére et la liaison chimique est plus compléRaman dit de résonance) et certains
modes de vibration, mettant en jeu la liaison chimi chromophore, auront une intensité
exaltée, en particulier pour les modes d’harmorsg@s, 3n...) ou de combinaisom{ + ny)
habituellement invisibles.

L'intensité des bandes Raman du cristal dépendadmdrphologie d'un tenseur
Raman, en plus de la fréquence du faisceau lasiteint et de la température. L'intensité
Raman peut étre rationnalisée selon l'approche opésp par Loudort: Les régles de
sélection de Loudon permettent d'établir les viamat angulaires de diffusion Raman
observée pour tous types de vibration d'un réseas dn cristal possédant une quelconque
symétrie™ *2 La théorie des groupes permet ensuite une détatiom des composantes des
tenseurs Raman autorisés dans les différents ggddpkes analyses Raman quantitatives
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impliquent la détermination des éléments des tessRaman qui sont donc indispensables
pour lier I'activitt Raman a la fois aux propriétggmiques et cristallographiques du cristal
étudié™.

A cause des interactions intermoléculaires, la s$yenéd'une molécule est
généralement abaissée si elle est intégrée dansristal. Les changements de symétrie
peuvent alors lever des dégénérescences de modastigar les vibrations inactives en
Raman. De plus, les spectres Raman d'un cristabépent des modes de réseau de
translations et de rotatiofs

Les différentes branches de phonons en fonctionvettieur d'onde d’'un cristal
correspondent aux différentes symétries de vibmati®t sont caractérisées par les
représentations irréductibles du groupe ponctuetédeau cristallit®. Donc, les régles de
sélection pour les phonons activés en Raman peudteat déterminées au moyen des
méthodes de théorie des groupes standar@e plus, l'intensité Raman va dépendre aussi de
I'orientation des directions d’illumination (faisme incident) et d’observation (faisceau
diffusé€) par rapport aux axes principaux du chistalors, les spectres Raman polarisés
peuvent fournir une compréhension physique desrig@@s de symétrie des vibrations
normales. Selon les notations de Pdftd’, un spectre est défini par quatre symboligkl)j
(propagation incidente suivantpolarisation incidente suivaki polarisation diffusée suivant
let propagation diffusée suivant.jLes symboles a I'extérieur des parentheses éenéfaux
directions de propagation de la lumiere, tandis lggesymboles a l'intérieur des parentheses
se réferent aux directions de polarisation du exgrcthamp électrique.

Pour un composé «incolore», l'intensité du speRaman est fonction :

- des conditions dilluminationo) et de collection du signal (puissance, angles
solides, polarisation, etc.) ;

- de la phase analysée via le tenseur de poldiiéabi
r¥1oKvo' leRef* dQ (1.6)
avecR : tenseur de polarisabilitg, etes : vecteurs propres définissant les directions de
polarisation incidente et diffuséeQd angle solide de collection.

Donc, en simplifiant I'expression (1.6), les irdiéés Raman relatives des modes
optiques choisis peuvent étre décrites par la Suite
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I  |e;Re.|? a.7)

ou | est l'intensité Raman diffusée. Pour une poladsadonnée de la lumiere incidente, les
géomeétries en polarisations parallele et perpetalreusont normalement possibles pour la
lumiére diffusée, et il existe plusieurs configioas, comme par exemple z(yy)z, z(yx)z,
y(zz)y, et y(zx)y. Donc, dans une certaine configion, les vecteurs de polarisation

pourraient étre exprimés dans les coordonnéessiamtées suivant :

el =@00);

ixyz

Il !
€sxyz — (G ;
0
0
e.rf—xyz = (1 ;
0

ou les indices et s se réféerent aux lumiéres incidente et diffuséspeetivement, et les
indices || efL se réferent aux configurations paralléle et pedfmeraire, respectivemeriR est
un tenseur Raman symétrique de rang 2 dans unesap&climensions, analogue donc a une

matrice 3x3, , et est déterminé par la relation
R=MTM™* (1.8)

avec M matrice de transformation des coordonnées dutatriaux coordonnées

expérimentales (définie dans la partie IV @ee chapitreptM ™ qui est la matrice inversée.

XX Xy XEZ
[yx yy yz ]

ZX Zy EZZ

T est une matrice

caractérisant un mode Raman.
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1.5.b. Modes Raman

La symétrie de la matiere détermine donc la symétt tenseuR et I'activité des
modes Raman («modes normaux» du centre de la s0Bellbuin), ce qui est a l'origine du
nombre de pics observés dans le spectre. On ¢labs#eellement les modes selon :

- leur respect de€léments de symétrie du groupe de symétriéA; : modes
totalement symétriques) et leur multiplicité (E odes doublemendégénérés, F : modes
triplement dégénérés, etcQhaque composé, et plus exactement chacun de lyasopphes,
aura un spectre différent et le spectre sera dersila structure du matériau ;

- entype de mouvement modes interned’élongation (caractéristiques d’une liaison
chimique, variant faiblement selon la structure du composéde déformation (déja plus
sensibles a la compacité et aux ordres/désordemin® et en modes externes (sensibles
surtout a la symétrie de I'organisation structudds atomes ou molécules). Si la largeur des
modes croit avec le désordre, les modes intederesomposés amorphes restent en général

suffisamment définipour une analyse efficace.
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I.5.c. Spectre Raman comme source informative du matériau considéré

1.5.c.i. Paramétres de raie Raman

La figure 1.9résume les informations principales qui peuverg étstenues dans un
spectre Raman, via les parametres des raies. Gedesnnformations «chimiques» sur la
nature des phases présentes et leur structures éfdrmations «physiques» venant de I'état
de contrainte mécanique, de I'état électrique giladients thermiques, eft.

La position de raieo; est due a la fréequence vibrationnelle d’'une mad&csolée,
mais peut aussi dépendre des interactions avedrfenement. Dans le cas de la présence de
contraintes externes (température, pression, ..rgiéacorrespondante change sa position de
Aw. La hauteul) dépend du nombre de molécules présentes (contenjrd.a largeur de
raie est normalement rapportées comme la largealeta mi-hauteur (otull width at half
maximum(FWHM) en anglais) et reliée au degré de perfectle la structure du matériau :
plus il y a de défauts, plus ce paramétre augméatéargeur est le parametre le plus négligé
en spectroscopie, mais il est le plus riche enetand'information. Toutes les dynamiques
(les pertes de mouvement et d’énergie) affecternigeur de raie, et plusieurs théories
expliquent l'influence des différents environnersesiir ce parametre. La largeur de raie est
inversement proportionnelle au temps de vie effectLes pertes rapides de I'excitatian (
court) aboutissent aux pics larges, tandis quddague fournit les pics étroits. Les collisions
entre molécules peuvent aussi augmenter les taupedes en énergie et conduisent a

I'élargissement des pics.

32



Shift (Ae, cm™):
stress states,
tem peratu re

Position (. cm™):
chemical species;
symmetries

Intensity(l, arb. un.):
concentration

_ B Wavenumber cm?):
Width (FWHM, cm™): frequency of molecular
structural disorder vibration

Figure 1.9.Qualitative and quantitatiieformation available from a Raman band.

1.5.c.ii. Profil d'une raie Raman

En plus des paramétres qualitatifs discutés dapar@e précédente, une information
importante sur la matiere est contenue dans lél g®fraie Raman qui peut le plus souvent
étre décrit mathématiquement par trois fonctioherentz, Gauss et Voidf. Normalement,
le choix du profile correct se fait a I'aide desqg@dures d'ajustement des spectres au moyen
des différents logiciels scientifiques permettaattec option, et on choisit ainsi le profil
calculé le plus proche de I'expérimental. Cepetdan aspects théoriques doivent aussi étre
pris en compte quand on réfléchit sur la formerdess expérimentales.

La théorie quantique dit que les molécules possediesn niveaux énergétiques bien
déterminés. Les transitions entre ces niveaux feyrar I'absorption ou émission de I'énergie
apparaissent par ailleurs dans les intervallesnfglade fagon non continue, ce qui conduit a
la formation du spectre vibrationnel. Donc, I'alpsion de I'énergie par une molécule isolée

passant de I'état fondamental au premier étatéeapiparait a une fréquence bien déterminée.

33



Cependant, chaque molécule interagit avec son amament de maniere légérement
différente et vibre a une fréquence légérementeudfite. La forme de raie observée dans le
spectre vibrationnel va donc dépendre de la somese adbntributions de ces molécules
individuelles.

Les molécules excitées retournent rapidement Vétat [fondamental - pour les
vibrations, apres quelques picosecondes (10-12 Gete relaxation s'appelie temps de vie
(oule temps de corrélation de I'amplitydg. Initialement, toutes les molécules excitées font
des vibrations en phase (en cohérence), avearipstelecohérencer.. Le temps de vie
effectif est une combinaison de deux composantest t.. Selon®, il existe deux cas
intéressants aux limites quamd>> 7, ou 7. << 75. Rappelons que la forme de raie totale
dépend de la somme de toutes les vibrations ingiliels, et la fréequence de vibration exacte
d'une molécule particuliere est contrélée par sonrennement. Dans le premier cas, quand
7c >> 1,5, la molécule excitée va se relaxer avant queolidcence ne devienne notable. C'est
le cas pour les solides et la forme de raie pranctburbe de cloche ou profi@aussienCe
profil est répandu en statistique, avec son camire pointu et ses ailes qui descendent de

maniere relativement rapide et correspond a I'esgiom :

(@ —wg) 2

I;(w) = Ipexp 2FwHM? (1.9)

Dans le deuxieme cas; << 1, l'incohérence se fixe rapidement, alors que le
déphasage est le canal de perte d'énergie domDeite. situation est typique pour les gaz ou
les rotations et collisions apparaissent rapidemlentla forme de courbe est Lorentzienne
(grace a la relaxation de population vibrationneigonentielle) qui est pointu au centre,

mais a des ailes longues :

I (@) 4l FWHM
L T 16(w-we) 2+ FWHMI2

(1.10)

Les liquides existent entre ces deux limites, od Ieteractions limitent les
mouvements tres rapides, mais les molécules nepsanimmobiles. Il en résulte que deux
temps de vie peuvent étre proches et la forme debea des traits a la fois de Gaussienne et
Lorentzienne. Le modele le plus simple pour celduinle profil combinant linéairement
Gaussienet Lorentzien(G-L), représenté comme A*G + (1-A)*L avec A (lerpmetre
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variable en ajustement) étant la fraction de Gausgd < A < 1). La combinaison plus

complexe des lignes Gaussiennes et Lorentziennese egrofil de Voigt, ou ces deux

caracteres sont convolués. La forme fonctionnedlgr pe profil de Voigt permet aux termes
Gaussien et Lorentzien d'avoir des largeurs ds diféérentes

2
2In2 FWHM; [+ exp~t

Iy(w) =1, 3 FWHMGZ _m(

> dt (1.11)

T2

z
Tz %) (— W-wg )
Vin FWHM, +|vin2 FWHM, t

Comme on le voit dans cette derniére équation, raggport aux profils de Lorentz et
Gauss, le profil de Voigt inclut quatre paramétfegensité, position et deux largeurs
appartenant aux profils Lorentzien et Gaussien).

Dans le cas des matériaux avec une structure fgamfant ordonnée, la fonction de
Lorentz est plus utilisée que celle de Gauss. sareent, plus le matériau est désordonné,
plus le profil Gaussien contribue a la forme duy picil est alors utile d'utiliser la fonction de
Voigt, ce qui permet d'estimer les parts relatés grofils Lorentzien et Gaussien.

De plus, dans ces trois équations, les paramégre®nt associés aux intensités
intégrées et non pas aux hauteurs de raie. Egysamlles spectres Raman, on utilise plutdt
I'aire du pic comme parametre fiable plutét qubdateur, car le profil est la somme de toutes
les contributions individuelles. Dans certains @agigure, la hauteur du pic peut étre changée
par le mécanisme d'élargissement, mais pas leare|le nombre total des molécules reste
constant.
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|.6. Critéeres de choix des matériaux pour les étudepar spectroscopie
Raman

Malgré l'efficacité de la spectroscopie Raman agsspour de nombreux matériaux,
quelques limitations existéntPar exemple, la fluorescence d'un matériau oprésence
d’'impuretés obscurcissent de maniére significavdiagnostic Raman. Une autre limitation
vient des matériaux opaques, lesquels absorbdotriggre monochromatique sans produire
de décalage Raman détectable. En fait, ces matédati une tendance a présenter une
instabilité thermique a la source d'excitation ftaseFinalement, certains matériaux ne
montrent aucun signal Raman. C’est le cas en gémesanétaux et alliages. Cependant, afin
de surmonter ces limites, des moyens spéciaux lgdises pour modifier la spectroscopie
Raman classique. Il s'agit notamment des méthodasaR non classiques : la spectroscopie
Raman résonnante (Resonance Raman spectroscopy)SERS (surface-enhanced Raman

spectroscopyi’.
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|.7. Conclusions

La microspectrométrie Raman est une des rares oethgermettant une
identification, non seulement des phases constigatiun solide hétérogéne, mais aussi de
leur degré de désordre et de leur orientation text cela avec une résolution latérale de
guelques micrometres.

Par rapport a la spectroscopie infrarouge, la spembpie Raman offre I'avantage de
la finesse de ses pics (la largeur des pics deueatinformation importante, en particulier
pour les composés mal cristallisés ou amorphegkditation et la collection de la lumiére
diffusée se font au travers d’'une optique usuddlegsolution pouvant étre micronique. De
nombreux matériaux peuvent étre analysés sans aywméparation. Par rapport a I'analyse
par diffraction des rayons X, il est possible digear les composés amorphes et seuls les
systemes a microfaisceaux ont une résolution ccabpar

Par rapport aux méthodes utilisant un microscopetinique, 'analyse ne perturbe
pas le systeme et peut étre faite a distance (mpliongue focale, liaison par fibre optique,
etc.) sans préparation contraignante des échanstillbest possible d’analyser spécifiquement
des surfaces ou des interfaces en jouant pour Bériaux translucides sur le point de
focalisation (on peut analyser un échantillon dams cellule ou un tube de verre, derriere un
hublot...) ou pour les matériaux colorés en jousantla variation de pénétration de I'onde
laser sonde avec la valeur de sa longueur d’ormlédiar). Le spot laser ayant un volume fini
(il a en général la forme d'un «diabolo» du fais dmperfections optiques des obijectifs de
microscope, un montage confocal concentrant le spain ovoide), un balayage de la surface
de I'échantillon provoquera une variation du volughe matiere en intersection avec le
diabolo laser et I'intensité. Raman sera fonctierladlgéométrie: I'appareil fonctionne comme

un microscope confocal sélectif.
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Il Imagerie Raman

Mots clés. imagerie Raman, imagerie en mode point par poirggerie en ligne.

lI.1. Principe de I'imagerie Raman

La spectroscopie Raman offre des informationsiltiga sur la composition et la
structure locale des matériaux. De plus, la digtrdm spatiale de ses différents constituants

peut &tre sondée par I'imagerie Raman dont le jpénest montré & la figure 1.10.

Intensity, arb. un.

. —
Conventional —~—
image Raman images

Figure 1.10. Principle of Raman imaging.

Avec cette technique d’'imagerie, une zone d'inté&st sélectionnée a la surface de
'échantillon visualisé grace a une caméra vidézone a analyser est ensuite divisée en
pixels de taille définie. Le laser est alors fom@lsur le premier pixel et le spectre Raman

correspondant est enregistré. L’échantillon, étaomté sur une platine motorisée, est déplacé
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de facon a ce que le laser soit focalisé sur lxidee pixel, ou un autre spectre Raman est
collecté, etc... Il y a donc a la fin de I'analysdaani de spectres que de pixels, la durée de
'expérience dépend notamment du nombre de pixéfmidau départ, ainsi que le temps
d’acquisition d’'un spectre.

Il existe communément deux modes d’'imagerie Rarlgamode point-par-point et le

mode en ligne. Chacun de ceux sera présenté paitéa

II.2. Imagerie en différents modes d'acquisition de&lonnées

Il.2.a. Imagerie en mode point par point

Le mode d’'imagerie point par point permet d’accuengléquentiellement les spectres
a partir d'une série de positions de I'échantillienensuite les analyser pour produire les
images montrant les variations des principaux patees spectraux’. Par exemple, une
image de la variation de la position d'une bandetpediquer les changements des
contraintes dans I'échantillon.. L'exactitude etrépétabilité sont cruciales pour avoir les
acquisitions des images Raman bien précises. Qutiéplacement dans le plan xy avec un
pas de déplacement qui peut aller jusqu’a 0.1 prmduvement selon I'axe z (I'axe optique)
est aussi motorisé, permettant ainsi de focaligmhantillon facilement et rapidement et
maintenir automatiquement le focus optimal pendestmesures dans cette configuration.
Cela permet aussi d'offrir la possibilité de cotdréle profil en profondeur Raman, et
I'acquisition des spectres en différentes profomsleu

Il existe deux méthodes d’acquisition réaliséesrsektte configuration : en Raster ou
en Serpent (la fig. 1.11).

a) b)
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Figure 1.11.(a) Raster and (b) Snake methods of data acquasitio

La résolution spatiale obtenue avec I'imagerie eenpoint par point est controlée
par la précision de la platine motorisée et parctefocalité du microscope Raman.
Généralement, les systéemes Raman utilisent la ¢@ision de deux ouvertures : la fente
d’entrée dans le spectrométre et la largeur d'imea@urée sur la caméra CCD. De cette
maniere, la lumiére provenant uniquement d'unetgattgion de I'échantillon est donc
analysée, et le volume sondé dépend du coefficiafitsorption du matériau et la longueur
d’'onde du laser. Renishaw a développé un nouveaderbasé sur le méme principe sous le
nom de « Streamline HR ». Ce mode a la particeladi@ travailler avec une confocalité
maximale et d’étre nettement plus rapide en raden’élimination de temps mort entre

chaque spectre, via un processus particulier derkedu registre CCD.

I.2.b. Imagerie en mode ligne

Selon cette configuration le mode de d’illuminatid@ I'échantillon par le laser est
sous forme d’une ligne. Le principe de cette méthdidnagerie est montré sur la figure. 1.12
1 La ligne est formée par des lentilles cylindrisjaans le microscope Raman. La longueur
de la ligne laser est inversement proportionnallgmssissement des lentilles de I'objectif et

normalement égale a 5@ pour I'objectif x50.
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detector

diffraction grating

slit
holographic filters

sample

Figure 1.12.A scheme of the linear focus imaging.

La lumiére diffusée de la ligne est visualiséeaadrs la fente du systeme Raman pour
produire les séries de spectres paralleles sugétkrctbur. Chacun de spectres correspond a la
position particuliere de cette ligne. L'informatigpatiale est finalement obtenue par une
combinaison de mouvements d'image sur la caméra CCD

La ligne formée se déplace sur la surface de lidédlan comme montré sur la figure
1.12.

Ici, le déplacement et l'illumination d'échantillainsi que la lecture de données sont
réalisés simultanément, plutét qu’en séries, offtare grande rapidité a la méthode. voir la
fig. 1.13).
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Figure 1.13.Linear focus imaging within a sample surface.

En termes de comparaison de cette configuration e@e opérant en point par point,
il importe de rappeler que cette derniere fomrte@de maniére séquentielle avec une perte
de temps considérable au niveau de I'ouvertura &rimeture de I'obturateur de détection, la
lecture de données, le déplacement de I'échantil@s opérations séquentielles peuvent étre
répétées plusieurs milliers de fois (voir la figld). En imagerie en mode ligne, le systeme
ouvre l'obturateur une fois, en début de l'expérenet le ferme une fois en fin de
manipulation. Entre ces deux opérations, le dépilace d'échantillon, la collection de la

lumiére et la lecture de données se réalisent etincoet en parallele.

De plus, les systemes d'illumination point par paont aussi souvent limités en
raison de 'endommagement ou la modification dediae sondée par le laser qui apporte une

densité de puissance extrémement élevée. La géerdétumination d'échantillon en mode
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ligne répartie cette densité de puissance sur large zone évitant toute éventuelle
photodégradation de I'échantillon.

a) b)
Start of Start of
experiment experiment
v v
Detector shutter Detector shutter
opening opening 1
A
A
' v
Sample Sample Data lecture on Deplacement of
exploding exploding detector microscope platine
A
4 x
Detector shutter A Detector shutter
closing closing
Data lecture on End of
detector experiment

v

Deplacement of

microscope
platine
End of

experiment

Figure 1.14.Data acquisition under the imagia) in point-by-point and (b) in line.

Dans le cadre de ce travalil, les différents modiesaderie décrits ci-dessus ont été
testés sur une céramique de dioxyde d'uranium)Mi@rge comme nous pouvons le voir sur

le Tableau 1. Les spectres ont été obtenus avdaisaeau laser de 633 nm.

Comme on peut le voir, le modmint-par-point fournit des contrastes entre les
grains ainsi que leurs inhomogénéités. L'imagemlaeavec le modiégne montre plus de
contrastes en couleurs entre les grains, mais,rénkgapidité de méthode (la carte a été faite
dans 19 heures pour le temps d'acquisition de L 5hserd évidement la résolution. Enfin,
image obtenue avec le modm Streamline HR montre la bonne qualité a la fois en

contrastes entre les grains et les joints gracenadrésolution spatiale. De plus, comme on
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l'avait parlé ci-dessus, la rapidité de ce modeqdisition de données est bien évidente,

particulierement par rapport au mqunt-par-point.

Table 1.1. Comparison of different Raman imaging regimes. e-ethe images were

reconstructed with the intensity values of theimsic band of the material YO

Parameters of manipulation

i isiti i Obtained images
Regime Step of platine Acquisition Total duration g
: time for 1 of
displacement . .
spectrum | manipulation
19h
Linear
focus 0.1um (in axes X
150 s

(regular andy)

mode)
Point-by-

point
(regular 0.1um (in axes x 3 6h40 h
S

mode) and y)

Streamline
HR 0.1um (in axes x
10s 13 h

(confocal andy)

mode)
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[l Diffraction des rayons X

Mots clés diffraction des rayons X, taille des cristallites

La diffraction des rayons X (XRD) est une des téghes de base pour l'analyse

structurale des matériadk =

l1I.1. Principe de la technique

Cette technique est décrite par de nombreux af&ura préparation de I'échantillon
pour ce type d'analyse structurale consiste aettiline poudre aplatie dans une coupelle, ou
bien sous la forme d'une plaquette solide platesulE®, on envoie des rayons X sur cet
échantillon selon un angte et un détecteur mesure l'intensité des rayonslofid’angle 26..

Les tubes a rayons X fonctionnent de la maniereasie : dans une enceinte de verre ou
regne un vide pousse, des électrons sont émisrpllament dans lequel circule un courant
électrigue. Ceux-ci sont accélérés vers I'anode ymarchamp électrique créé par une
différence de potentiel élevée (généralement dea 1160 kV). Ces électrons entrent en
collision avec la cible que constitue le métal 'dadde. Des rayons X sont alors produits par
deux mécanismes distincts. D’une part, les élesirea déplacant a une vitesse tres élevée,
ont une énergie cinétique suffisante pour pertutbsrcouches électroniques internes des
atomes de la cible. Ces atomes, dans un état exeibéat alors émettre des rayons X en
retournant a leur état fondamental. D’autre patrdlentissement des électrons dans la
matiere produit un rayonnement de freinage compbrties rayons X. linteraction des
électrons rapides avec la matiére se traduit ghwbaht par un ralentissement des électrons, et
I'énergie cinétique perdue se manifeste sous eifites formes. Une fraction importante de
cette énergie (99 %) est convertie en chaleurgnaute I'énergie interne de la substance. Le
reste (1%) est rayonné hors de la substance sous fite photons X.

La cible, formée de métal de numéro atomique &gve 30), la plupart du temps du
tungstene (W), est enchassée dans un bloc de qowurefaciliter son refroidissement. Selon
la puissance du tube, une circulation forcée de da de I'eau assure I'évacuation de la

chaleur.
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[11.2. Informations obtenues

La DRX est une méthode permettant de détecter esgs structurales dans un
matériau en se basant sur la position des pietonSlinformation extraite d’un
diffractogramme, non seulement les phases puregepeétre distinguées, mais les impuretés
présentes peuvent étre mis en évidence. Elle peassi de reconnaitre des produits ayant la
méme composition chimique brute, mais une formerdgallisation différente, par exemple
de distinguer les différentes silices (qui ont ésuta méme formule brute SIO quartz,
cristobalite...), les différents aciers (acier fequie, austénite...) ou les différentes alumines
(qui ont toutes la méme formule brute®4 : corindon/alumine, v, 6, 0 ...).

Un autre atout de la DRX est la possibilité dléea la taille des cristallites. Cela va
étre utilisé dans le cadre de ce travail pour détesr |a taille des cristallites des carbonés sp
nanostructurés anisotropes le long des axasc (L, etL, respectivement). Le paramétrg
se détermine a partir de la réflexion 11(0) a Eadtk |a relation de Scherdey = KJ/fcog), ou
K = 1.84,4 est la longueur d'onde des rayonstXest la position de la réflexion (I'angle de
diffraction en rad) ef est la largeur a mi-hauteur du pic 11(0) en u2itérad). Le parametre
L. s’estime par la méme relation sauf dGe= 0.89 etf est la largeur a mi-hauteur du pic
00().

[11.3. Limites

La DRX ne fonctionne que sur la matiére cristadliggninéraux, meétaux, céramiques,
polymeéres semi-cristallins, produits organiquestaliisés), mais pas sur la matiére amorphe
(liguides, polymeres amorphes, verres) . Toutelaisnatiere amorphe diffuse les rayons X,
et elle peut étre partiellement cristallisée, etsdae cas, la technique peut donc se révéler

utile.
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IV Diffraction d’électrons rétrodiffusés

Mots clés EBSD, orientation cristalline, angles d'Euledirections

cristallographiques, indices de Miller, matricerdttion

IV.1. Introduction

Le terme " Diffraction d’électrons rétrodiffusé¢‘electron backscattering diffraction”
en anglais ou EBSD) est une technique souventigesa la microscopie électronique a
balayage (MEBY>. Cette technique fournit une information quanitig&tmicrostructurale sur
la nature cristallographique des métaux, minéraemi-conducteurs et céramiques - en
général, des matériaux cristallins inorganiquesa @ermet de déterminer la taille des grains,
le caractére de joint de grain, l'orientation desirg, la texture et l'identification de phase de
I'échantillon sous le faisceau. La limite de laol@8on nominale angulaire est d€0.5°, et la
résolution spatiale est reliée a la résolution deBYimais pour les systémes modernes « MEB
a émission de champ » (MEB-FEG), des grains dar@Qpeuvent étre mesurés avec une
précision raisonnable. La taille de I'échantillomamoscopique dépend de la capacité de la
plateforme et de la caméra associée au MEB poenteri I'échantillon & 70° d'inclinaison a la

distance appropriée, normalement, dans l'intengid|& a 30 mm.

I\VV.2. Description de la méthode

L’EBSD est opéré sur un échantillon poli (ou coetchince) déposée a un angle
d’environ 20 ° par rapport au faisceau d’électrimsdents (Fig. 1.15). Avec une tension de
10-30 kV et un courant du faisceau incident dedferde 1-50 nA, la pénétration du faisceau
électronique est trés faible (<50 nm) la diffranties électrons provient d’'un point situé a la
surface de I'échantilldn.

Avec ce faisceau stationnaire, une image EBSD énsphéeriquement de ce point.
Quand le faisceau primaire interagit avec le réseastallin (Fig. 1.16), les électrons
rétrodiffusés a faibles énergies sont acheminésrdtsoumis a des différences de trajet ce qui

fournit des interférences constructives et destres. Si I'écran de phosphore est placé a
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courte distance de I'échantillon incliné, dansréget des électrons diffractés, une image de
diffraction peut étre observée. La résolution spatde cette technique est régie par le MEB,
comme en imagerie conventionnelle basée sur desrdadis rétrodiffusés. Pour l'imagerie a

haute résolution sur les nanograins, les systentel® démission de champ sont nécessaires.

Pole piece
Primary e-beam__

Phosph
osphor screen \ BSD

EBSP N
dedector
|
FSD
EBSP

Sample

Figure 1.15.Schematic arrangement of sample orientation in S€Mere, EBSP is the
electron backscatter pattern; BSD is the back-acdttector; FSD is the forward-scatter

detector.
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Figure 1.16.Interaction of electrons with crystalline mattér.

L’'EBSP (electron backscatter pattern) détecteuffigedta un port libre sur la camera
du MEB. Idéalement, le port serait orthogonal &d'al'inclinaison de la plateforme de
maniére a ce que I'échantillon puisse facilemeémtlsier vers le détecteura70°, bien que
d’autres orientations soient aussi possibles. Tugueent, le port permettra au détecteur
d’avoir une distance nominale de ~ 20 mm, car ¢s#tillons hautement inclinés nécessitent
des distances modérées. Pour les petits échasfilllas plus courtes distances peuvent étre
utilisées si le détecteur EBSP et le port MEB pdtren¢ cette géométrie, avec les lentilles
d'objectif. Les détecteurs spéciaux sont disposibp@ur les positions du port moins
favorables.

49



IV.3. Orientations cristallines

Pour décrire une orientation cristallographiquesil nécessaire de relier le référentiel
échantillon au référentiel cristal. On définit @aune relation matricielle qui lie ces deux
reperes par l'intermédiaire d'une matrice de mmtai. Cette matrice peut étre décrite de
différentes maniéres en utilisant les indices ddélekliles angles d'Euler ou le vecteur de
Rodrigues. Différents modes de représentation sdons disponibles quelle que soit la

meéthode expérimentale employée pour mesurer leatations.

IV.3.a. Les angles et I'espace d'Euler

L'orientation cristalline est enregistrée utilisEtonvention des angles d'Euler. Trois
angles d'Euler décrivent un ensemble minimal datimois qui peuvent porter une orientation
en coincidence avec une autre. Pendant les mesla@gisyne relation entre le détecteur EBSP
et le point particulier sur I'échantillon étant mmes sous le faisceau. Il existe plusieurs
notations, mais celle de Bunge est la plus généfates angles d'Euler, qui soaf, @, ¢2,
représentent les rotations successives suivantesetiant de relier le référentiel échantillon
au référentiel cristal :

1. Une rotationpl autour de lI'axe Z

2. une rotationd autour du nouvel axe

3. une rotatiorp2 autour du nouvel axg".
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Figure 1.18.Rotations of Euler's angles according to Bungevention

Ces trois rotations sont définies par les matrstegantes :

cos@y singy; 0 1 0 0 cosp, sing, 0
Ry1= | —sing; cosgy; 0) Re= (D cos¥ sm‘?) Rgs= | —sing, cosp, 0
0 0 1 0 —sin® cosd , 0 0 1

La conséquence de ces rotations permet alors dardéi nouveau repere décrit par
la matrice de rotation :

cOs@, cOSE, — sing, sing,cos®  sing,cosp; + cosp,singocos®  sing,sind
M= R‘FIR*PRJFI = (—casq:]_sinqlz — singcos@,cosF  —sing,s5ing; + cos@,cos@,;cosF casq:zsin'f')
sing, sind —cos@, sind cos®

(1.12)
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IV.3.b. Directions cristallographiques

On se place dans le repére du réseau défini pac@wse,, e, et e,, l'origine du

repére étant un nceud choisi arbitrairenféntyne directionfuvw] est une direction passant
par l'origine et le point de coordonnéaesv, w Elle est simplement définie par la relation :
[uvw] = u.e, + V.e, + w. e,. Les rangées atomiques paralléles a la rangéergapar
l'origine recoivent la méme notatiquvw] que celle-ci car elles sont dotées des mémes

propriétés. La figure 1.19 représente quelquegiiimes indexées dans une maille cubique.

a) b)
[001] 11121
A [111] e,
A
[101] / /
/ [021] [uvw]=[221]
//
/ e
> [010] 0f —— >
e/2 !

[110]
[100]

Figure 1.19.Indexation of crystallographic directions with Mitlindexes.

Les indices u, v et w sont trois entiers (Fig. b)18ans dénominateur commun car, par
exemple, la rangée [224] est identique a la rafg&2]. On note qu'un indice est négatif en
placant un signe moins au dessus. Une directiaiicpbére [uvw] appartient a la famille de
directions<uvw>. Ainsi, la famille de directior110> comprend, dans un systeme cubique,
les directions équivalente[d10] , [101], [011], [110], [101] et [011]. Dans le systéme
cubique, é = e, = g,), les directions équivalentes sont déterminéespeamutation des

indices u, v et w.
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IV.3.c. Les indices de Miller

Trois nceuds non colinéaires définissent un plamratson de la périodicité du réseau,
ces nceuds se présentent régulierement par tramskttidonnent naissance a une famille de
plans réticulaires paralléles entre eux et équdist Cette famille est désignée par les indices
de Millerh, k et ",

Soit un triedre Ox, Oy et Oz et un plan quelconquiele coupe aux points X, Y et Z,
permettant de définir sur les axes les vec@DY et0Z tels queOX = a/h OY = b/k OZ
= c/l. Ce plan sera notghkl) avec des indices entiers. Quand un indice estlayllan est

parallele a I'axe correspondant car son interseeh@c cet axe est projetée a l'infini. Le plan

(223) est représenté sur la Fig. 1.20.

¢/l =(1/3)c
/

/

4%

a/h =(1/2)a 1%
— = —» Y
X b/k =(1/2)b

Figure 1.20.Schematization of @23) plane with the point&a/2,0,0) (b/2,0,0)
and(c/3,0,0)

Remarquons, que dans la structure cubique un pkEmekemplg100) et la normale

([200]) a ce plan ont les mémes indices.
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I\VV.5. Cartes en EBSD

Comme avec le MEB conventionnel et les techniqtiesaderie optique, les cartes en
EBSD peuvent étre utilisées pour transmettre Visont le caractére basique de la
microstructure du matériau avec l'information en @D la taille et la forme des graifis
Cependant, parce que la phase, ainsi que 'onentatir chaque pixel de la carte sont aussi
connues, le logiciel pour la gestion des donnée&€RS8D peut générer des informations
supplémentaires visuelles et analytiques, doniefitetion (texture) préférentielle globale,
distribution des grains dans les orientations djgg@s, la distribution des phases, I'état de
contrainte et les variations locales en contraiméesduelles, ainsi que le caractére et la
distribution des joints des grains.

Les cartes en EBSD sont composées des " composanissalisées en échelles de
couleur. Les propriétés tracées peuvent étre édrdes propriétés dérivées de 'EBSD sur le
pixel lui-méme, les propriétés du groupe local gesels auquel le pixel en question
appartient (tel qu'un grain dans une céramique).

Les composantes les plus souvent utilisées somfuddité cristallographique (via
lintensité diffractée), les joints des grains,|ed composantes reliées a la texture telles que
I'orientation ?°. Les autres sont utilisées quand le matériau tessite, par exemple, les
composantes pour visualiser I'état de contrainés. domposantes basiques sont décrites plus

en détail par la suite.
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IVV.6. Composante de l'orientation sur tous les arlgs d'Euler (All-Euler
Orientation Component)

La composante sur tous les angles d'Euler (AEQrestcarte d'orientation (orientation
map ou OM)) utilisant une échelle de couleurs éase les angles d'Eulét Ici, la valeur de
chaque angle d'Euler est représentée (rouge, veblea pour les anglesol, @, ¢2,
respectivement), et tous les trois sont combinésoereur RGB. Généralement, les couleurs
similaires indiquent les orientations similairesnd, I'OM en niveaux d'AE est fréquemment
utilisée comme une représentation de la microstracCependant, il n'est pas intuitif de
comprendre les relations entre les couleurs sp@eid et leur orientations correspondantes, et
la composante AE est un sujet pour l'effet "panagam . 1l a lieu quand un ou plusieurs
angles d'Euler sont proches des limites, faisaahgér les composantes R, G, ou B entre
minimum ou maximum, et montrant des fluctuatiorescduleurs la ou seuls des changements
tres légers existent. A cause de ceci, certaineclbars préferent une autre visualisation, a
base de figure de pdles inverses. Cependant, ésuschémas de couleurs ont leurs avantages

et leurs inconvénients.

I\VV.7. Extraction des indices de directions cristathgraphiques de la matrice
de rotation

Afin de décrire l'orientation d'un grain dans uret@olycristalline, la notation
d'orientation cristallographique a été introdditeCette problématique d’une tole laminée a
été pour beaucoup dans le développement de 'EBR&ID g¢terminer une texture. Avec ceci,
le repére échantillon (DL, DT, DN) (Direction derhmage, Direction Transverse, Direction
Normale au plan de laminage (DL, DT)) est courammgilisé. Ainsi, une orientation
{hkl}<uvw> sera repérée dans la tble par : - le plan criggedphiquehkl} parallele au plan
du laminage ;

- la direction cristallographiqueuvw> paralléle a la direction de laminage.

On notera que le plaihkl) et la directiorfuvw] sont perpendiculaires.

La Figure 1.22 illustre I'orientation de deux albtes élémentaires de maille cubique

dans une t6le laminée.
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Figure 1.22.Cubic elementary crystallites {f10}<001> and{100}<011> orientations
27

Les coordonnées de direction cristallographiquesiague les indices de Miller
peuvent étre déterminées a partir des termes dendtice de rotation du systeme
cristallographique M définie parHguation 1.12au dessus. Seldd, dans cette matrice la
premiére colonne contient les indicesv et w, tandis que la troisieme colonne permet de
calculer les indiceh, ketl. Les lignes de cette matrices sont attribuéescaaus directeurs
(voir Fig. 1.23) pour trois axes cristallins [1000,10], [001] exprimés dans le systéme des

coordonnées de I'échantilléh

1
| COSyLC05P; — sing,sing,cos? | sinpycos@; + cos@ysing,cos® | Sfﬂtp:sfﬂ‘?)
1
[l

M= RgpReRpy = (:—Cﬂs-pl_sfﬂ-p: — singrosp;cos® | —sing sing; + c'r.:lsq.:l_c'usq;l:cusi": cos@ sind

’ Eing, sing ! —Cos5Q, Sing i cos#
[uvw] (hkl)
direction plan
macroscopigue cristallographique
z

Figure 1.23.Direction cosine determined in Cartesian coordirsystem byy, u,, us). Here,
a, f§, andy are the angles that a vectag,(uz, us) does with the axes x, y and z, respectively.
Comme ceci, l'extraction des neuf cosinus direstele la matricel.12 permet de

visualiser graphiqguement les plans cristallograpésgen trois dimensions du systéeme des
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coordonnées Cartésien et associer chaque ensereblargjles d'Euler a une direction

spécifique.
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Chapitre 2 : Matériaux et leurs caractéristiques Ranan

Dans ce chapitre, nous présentons les matériauisishpour cette étude : le dioxyde
d'uranium et les nanocarbones®siCes deux types de matériaux sont trés intéressemt
termes de sensibilité de leurs structures aux émfbes externes (mécaniques, chimiques,
thermiques, etc.) qui donnent naissance a des roatiiins notables dans leurs spectres
Raman. lls constituent a la fois des structures éfes] et des matériaux utilisés dans de
nombreux domaines : nucléaire, catalyse, etc... Pample, 'oxyde d’uranium est un
combustible des actuelles centrales nucléairesiestcarbones $peprésentent un graphite
de composition particuliére étant le modérateur dasiennes centrales UNGG en cours de
démantelement. Pour I'oxyde d'uranium, nous avoossitiéré des céramiques (a base
d’'uranium appauvri). Le but initial est de sondesrgmagerie Raman I'homogénéité de
'endommagement sur la surface de la céramiqueeegitains et au niveau des joints de
grain. Les carbones présentent une inhomogénéitinsgéque, mais a une échelle de taille
inférieure aux limites de la spectrométrie Ramaha@lie point d’'une image Raman ne sera
alors qu’une vue moyenne sur un grand nombre dégroations locales. Une autre source
d'inhomogénéité apparait si ces matériaux subissentpolissage, qui donne parfois des
résultats de mesures pouvant paraitre incohéredtge approche permettant de résoudre
ceci, et de déterminer la taille des domaines cefiér (analogues aux grains constitutifs des
céramiques), sera présentée sur une série de casboanostructurés traités a différentes

températures.

Mots clés: carbones sp cokes, coke de pétrole, coke d'anthracéne, cekbral,
gilsonite, graphite industriel, bande G, bande 8ljsgage, oxyde d'uranium, , sur- et sous-

steechiomeétrie, bandeg irradiation, bandes de défauts.
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| Les matériaux modeles considérés pour I'étude

Bien que n’étant pas I'un des facteurs de motivato début de notre étude, les
matériaux étudiés dans ce travail sont d'importamageure pour le secteur industriel du
nucléaire, ainsi que bien d’autres applicationdyfpéres, catalyse, réfracteurs, lubrifiants,
etc...) pour les matériaux carbonés. Nous avongsicltifférents nanographites (coke
d'anthracéne, coke de pétrole, coke de brai, @jusi gilsonite et graphite naturel) dont
certains sont utilisés pour fabriquer le graphiiduistriel qui constituait les modérateurs dans
les réacteurs nucléaires de premiére générati@utie matériau modéle étudié, YJEst un
composant majeur du combustible nucléaire dei&dilfrancaise actuelle.

Les matériaux carbonés et les oxydes d'uranium is@tessants pour des études
fondamentales a cause de la sensibilité de leuctate aux influences externes telles que des
traitements mécaniques (polissage), chimiques,mibeles et sous irradiatiof®™”. Les
changements dans le réseau cristallin aprés ldsufacexternes ci-dessus induisent une
réponse Raman spécifigue qui permet de distingasr domaines vierges de régions
endommagées a la surface de I'échantillon. Damsidede ces deux types de matériaux, la
spectroscopie Raman est donc un outil utile pouttrmeen évidence les changements
structuraux tels que ceux apparaissant durant deslittons extrémes présentes dans les
réacteurs nucléaires et donc fournir des informationportantes sur les étapes de la vie du

matériau considéré.
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Il Carbones sgf

[1.1. Introduction

Le carbone est présent sur Terre depuis la formate celle-ci et se trouve a I'état
naturel dans toutes les espéces vivantes animalesgétales. Leur décomposition donne
plusieurs spécimens tels que la tourbe, le péti®lgaz naturel, etc. Cet élément est la base
de certains minéraux naturels a teneur plus ou snéievée : anthracite, graphite, diamant,
etc..., et méme un grand nombre de météotitdse carbone est intéressant a la fois pour la
recherche académique et industrielle grace a sgwEi@iés physico-chimiques inhabituelles
ainsi que ses variétés allotropiques permettafdrtaation a la fois des formes naturelles (le
graphite, le diamant et la lonsdaléite), et cedhpsthétiques (les nanotubes, les fullerénes, le
carbone vitreux et la nanomouss¥) Ce matériau est utilisé dans une large variété
d’applications industrielles, suivant ses formesudlpouvons citer par exemple :

- les cokes (métallurgie, sidérurgie) ;

- le carbone graphité (électrodes) ;

- les pyrocarbones (aéronautique, réfractairessimigls) ;

- les charbons actifs (traitement de purificatiomad, médicaments, huiles, colorants,
etc.) ;

- le noir de carbone (imprimerie, pneumatiques) ;

- les diamants naturels (joaillerie) et synthétgj(edectronique, usinage);

- le graphite artificiel ultrapur (industrie nuciésg).
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11.2. Structure de carbones sp

La structure cristalline du graphite (carbon&sarfait) est constituée de monocouches
d'atomes de carbone formant un réseau en nid d&alei des feuillets de graphéne sont
séparés d'environ 0,335 nm selon I'axe ¢ (voiidaZ.1). Dans chaque couche, les atomes de
carbone sont fortement liés par diessons covalentede types pour ses 3 électrons st
desliaisons covalentede typen pour son autre électron p. Ces liaisansont des liaisons
conjuguées avec les trois atomes voisins, et edréhs y sont trés mobiles. Cela explique la
grande conductivité électrique et thermique, aius la couleur noire du graphite. Entre les
feuillets, les liaisons sont faibles de type van \d&als, ce qui favorise son clivage et sa

faible dureté.

Graphene layer
a=b=0.2462 nm
c=0.6708 nm

Figure 2.1.a) Structure of graphite constructed of graphene fay®rTransmission Electron
Microscopy image and c) Electron diffraction pattef HOPG (highly-oriented pyrolytic
graphite).
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[1.3. Cokes

Les cokes de pétrole s’utilisent pour fabriquegiaphite industriel et proviennent du

craquage des résidus de distillation du pétrolensiel procédé "delayed coking™

Le coke de brai s'utiise comme matiére premieresdé synthése du graphite
nucléaire. C'est un résidu de la distillation duudmn de houille riche en molécules
aromatiques qui sont la maille de base du graphéaeagilsonite est une autre variété de
carbone qu’on trouve a I'état naturel en AmériqueNard. Pour finir, 'anthracene; @, est

un hydrocarbure aromatique polycyclique (HAP) coamaint trois noyaux benzéniques.

I1.4. Synthese du graphite industriel : Carbonisaton et graphitisation.

L'organisation multi-échelles, et notamment la ctricte des carbones dépend
largement de leur histoire thermiqthe En général, deux domaines peuvent étre distingués
l'un de basse température (< 1200°C) correspora@ame carbonisation, l'autre de haute
température (jusqu'a 3000°C) dit de graphitisatios., la transformation de carbone amorphe

en graphite.

11.4.a. Procédure de carbonisation

La procédure de carbonisation consiste a enrichimiqguement le carbone par
élimination des hétéroatomes, a une aromatisatformétion de feuillets de carbones
hybridés sf) permettant la formation d’'USB (Unité Structuralie Base) formées de
I'empilement turbostratique de quelques feuillesdonensions nanométriques (feuillets de 4
a 10 cycles aromatiques, empilés par 2 ou 3 ptengraphénes) qui sont initialement
orientées aléatoirement les uns par rapport aurssans qu'il y ait croissance cristalfihe.

En cas de carbonisation industrielle (par exemgbei¢ation de cokes sidérurgiques a
partir de charbons), le précurseur est chauffé %D sous atmosphére inerte et avec une
vitesse de chauffe moyenne de I'ordre de 5°C/mwousTces précurseurs (charbons de bas
rang, roches-mere de pétrole immatures, etc.) amt paractéristigue commune que les USB
sont distribuées au hasard du fait de la préseacgraupements fonctionnels (hydrogénés,

0OXygéneés, soufrés et azotés) qui relient les USR: ealles et des molécules placées entre ces
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USB . Pour les précurseurs hydrogénés et légéremeggogy, le départ des hydrocarbures
liquides atteint son maximum entre 400 et 500°Gnet phase plastique peut se former. Vers
500°C qui correspond a la fin du départ des hydlnoas liquides, le matériau se resolidifie

et un semi-coke de nanostructure poreuse est ab@mague domaine forme une paroi de

pore, et la porosité du matériau est due a la agation de ces domaines (fig. 2.2).

Figure 2.2.Wrinkled-paper model of a coke nanostructiitere, each wall of pore is

constituted of a domain of molecular orienta{®MO) >% >3

Selon® la taille de ces domaines, ainsi que la poraiitée semi-coke, dépend de la
nature et de la concentration des groupements ghéni dans le précurseur. Les atomes
d'oxygene, notamment ceux formant des ponts éthepéchent la réorientation en paralléle
des USB et la formation de grands domaines. A &ise, I'hydrogene qui est localisé soit en
bordure des USB (C-H aromatiques principalemert &iphatiques), soit au sein de petites
molécules hydrocarbonées présente entre les USBiefd un milieu suspensif agissant
comme lubrifiant, ce qui favorise la mobilité deSR) et leur mise en paralléle pour former
des domaines étendtfs De plus, lorsque le rapport atomique O/H du prgeur passe de 0,3
a 0,03, la taille des domaines, et donc des pasgs de quelques nanometres (nanostructure
microporeuse) a plusieurs centaines de microméirasostructure et texture lamellaires).
Lors de la poursuite de la pyrolyse (vers 1000%€)ls des hydrocarbures gazeux issus de
petits groupements fonctionnels greffés en bordliksSB sont éliminés. Comme ceci, on

obtient un coke, qui n’est pratiquement constitué de carbone. La nanostructure n'est pas
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forcement modifiée (la dimension des domaines raspeu pres constante), tandis que la

structure n'évolue que trés peu (trés légére aoiesde la taille des USB).

11.4.b. Procédure de graphitisation

La synthése de graphite s'effectue par chauffagefpet Joule a 3000°C de certains
carbones capables de se transformer ainsi en ggafhDans ce cas, on parle de carbones
graphitisables. De tels carbones sont caractépaésles précurseurs quasiment dépourvus
d'oxygene réticulant et conduisant donc a des cdkemsanostructure lamellaire (taille des
domaines : de plusieurs dizaines & plusieurs cegaile nanométred). Des modifications
cristallines s’operent permettant d’obtenir un dpitgo "parfait” se caractérisant par une
distance de I'ordre de 3,35 A entre les plans delgnes. De plus, il se produit une perte de
masse de 3 a 5 %, une augmentation d’environ 2 P4 densité apparente, une diminution de
10 & 15 % de résistance & la rupture et des matidits de la résistivité électriqoe™.

La figure 2.3 représente les étapes de |'évoludmia structure du coke d'anthracene
en température. Dans une premiére étape, on obs@eenanostructure lamellaire (USB
paralléles au sein de grands volumes). Dans uni@leexstade, les USB se rapprochent de
sorte qu’elles s’empilent face a face pour formes dolonnes fléchies séparées par des USB
restées en travers et formant des cales. Dansoigietne stade (T>1500°C), les colonnes
flechies coalescées donnent les couches aromatigoeSnues mais distordues, qui
deviennent planes grace au départ des défauts gslarés le plan moyen de la couche. Cet
étape est caractérisée par la formation de carbohestratiqué”. Les couches aromatiques
s’aplanissent et forment des domaines cohérengsielgues dizaines a quelques centaines de
nanomeétres. Cependant, la distance interfeuillgs (8,367 A) *® natteint pas celle du
graphite naturel (3,35 A).
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“Stades |

,

COUCHES PLANES

Figure 2.3.Stages of the structural evolution in the carboennd) carbonization and
graphitizatiofi®.
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Il Spectroscopie de diffusion Raman dans les cadnes sp

l1I.1. Dispersion des phonons du graphite

Pour interpréter les spectres Raman, une compriémets la dispersion des phonons
dans le graphéne est essentiéll®ans ce matériau bidimensionnel, il y a deux a®me
carbones par maille, et donc six branches de dispede phonons (voir la fig. 2.4), dont
trois sont acoustiques (A), et les trois autresespondent aux modes optiques (O). Pour les
trois modes acoustiques et les trois modes optigueseprésente le mode hors plantfof-
plane (0) en anglais) et les deux autres sont les mddes le planif-plane (i) en anglais),
I'un longitudinal (L) et l'autre transversal (iDes modes LO et iTO sont dégénérés au point
I'. Les fréquences des phonons ont été observéedalgnaphite par diffusion inélastique
des rayons X2 La théorie de groupes nous informe que le modgm&é LO et iTO (de

symétrie k) au pointl’ est actif en Raman, tandis que le mode oTO (deeBignAy)est
actif en infrarouge>® ®°
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Figure 2.4.(a) Calculated phonon dispersion relations of lgeayg. LO, iTO, oTO, LA, TA
and oTA are phonon modes at thpoint and A;, E', A%, and E" are irreducible
representations for phonon modes at the K poiptn@astic X-ray measurements of phonon

dispersion relations of graphit¥.

La dégénérescence des phonons LO et iTO dispalaitéieur de la premiére zone
de Brillouin (ZB) du graphene. Comme on peut lestater le long la lign€-K sur la fig. 2.4,
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les branches LO et iTO auront les symétries T3 &t rEspectivement, tandis que les
symétries de ces branches le long la liid sont respectivement S1 et S3.

Au point K, le phonon de la branche iTO est nonéégé et correspond a la symétrie
A'1. Enfin, pour décrire correctement la dispersios lienches LO et TO proche des polnts
et K, il est trés important de considérer le cogel@ntre les électrons et les phondhs
conduisant & un effet intéressant connu sous ledianomalie de Kohff. Cette anomalie est
responsable du ramollissement des phonons despoeaitK sélectionnés, augmentant alors
la dispersion des phonons proche de ces points ldaB. Comme ce sera montré par la
suite, les traits Raman importants activés pardigfsuts sont dus a ces phonons et leurs

propriétés reflétent I'anomalie de Kohn.

l1l.2. Bandes intrinseques et bandes de défauts

Le spectre Raman du carbone graphitique est coonu fpurnir des informations
structurales détaillées, ce qui fait de la spectppe Raman un outil tres frequemment utilisé
ces quatre dernieres décennies pour I'étude deérimat carbonés. Historiquement, elle a
joué un réle important pour la caractérisation dapbite pyrolytique, des fibres de carbones

%2 des carbones vitreuxjes mousses graphitiques a basebdai °* ® des rubans

% %7et du graphen& ®®

nanographitique®’, des nanotubes carborfés™ desfulleréne
Par exemple, le graphite ordonné de type HOPG asctérisé par une seule bande

située a 1580 cih(la bandeG) au premier ordre du spectre Raman (voir la fi§ap Cette

bande correspond & un mode de vibration doubledégénéré de symétriedprovenant du

centre de la ZB et est permise par les réglesldetih Raman pour tous les carbonés sp
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Figure 2.5.Raman spectra of a) HOPG and b) graphite withatiefe

Cependant, l'introduction du désordre au sein detiacture (dopage, bordures,
défauts,...) rompt la symétrie du cristal et actieetains modes de vibration qui devraient étre
silencieux. Ces bandes Raman supplémentaires deiegprerdre s'appellent les bandes de
défauts : l'une, dit®, s'observe a ~ 1200-1400 ¢net l'autre, diteD’, se situe & ~ 1600—
1630 cni (voir la fig. 2.5b). La bande D correspond au maeerespiration (“breathing
mode" en anglais) de symeétre; impliquant les phonons situés en bordure de la &b« (
alentours du point K). La bande D' est associéeviéarations du réseau proches du centre de

zone de Brillouin.
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Figure 2.6.a) G band and b) D band Raman images of an HOR@ dla a Si substrate.
c) and d) e Raman spectra obtained in regions shathrthe blue and orange arrows,
respectively. ArX = 514.5 nm) excitation laser wavelength was used

L’activation de la bande D induite par le désorglseclairement observée sur la figure
2.6 qui montre deux cartographies Raman d'un mordeaHOPG déposé sur un substrat de
silicium. Ici, la figure 2.6a montre la distributicspatiale de l'intensité de la bande G, tandis
gue la fig. 2.6b représente la distribution dedinsité de la bande D. Les figures 2.6¢ et 2.6d
montrent les spectres Raman, l'un a l'intérieumduceau de HOPG et l'autre au niveau des
bordures des feuillets. Il est évident que l'intiénde la bande G est presque uniforme sur
toute la surface de I'échantillon, tandis que ladeaD est localisée au niveau des ruptures de
symétrie par translation. Comme on le voit ausshdnde D est accompagnée de la bande D'
dans le spectre au niveau des bords de I'échamtillo

Le deuxieme ordre du spectre Raman de HOPG esttédsa& par la présence d'une
bande relativement intense située & 2700 (#n=2.41 eV 4. = 514.5 nm) (la fig. 2.5a). Cette

69, 70

bande nommée G' (ou 2D) a été citée par NemanicBoénh et correspond a
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I'harmonique de la bande D, mais par rapport & ckdtniere, sa présence est permise par les
régles de sélections Raman pour le carbofeD®plus, l'origine de ces deux bandes est due
au méme processus physique connu sous le nom dasgis de double résonance qui sera
discuté dans la partie suivante. Nous observonderdgat I'apparition d'une bande
supplémentaire & ~ 2950 ¢nfla fig. 2.5b) associée au mode de combinaison 'CatBsi

induit par le désordre.

I11.3. Le processus de double résonance

La premiere tentative d'expliquer l'origine et arportement dispersif en fréquence
des bandes D et G' a été présenté par Baranov’égal ont proposé que les bandes D et G'
dans le graphite soient activées par un processusodible resonance (DR). Ce concept a été
ensuite développé par Thomsen et Réfoln 2000 qui ont non seulement calculé la section
efficace de diffusion pour le mécanisme de DR activa bande D, mais ont aussi montré que
les vecteurs d’'onde q des phonons associés a tieldar(mesurés au point K) pourront se
coupler préférentiellement aux états électronigieesecteurs d'onde(mesurés au point K')
de facon & ce qug= 2k Saito et al’® ont généralisé le concept de DR pour la bander3 da
le graphite et ont montré que cela peut étre @étippur sonder toutes les branches des
phonons proches des poimtgt K de la zone de Brillouin (ZB). La bande D astivée par un
processus de DR interbandes, impliquant les ékatsréniques autour de deux points K non
équivalents dans la ZB, tandis que la bande D'rajgsant dans le spectre Raman a ~ 1620
cm* provient du processus de DR intrabande, impliqlesitétats électroniques autour du
méme point K.

Le schéma du processus de DR pour les carbohestsprésenté sur la Fig. 2.7. Selon
ce processus, un électron (1) absorbe un photéted i, puis (2) diffuse a I'état k+q, ensuite
(3) il rétrodiffuse vers I'état k et (4) enfin éma photon en se recombinant avec un trou a
I'état k. Alors, deux conditions résonantes powistrétats intermédiaires doivent étre
satisfaites, ou I'état intermédiaire k+q est torgoun état électronique réel. Dans le cas des
bandes D et D', deux processus de diffusion camisa une diffusion élastique par les
défauts du cristal et une diffusion inélastique pl@mission ou l'absorption d'un phonon,
comme on le voit sur la Fig. 2.7. Ici, il faut digete, dans les carbones’ sia DR peut étre
mise en jeu méme en cas de l'absence de défawtslalatructure. Il s'agit aussi de deux

événements de diffusion, mais les deux sont irglest, impliquant deux phonons de
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vecteurs d’onde opposés. Ce processus donne naesdda bande G'. En résumé, les bandes
D et D' sont considérées comme activées par la BRant en jeu un phonon, tandis que la
bande G' est le résultat de la DR avec deux phoffons

1=phonon emission 2-phonon
1st Order 2nd=-0Order process
(a1) w\ O ¢ 7 (b2 g
. . iz mag -
Incident 19~ - kg r—g~ " ktq
Resonance - N .
~ P B
/ ' K \\
M Sk k \
@2)._ . . | (B3] —
? e
Scattered L%
e
Resonance ~
!
'k k

Figure 2.7.(a) First-order and (b) one-phonon second-ordgtwo-phonon second order
resonance Raman spectral processes. (top) ingtietdn resonance and (bottom) scattered
photon resonance conditions. For one-phonon, secaiet transitions, one of the two
scattering events is an elastic scattering evexsthgd lines). Resonance points are shown as

solid circles?®’

Selon®®, la structure électronique du graphéne procheivkan de Fermi est linéaire
en vecteur d'onde k qui est schématisé par lesdigolides croisées sur la Fig. 2.7. Le point
de croisement correspond & I'énergie de Fermiis#mlau point K. Selor’ le vecteur q
correspondant aux phonons augmente avec l'augnoenti k, Donc, par le changement de
I'énergie laser, on peut observer I'énergie de @hdm(q) le long des branches de dispersion
des phonons (Fig. 2.7). Cet effet a été observérarpntalement comme la dispersion de
I'énergie de phonon en fonction 8gse *°. Un systéme laser accordable peut directement
mettre en évidence le comportement dispersif deddsaD, D' et G' dans le spectre Raman.

Il est a noter que la DR décrite ci-dessus considériquement la diffusion des
électrons par les phonons. Cependant, ce procpssitisussi se produire par la diffusion des
trous. Les spectres Raman de graphéne ont étdésaftar Venezuela et dPen se basant sur
la théorie de la DR, et dans le cadre de son traesi électrons et les trous ont été pris en
compte pour simuler le processus de diffusion (g 2.8). Les résultats obtenus montrent
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gue les processus de DR dominants sont ceux atldesons et les trous sont tous les deux
impliqués dans la diffusion a cause des interfé@emuantiques destructives qui détruisent les
processus impliquant seulement les électrons outrass. De plus, ces mémes auteurs
montrent que les phonons les plus dominants appadit a la direction K> I (les phonons

intérieurs), et non pas a celle de- KM (les phonons extérieurs).

eel.ecl:

7

hhl.hh2:

y
KX

Figure 2.8.The DR process adapted frdmThe crosses represent the electronic dispersion

ehl.eh2 hel he2:

/ \

/N /

near the conic region. The vertical arrows repreenelectron/hole (e/h) creation and
recombination. The horizontal arrows represensttatering with a defect or with a phonon.
For simplicity only the processes involving a phorath momentum along the K-M line are

shown.
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l1l.4. Estimation du désordre structural des carbores au moyen des
rapports d’intensités des bandes D, D' et G

L'estimation du désordre structural des carbonépapspectroscopie Raman suscite
un grand intérét chez plusieurs spécialistes danmdnde. Les premiers essais ont été
rapportés en 1970 par Tuinstra et Koeffigui ont proposé un paramétre basé sur le rapport
d'intensités des bandes D etlg/li) pour évaluer la taille de cristallites dans larpls) pour
les carbones désordonnés. Il est connu que le ptaly/ls est sensible au degré d’ordre
structural : plus la structure du matériau est onde, plus ce paramétre diminue, et vice-
versa. Apres ce travail novateur, le rapptyti§) a été largement utilisé pour estinhgy ainsi

que le degré de désordre dans les carbores sp
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IV Influence d’'un endommagement et d’un recuit surla structure
des carbones.

IV.1. Introduction

Le carbone est connu pour sa sensibilité aux éffitsrtypes de sollicitations externes
tels que les sollicitations thermiques (a hautemptFatures ou pyrolyse), mécaniques
(polissage) ou par irradiation. Ces sollicitatiommuisent des évolutions structurales
importantes. Dans les cas d'irradiation et de palie, les défauts sont introduits dans la
structure du carbone (voir la Fig. 2.9), tandisagcontrario la pyrolyse réduit la quantité de
défauts et favorise 'augmentation de la taille ciéstallites.

' ABA Sequence
! e nNolongar

Stacking "C'-v--O—-—-*O_Oh,o_.CL__ mafnizlned

Faull mo—-{)mwm_-ouuu.-;_oq
»-uo_-{»--o-m—o—%o*
BBy iy O
Unfitled i Disinciln
H allon
Lattice TO—Ono__on ly  planesno
{missing ¥ jonger paratig)
alom} !

Figure 2.9.Scheme of the imperfections (holes, defects in AB4uence, declinations)

that can be found in the crystallites of graphite
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I\V.4. Effet de traitement thermique

Le traitement thermique permet non seulement deineégignificativement le nombre
des défauts présents dans les carborfesnsis aussi de controler la taille des cristallit®ar
augmentation de la température de traitement tagamme 1000-2900 ° C, nous pouvons
augmenter généralement la taille des cristallgdsrig des plans de graphéhg) (

La figure 2.10 montre les images TEM (transmissalactron microscopy) des
cristallites ® provenant de réflexions (0013jnsi queles spectres Ramattes échantillons
pyrolysésa 1600, 2000 et 2900°C, chacun correspondant areliff degrés de désordre,
utilisant d’excitatrice laser avec = 514.5 nm [, = 2.41 eV). Les zones périphériques
lumineuses sur les images TEM correspondent amgdésade moiré. C'est grace au fait que
deux cristaux |égerement tournés et orientés n@mmeht au faisceau d’électrons incident,
donnent naissance a deux faisceaux 11(0) assezgsrtan de l'autre pour interférer, et donc
les franges de moiré apparaissent, tandis queidtlcqui ne satisfait pas la condition de
Bragg reste sombre. L'évolution de la taille destaltites et le rapport d'intensitéslc avec
l'augmentation de la température de traitement emu\étre mis en évidenc& ’°
Effectivement, les images TEM montrent une bonmadgénéité structurale des échantillons
traités thermiquement. A 2900 °C, le coke d'an#macest caractérisé par des cristallites

larges, comme le montre 'image TEM et la faibled@de défauts sur le spectre Raman.

a) b)
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Figure 2.10.a) TEM images of the anthracene-based coke heatetyihyg temperatures

1600, 2000 and 290@Q, and b) their relative Raman spectra recordeld aviaser excitation

energy of 2.41 eV’.
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I\VV.3. Effet du polissage

Le processus du polissage des matériaux carbop@sagtpdans certains cas une étape
indispensable avant leur caractérisation par spemipie Raman. Le polissage permet par
exemple de distinguer les différents constituamtscarbones dans les composites carbone-
carbone ou de détecter les carbones extraterrggtineses de carbone présentes dans les
météorites) parmi les phases opaques métallifjuésCependant, de telles préparations de
I'échantillon carboné modifient considérablemergdectre Raman. La figure 2.11 illustre les
cartographies Raman de la surface d’'un échantilbase de fer (montré par la couleur bleue
foncée) contenant des inclusions de coke d'antheataité thermiquement a 1200°C. Les
cartographies sont reconstruites avec la largeutadbande G KWHMg) et le rapport
d'intensitéslp/lc. On voit clairement que I'évolution de/lg est inhomogéne en couleur,
tandis que I'évolution dEWHMg reste quasiment homogéene en couleur jaune, méné&an

stabilité de la largeur de la bande G méme apri&aitement mécanique.

FWHM(G), cni*
3

Figure 2.11.Raman maps of the D and G band parameters. Uaper FWHM of G-band,
lower part :Ip/lg ratio.
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V Oxydes d’uranium

V.1. Introduction

L’oxyde d'uranium désigne I'un des oxydes de I'é@nuranium. Il peut s'agir :

. du dioxyde d'uranium ouoxyde d'uranium Nde formule chimique U&
. dutrioxyde d'uranium ouoxyde d'uranium Vile formule chimique U,
. du tétraoxyde d'uranium ou peroxyde d'uraniungde formule chimique U®

également appelgeroxyde d'uranyléet alors écrit UQD;) ;
. de loctaoxyde de triuranium de formule chimique 4Ds,

Parmi ces formes d’oxydes d’uranium, les plus rdpas sont les solides;0s et
UO,. Le deuxieme est le plus stable des composésnitumaet le plus fréquemment trouvé
dans la nature. Le dioxyde Y@st communément utilisé dans le combustible desteérs
nucléaires. En raison de leur stabilité, ces oxyslmst aussi généralement choisis pour

'entreposage ou le stockage de I'uranium.
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V.2. Utilisation des oxydes d’uranium dans les réaeurs nucléaires

Dans le domaine de I'énergie nucléaire, les oxgdasnium s'utilisent fréquemment
pour la préparation des pastilles (cylindres demvi0,8 cm de diametre et d'une dizaine de
grammes) qui constituent I'élément de base du cetifilbel nucléaire dans les réacteurs a eau
Iégere (réacteurs a eau sous pression ou réaétears bouillante). Ces pastilles en céramique
sont tres résistantes aux hautes températuresdpel@900°C). Elles sont introduites dans de
longs tubes métalliques (ou gaines) de 4 metrésndebouchés a leurs deux extrémités, pour
former « un crayon » contenant environ 300 pastillees crayons sont regroupés dans une
structure métallique de section carrée pour camstitin assemblage de combustible (voir la
Fig. 2.12). Chaque assemblage dans le cceur devéacimporte environ 250 crayons.

Figure 2.12. The pellets of the nuclear fuels.
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V.3. Le dioxyde d’uranium : structure et propriétés

Le dioxyde d'uranium est un solide noir dont la leacristalline est constituée
d'atomes d'uranium en sous-réseau cubique a faodi®es et d'atomes d'oxygene en sous-
réseau cubique, 'ensemble correspondant au groometuelO, *° (voir la Fig. 2.13). C'est le
constituant naturel de la pechblende, qui est iecipal minerai d'uranium. Le dioxyde
d'uranium a la méme structure cristalline que umrfhe Cak, qui est également celle des

dioxydes de neptunium et de plutonium.

P

®)
Dy
\\Y

€
0

Figure 2.13.Structure of uranium dioxide.

Le dioxyde d'uranium est un matériau semi-conduiciam propriétés particulierement
intéressante’s :

. sa largeur de bande interdite est de 1,3 eV, irdiare entre celles du
silicium et de l'arséniure de gallium GaAs, prodeel'optimum d'efficacité pour l'absorption
du rayonnement solaire ;

. sa constante diélectriqgue est voisine de 22, cosdrdement 11,2 pour le
silicium et 14,1 pour le GaAs, ce qui rend possiale2alisation de circuits intégrés ayant une
plus forte densité d'intégration qu'avec Si et GaAs

. son coefficient Seebeck a température ambianteleesordre de 750 uVI/K,
prés du triple de celui de la plupart des matérigtydiés pour les applications

thermoélectriques ;
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. tout comme l'octaoxyde de triuranium@4, le dioxyde d'uranium Ufest une
céramique résistante aux températures élevées'qu@B00 °C, ce qui le rend apte a servir
pour des applications a haute température ;

. le dioxyde d'uranium a également une bonne tenwueradiations, ce qui
permet de l'utiliser pour réaliser des composdetsr®niques durcis aux radiations.

L'une des propriétés remarquables du dioxyde draest sa tres faible conductivité
thermique qui conduit a devoir limiter le diamettes crayons combustibles de facon a
plafonner la valeur de la température de ccoeur dmpws. Elle peut aussi engendrer des
surchauffes locales au cceur du combustible nueléair

Les propriétés électriqgues du dioxyde d'uraniunt s@s sensibles a sa stoechiométrie.
Ainsi, la conductivité électrique de Y@y, est inférieure de plusieurs ordres de grandeur a
celle de UQo:. Ceci, avec la difficulté a maitriser le dopagecgematériau, constitue un

obstacle au développement du dioxyde d'uranium camatériau semi-conducteur.
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V.4. Sur- et sous-stoechiométrie des oxydes d’uraimn

En détails, différentes configurations stcechiomgés sont présentées dans la thése
de Pizz®~. Ici, nous nous limitons juste aux aspects généréainon-stoechiométrie constitue
une propriété particuliére d'UOLes formes U@, peuvent exister a haute température en
solution solide avec - 0.4 < x < + 0.3 selon Manar&Renker’. Néanmoins, la symétrie
cubique et la structure fluorine sont préservéesjyld x = 0.25, méme a température
ambiante, ou les atomes d'oxygene en excés onarieada se regrouper et former une

composition YOy de groupe spatidl43d, sans affecter la symétrie du sous-réseau uranium.

Dans le cas des oxydes sous-staechiométriques (X, 4e® lacunes d’oxygéne sont
prépondérantes, tandis que dans la région sur-stoe¢tiique (x > 0) les atomes d'oxygéne
en exces se placent sur les sites interstitieledciques. Cette propriété est due a la présence
de la couche électronique 5f partiellement remplgs I'uranium, et a la possibilité de
l'atome U de changer facilement de valence: +8,+5, ou +6°.. Quelques structures

cristallines pour x > 0 sont visualisées sur la Big4.

Figure 2.14.Crystalline structures of the uranium oxides,\4l@pending on Xx.
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VI Signatures Raman d’'UGQ, vierge et endommageé

VI.1. Introduction

Les premiéres publications sur les oxydes d'urarsan parues dans les années 50 et
décrivaient les modifications cristallines sur EBsb de données cristallographiques obtenues
par DRX 82 8384 | es premiers rapports sur des études de matédishase d'uranium au
moyen de méthodes spectroscopiques concernaiepelstroscopie infrarouge sur les sels
d’'uranyles®®. Cela permit d'établir les pics d'absorption vémangroupe U&*. Cependant,
personne n'avait réussi a corréler les spectresnadss avec les distances U-O ou a calculer
les constantes de force. Ce qui a été établi paesf8 ®" qui, en discutant les spectres
vibrationnels des complexes uranyles, a réussileulea la distance U-O de quelques
composants contenant l'ion uranyle, ainsi que sesstantes de forces. Parmi les plus
anciennes publications consacrées aux étudesléésailes systemes WY®n peut citer celle
de Hoekstra et af® % qui ont passé en revue les méthodes de prépamionUQ, ayant
décrit certaines des propriétés des phases dedeoat indiqué quelques relations de phases
entre UQ et UsOs.

Les oxydes d'uranium de différentes stoechiométigsété étudiés par plusieurs
groupes scientifiques depuis des dizaines d'an@m@ame exemple, on peut citer le papier
consacré a la caractérisation des systémes uramxygene au moyen de la spectroscopie
infrarouge®, dans lequel les systémes 4Q x = 0, 0,05, 0,08, 0,18, 0,25 et 0,67 ont été
examinés avec pour but de distinguer les soluolides de I'oxygéne dans Y@u mélange
UO,-UO; 25

Les premiers papiers sur les études des systenydsr'uranium par spectroscopie
Raman ont été publiés dans les années'lus tard, Schoenés a extensivement étudié
I'oxyde d'uranium par plusieurs techniques spectmsues. Cependant, le probleme de cette
époque était que quasiment personne ne pouvaisagesi d'interprétation satisfaisante pour
le spectre Raman complet de cet oxyde. Selonfimdtion présente dans les rapports publiés
a la fin des années 80, Gravétait le premier auteur qui a réussi & associgectement
les raies observées dans les spectres Raman ¢slatiss monocristaux d'JO aux

composantes du tenseur de diffusion. De plusfdltaaussi des mesures Raman sur des frittés
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d'UO; poly-cristallin implantés avec des ions kryptomafe détecter la présence de défauts
induits par irradiation dans ce systéme.

VI1.2. Spectres Raman d'UQ vierge

Selon la structure cubique avec le groupe ponddyela théorie des groupes prédit
pour UG stoechiométriqgue un mode Ramang( Bt un mode infrarouge (J) % Le tenseur de

diffusion Raman 7y a la forme suivante :
0 d OJ[0 0 d]Jf0 o0 ©
o =|d 0 0|0 0 oOfj|0 0 d (3.2)
0 0o olld o ollo 4 o

Dans le spectre Raman d'kJ@a bande associée au phonag 8st positionnée a 445
cm* (voir la Fig. 2.15).

-1
ng(445 cm’)

U* (550 cm’)
uo

2
"grain boundary"

U0, "inside grain”
400 500 600 700
Wavenumber, cih

Figure 2.15.Raman spectrum of Upristine ceramic.

Donc, théoriguement le spectre Raman d;Uf@nocristal doit étre constitué d’'une
seule raie 7. Dans la céramique, on s’attend a ce que l'intérde la raie Raman dépende
des orientations relatives des polarisations desdaux laser incident et Raman diffusé avec

les axes cristallographiqués™ Dans le cas d’'une céramique e raie supplémentaire a
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~ 550 cn, large et faible en intensité, d'origine inconn®mmée la bande U*), est

également observée au niveau des joints de giifis

VI.3. Spectres Raman d'UQirradié

Pendant le cycle de vie du combustible nucléaarelésintégration alpha des actinides
induit des " défauts " a différentes échelles (ébeique, atomique et mésoscopique). La
compréhension des liens entre création et évolumites défauts reste un des points-clés
scientifiques concernant la connaissance de I'entigament dans I'UOMalheureusement,
I'étude expérimentale de I'évolution d'bJ&bus irradiation est compliquée de par I'utilati
limitée de la caractérisatian situ. Récemment, un setup Raman couplé avec un adegiéra
cyclotron permettant des mesunessitu a été développé au laboratoire CEMHTI (voir la fig
2.16). Cet équipement permet la surveillance erpsenéel des changements structuraux
induits par l'irradiation de I'échantillon.

Figure 2.16.Thein situ Raman probe-head “at work” in the cyclotron iredain chamber of
CEMHTI.
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Le plus souvent, les caractérisations Raman desnélibns ayant subi un
endommagement par irradiation, sont fagest morten{Fig. 2.17).

"/r Step 1: ionic irradiation Step 2: Raman mapping X

Raman

L = i proba
lonic beam i
£ }
= X

\_ = Y@

Figure 3.17.Experimental procedure forpmst mortenhigh resolution Raman mapping.

La figure 2.18 montre les spectres Raman enregistiéla céramique d'UQrradiée
avec des ions Héde~ 25 MeV (ena, fluence de 1.6 x $®He/cnf) et celle ayant subi une
altération par radiolyse de I'edli(enb). Dans les deux cas, on voit clairement |'apparite
trois bandes supplémentaires;(W,, Us) dans la gamme 450-700 ¢mDans le cas de la

radiolyse, des pics supplémentaires sont obsersEsld gamme 800-900 &m

After water radiclysis l=aching

After under vacuum
L . .
He imadiation |

Raman intensity (arb. units)

400 I SDDI I IEDU B 700 I 800 I 500
Wavenumbers (cm™)

Figure 2.18.Typical Raman spectra of UO2 a) previously irrgetiabottom) and
b) after leaching (top¥.
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VI.3.a. Origine des bandes supplémentaires dans les spectres Raman d'UO,
irradié

Le triplet (U1, U2, U3) sur la fig.2.18 est la sigure des modifications structurales
dans UQ. Les bandes de défauts sont nommées ainsi parb®etigre et al* qui relient leur
apparition & un dépot d’énergie lors de lirradiationique de I'échantillon : U2 (575 €h
serait d0 a l'activation du mode LO interdit enfudifon Raman dans la structure fluorine
idéale *°, tandis que U3 (634 ¢ serait d0 au défaut sur-steechiométrique {)Ode
symétrie cuboctaédrique comme présente dans letwsteucristalline d'U@,s non irradié.
L'association du pic U1 (530 ¢thest moins évidente. Guimbretiere et*3Isupposent que
cette signature peut étre due aux défauts locaus-stmechiométriqgues (YGQ), car les
défauts sur-stoechiométriques 4observés a travers la raie U3 doivent étre congsepar
des défauts sous-stoechiométriques .

Cependant, les bandes U2 et U3 ont déja été oleselwés d’études focalisées sur les
changements en stoechiométrie des échantillons,tJ&°et (U,Pu)Q. *°% tandis que la raie
Ul a été observée dans les spécimens SIMFUELé#t alors associée a la phase oxyde
dopante'®® Par ailleurs, toutes ces bandes ont été régni@reobservées dans les systémes
d'UO, chimiqguement modifiés, mais sans avoir subi diimdon. Cependant, selon
l'observation de Guimbretiere et &l. ces bandes augmentent simultanément avec lderains
d'énergie des ions et pénétration dé*Hel'une part, les bandes de défauts peuvent proven
de réorganisations structurales locales faisaervuenhir les lacunes et interstitiels d’U et O
induis par lirradiation, et d’autre part peuvenbyenir de modes Raman activés par un
abaissement de la symétrie induit par I'He implanté

L'apparition des bandes dans la gamme 800-90bdams le cas d'UQayant subi la

radiolyse s'explique par la création de couche fiémdformée de studtite et schoepite®
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VII CONCLUSIONS

Les matériaux étudiés étant les objets de cettgepates dioxydes d'uranium et les
nanographites sont introduits. On a discuté lepnpetes structurales et physico-chimiques et
les signatures Raman en se basant sur les donibéiegraphiques. Ces connaissances seront
mises a profit par la suite dans la partie expéntale. Ces matériaux ont pour point commun
d’avoir déja éteé tres étudiés, la bibliographiéeiici n’est qu’une petite partie de la littérature
existant sur le sujet. lls sont donc déja trés aeret ainsi constituent des matériaux modeles
idéalement placés pour tester les approches denrait de données que nous allons aborder

dans le chapitre suivant.

89



90



Chapitre 3 : « BIG DATA Raman » : Structure des
données et extraction d’information spectrale

Dans ce chapitre, la gestion des données Ramamvodwses, y compris les données
acquises pendant la cartographie Raman, est ptésea présentation commence par la
description de la structure des données cartograpés en hypercubes spectraux. Ensuite, on
présente la facon de gérer des données volumineesesmployant des méthodes qui
permettent d'extraire les parametres spectroscasdintensité, position et largeur des raies)
au moyen de fonctions d'ajustement des profils tepec et de méthodes d'analyse
statistiques. Parmi ces derniéres, l'analyse enpmsantes principales (ACP) et les méthodes
de classification sont discutées en détails, er gapliquer le fonctionnement de chacune de
ces méthodes, nous utiliserons nos données mgmddles traitées au moyen du code
RAMA. Ce dernier a été écrit durant la thése suplateforme MATLAB et est dédié a la
gestion des données Raman volumineuses. RAMA paimnsétle traitement des données
cartographiques Raman par ajustement avec lesifmrespectroscopiques usuelles ainsi que
par ACP. Il permet également de visualiser les ltétaide ce traitement.

Mots clés: hypercubes spectraux, représentation cartographilgs surfaces des
matériaux, routine RAMA, gestion des données, patees spectroscopiques, ACP,
meéthodes de classification, distances et simigritéprésentation des données en nuages,

dendrogrammes.
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| Données Raman volumineuses (Big Raman Data)

|.1. Structure de données en imagerie Raman

Un jeu de données acquises en imagerie Raman gstitué de I'ensemble des
spectres enregistrés en chaque point du maillagisich la surface de I'échantillon. Chaque
spectre, étant une intensité en fonction du nondhyedes, est discrétisé et numériquement
stocké comme un vecteur a deux dimensions, de éangudéterminée par le nombre de ses
éléments, ou intensités dans la gamme specttale = 1 : m). Par conséquence, I'image
Ramanforme un hypercube de dimensionhx| x m), ouh etl sont respectivement les
dimensions spatialex ety de la surface mesurée (la fig. 3.1). Chaque speatdns cet
hypercube peut étre représenté comme un parappéldpicarré et formé par les nombres
d’'ondes a ces coordonnéeg/) (en bleu, la fig.3.1). Pour les valedrsles coordonnéeset
valeursl des coordonnéas le nombre total des spectres enregistrés égalé x |.

La visualisation la plus simple de I'image speatogsque consiste a choisir lI'intensité
Raman pour un nombre d’ondes particulier et a traeevaleur en chaque point (x,y) de
I'échantillon (i.e., une image avec les couleursegpondant aux valeurs de lintensité). Une
analyse plus avancée consiste a remplacer l'infeRaman par un autre parametre issu des
données spectroscopiques (position ou largeuride pandération spectrale d'un spectre de

référence, score obtenu par ACP, etc...).
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Figure 3.1.Representation of 3D Raman mapping data andd¢bairersion in 2D matrix.

[.2. Gestion d'ensembles de données Raman

Dans cette étude, la plupart des données speqghigses traitées sont des ensembles
de spectres Raman obtenus soit durant une procédomagerie Raman sur un échantillon,
soit sur une série d’échantillons en spectroscBgiman ponctuelle. Ces spectres obtenus ont
ete stockés en matrice 2D, comme on l'avait matans lgpartie 1.1.

Toutes les procédures de traitement des donnéegténeffectuées au moyen du
logiciel Matlab. L'ensemble des actions composartraitement des données se trouve dans
le code RAMA (RAman Mapping Analysis). Ce code €drrant la these inclut des parties
permettant :

- la lecture des données du forntat et I'extraction des parametres nécessaires dans
I'espace de travail de Matlab ;

- le stockage des données en matrice 2D (voiglafl) ;
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- l'ajustement des spectres un par-un au moyen fdestions spectroscopiques
usuelles et le stockage des parameétres des gsesab;
- la reconstruction des images avec différentsmpatas de raies ;

- 'analyse statistique et multivariée.

|.3. Extraction de parametres spectroscopiques d'eembles de spectres
Raman

L'extraction d'information spectrale au moyen d'ymecédure d'ajustement classique
par des profils spectroscopiqugsailtie 1.5.c.ii, Chap. 1) est une des méthodes les plus
utilisées pour l'analyse des spectres Raman,uttgbiee appliquée non seulement dans le cas
de spectres isolés, mais aussi sur des sérieedgegpcomme celles obtenues lors d'imagerie
Raman.

La procédure d'ajustement implique trois étapeschbix des profils initiaux (forme
de raie selon legqs. 1.9-1.11 (partie 1.5.c.ii, Chap. 1) et ligne de base), le choix des
parametres initiaux (largeur, hauteur, positiom)laeminimisation des carrés des déviations
entre les données Raman observées et calculéesoutiae qui est utilisée pour cette
procédure permet de choisir le profil de chaqueopia'utiliser le méme profil pour tous les
pics et d’extraire les parametres de chaque Ese.(.9-1.11- partie 1.5.c.ii, Chap. 1).

Le nombre de spectres acquis lors d'une cartogeapi@ut atteindre plusieurs
centaines de milliers, et bien évidemment l'ajust@mndividuel de chaque spectre est
inconcevable. Donc, la procédure d'extraction dmsrpétres des raies nécessite un moyen
permettant d'ajuster 'ensemble des spectres deemeaautomatique. De plus, les résultats
finaux sur la cartographie peuvent étre visualiseégss forme d'images en choisissant les
parameétres d'une seule raie ou plusieurs raietallleau final des résultats pdupics desk

spectres est formé de maniére suivante :

BL P W I BL P W I

Spectrel

Spectrek

Pic1 9, o0 Picl



Ici, pour chaque pic, les colonnes sont associgéesignes de base (BL), position (P),
largeur (W) et intensité (1), respectivement.

Dans cette étude, en général, les ajustementstérgfiectués avec la fonction de
Lorentz représentée dalespartie 1.5.c.ii, Chap. 1 par 'Equation1.10 Cette équation est
associée a un seul pic, et dans cas d’'un spegiiesiggurs pics, il faut faire la somme de ces

profils
Ty ves =Z}:=1 I ; (2.1)

Malgré sa simplicité et sa capacité a fournir leleurs des parametres de raies dans le
cas de jeux de données volumineux, la procédurgustBment présente aussi des
inconvénients :

- dans le cas de faible rapport signal/bruit, tl difficile de déterminer correctement
les paramétres des pics;

- dans le cas de spectres tres proches, il egtildiffle détecter les différences entre les
parametres spectraux.

A la vue de ces inconvénients, il semble judicidaexconsidérer d'autres procédures de

traitement des données en complément des procédiajestement.
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Il Mise en ceuvre des méthodes d’analyse multivams

[1.1. Introduction

Les objectifs en analyse de données sont de répande problémes posés par des
tableaux de grandes dimensions.. Les méthodesyBande données doivent donc permettre
de représenter synthétiquement de vastes ensembsteziques pour faciliter I'opérateur dans
ses decisions. Pour cela, le choix de la représemtgraphique est primordial.

Il est donc nécessaire de recourir & des métho@demlgse statistique multivariée pour
réduire le volume de données d’'une part et catigetétes résultats obtenus d’autre part.
L'analyse multivariée, au sens large, désignediabte des méthodes d'analyse statistique qui
traitent simultanément plus d'un paramétre mestkést a I'analyse multivariée que l'on
recourt notamment pour déterminer le degré de letioé entre deux ou plusieurs parametres
mesurés via I'estimation de la relation entre Geametres.

Nous aborderons dans cette partie deux types Haitpes, utiles a la caractérisation
de données volumineuses:

— I’Analyse en Composantes Principales (ACP);
— les méthodes de classification basées sur li&asié entre objets.

Ces deux méthodes s'utilisent fréquemment pouetriis données spectroscopiques
de gros volume obtenues sur plusieurs types deriaate les biomatériaux et médicaments
103119 a5 nanotubed™ ™ de différents types et compositions, les nanopaes **°, les
produits alimentaires*”**® les matériaux génétiqué® et géomatériaux’™ **2 Cependant,
dans ces exemples il s'agit de leur emploi « apgsk consistant a une réduction et une
classification des données, tandis que dans deise t’application de ces méthodes est plutot
consacrée a la recherche de corrélation entre éamgtres spectroscopiques et les
parameétres statistiques (scores et loadings).

La méthode de décomposition (ou de projection) A€&Pa utilisée avec pour objectif
de décomposer, et ainsi de réduire, un jeu de dsnmielconque en une série de
« composantes » qui en décrivent les propriétéxipales. L’ACP peut également nous
apporter de nouvelles informations sur la physiqoas-jacente du systeme sondé. Il est
cependant souvent utile de franchir une étape éuopmitaire, en la complétant avec des
meéthodes de classification qui regroupent les demmdudiées en classes qui, dans certains

cas, aident a identifier les processus physiques.
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Pour illustrer ces différentes méthodes, nous poersdici pour exemples les
cartographies Raman sur les deux composés étuaissla these : la céramique de dioxyde
d’'uranium (UQ) et les nano-graphites. Pour aider a la lectueetspscopique du résultat de
'ACP, des simulations de modifications connues mefils Raman modeles et leur

comportement a travers une ACP seront effectuées.

[1.2. Décomposition des données. Analyse en Compaosas Principales
(ACP).

11.2.a. Notions de variables et individus.

Pour introduire les notions deariables et individus considérons ici le cas d'une
cartographie Raman d’'une céramique,UCa cartographie est composée de 3640 spectres (la
fig. 3.2b) correspondant a 3640 pointsy;) a la surface de I'échantillon.

Chaque spectre est composé des valeurs d'intepsité 392 nombres d’ondes.
Chacune de ces valeurs peut étre utilisée pouertrage cartographie Raman et nous les
appelleronyariable alors que les spectres seront appebgstsouindividus

La figure 3.2.a. montre la cartographie tracée dae@leur de lavariable « intensité

de T4 » et composee de 3640 pixels (1 pixelipdividu).

Tog arb. un.
1

| Tog(intrinseque)

0.9

0.8
0.8

07 0.6

0.6 0.4

0.5

U*
(joints grains)

0.2

- ' 10um o4 0 bt

e |‘—|_|ﬁi

350 400 450 500 550 600 650 700
Nombre d’ondes, cm™

Figure 3.2.a) Results of Raman mapping at the surface of t8amic. Raman map is
reconstructed with Jf intensities of a band characteristic of {{@enoted in Fig. b). b)

Superposition of 3640 spectra corresponding to paa of the map in Fig. a).
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I.2.b. Corrélations entre variables et proximités entre individus

A priori, ces variables sont corrélées entre elles et dangeut trouver les relations
entre variables par I'évaluation de leurs liaisdfis En méme temps, on peut évaluer les
ressemblances entre les individus. Ces proximitée éndividus et variables vont permettre a
'opérateur de déterminer une typologie des indiwiét des variables, et ainsi il pourra
interpréter ses données et fournir une syntheseédettats des analyses. Nous voyons donc
gue les deux objectifs précédemment cités sontliges/oire indissociables, ce qui entraine
souvent l'utilisation conjointe de plusieurs mé#md'analyse de données.

Les critéres correspondants sont montrés ci-desébus

1) Deux individus se ressemblent, ou sont prochds, pissédent des valeurs proches
pour I'ensemble des variables.

Cette condition peut se traduire par une distantes eleux individus. Imaginons que
nous avons deux vecteugset x;, et chacun de ceux-ci est constitué de compossatediles
représentées par les parametres d'une raie Raitiggre :de basex(), position &), largeur
(x3) et intensitéXy). Autrement dit, le vecteug est défini par les variables( Xy, .., Xi) et le
vecteurx; est défini par les variables( X, .., Xx), aveck = 1--4. Afin de pouvoir comparer
ces deux vecteurs selon l'une de ces quatre vesiabEterminons une distance entre eux

comme Ssuit :
d? [irjlj = EJ{EKEX:'J{ - x}-k)‘ (22)

La métrique utilisée ici est euclidienne. De mamiglus générale on peut déterminer

cette distance par:
d*(i,j) = (x. - x}.)tM[xi —x;), (2.3)

ou M est une matrice symétrique définie positive diéetai
2) Deux variables sont liées si elles ont un fort fioeint de corrélation linéaire donné

par:

r(k,h) = % =13 (:f:f_) (xl:rh), (2.4)

. 1 — 7 ) 2 .
Ici @, est la moyenne ef, = Mf; =, (x, —x.)? estl'écart-type de la variable
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I1.2.c. Décomposition des données par ACP. Scores et loadings.

Le traitement par I'ACP se base principalement Balgorithme dérivé de la
spectroscopie classique, ou chaque ligne de ldaeates données en 2D représente le spectre
ou une mesure. Pour cela, une étape de déploiatasrdimensions spatiales de I'hypercube
3D est nécessaire avant la procédure de traitersérdans ce but, les données obtenues
doivent étre transformées en matrice bidimensidaixehvecn lignes etm colonnes, comme
le montre la zone rosée sur la Fig. 3.1.

Selon I'ACP, cette matrice peut étre décomposéetreis matrices par la

décomposition en valeurs singulietés
=XUAPT, (2.5)

Ici, la matriceU (n x n) contient les nouveaux vecteurs orthonormés (nonscEes.

A est une matrice diagonale k m| et contient les éléments dits « valeurs singeties
rangés en ordre décroissant. La matRodes scores réels est obtenue par le produitdets

A. PT est la matrice de taill® x met contient les vecteurs propres transposés dinisient

les directions en espaoedimensionnel des intensités (dits « loadings »moepeu aisément
traduisible en francais sera utilisé dans la si&3pectivement, dans le cas de notre matrice
X (3640 x 392), les matrices sortant aprés cetterdposition sontJ (3640x 3640) A (3640

x 392), et P' (392 x 392)

Selon l'ordre des éléments diagonaux de la matidcda premiére composante
principale (CP1) posséde une variation la plus dgases projections des données se posant
sur la premiere coordonnée de I'espace de scoeedelxieme composante principale (CP2)
est définie comme la direction orthogonale a CPa rbuveau préserve la variance la plus

forte des données restantes, etc.

11.2.d. Interprétation des résultats obtenus par ACP en imagerie Raman

L’information extraite par ’ACP de I'ensemble désnnées cartographiques peut étre
interprétée de maniére suivante : Les loadingsi€gde la matric€') sont des vecteurs a

lallure de spectres représentant les sources rgpestdont est composé I'ensemble des
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données. En théorie, seules les premieres CPsdamgdénformation spectrale significative,
les suivants contenant essentiellement du brug.dceres (colonnes de la matriRepeuvent
alors étre associés aux pondérations de chaqueesgpectrale (ici réduites aux loadings) en
chaque point de I'échantillon et peuvent ainsi égprésentés en cartes de couleurs. La
visualisation simultanée des images des cartexales et des spectres de loadings permet
alors l'identification des espéces en présence tlaoBantillon et la visualisation de leur
répartition spatiale.

La figure 3.3 illustre les résultats obtenus d’uk@P appliquée a une cartographie
Raman d’UQ. Les cing premieres CPs sont représentées avandges des scoréR) dans
la colonne de gauche et les loadifBS) dans la colonne de droite. Sont également reportés
les pourcentages (la contribution de chaque conmp@san nombre total de données)
préserves par chaque CP. La premiere CP préserve 97.8 % et représenifeelgre moyen
de I'ensemble des spectres. Son image des scérgleisque a la carte d'intensités dg T
montrée sur la Fig. 3.2.a), au détail prées qualdanée du loading étant négative, I'échelle
des couleurs est inversée. Les trois loadings stsv@rrespondent aux variations de spectres
présentes dans certaines régions de I'échantiéo@P2 semble étre due au changement de
rapport d'intensités des raiegglet U* ; la CP3 semble contenir une signature spkct
présente principalement aux joints de grains (skddiy. 3.2b) ; la CP4 est probablement due
au décalage deyg et enfin la cinquiéme CP et les suivantes neésgmtent que du bruit et ne
possedent plus d'intérét.

Pour vérifier les hypotheses formulées ci-dessus fgs CR 2, 3 et 4, des jeux de
spectres artificiels présentant des modifications étés analysés au travers de I'ACP:
D'abord, nous simulons les 3640 spectres d'd@c deux pics lorentzienEquation 1.1)
centrés & 445 et 550 cmet représentant les bandeg @t U* visible sur la Fig. 3.2.b. Dans
un deuxieme temps nous allons faisons varier léutensités, en fixant les largeurs et
positions FWHMrq = 16 cm', FWHMy- = 80 cni, wryg = 445 cnt, wy- = 550 cnit (Fig.
3.4a)]. La Fig. 3.4b illustre respectivement lediog CP2 obtenu par ACP (le premier
loading était le spectre moyen, et a partir dustémne, aucun signal sauf le bruit ne
s'observe). Comme on le voit, le deuxieme loadingjell de spectres artificiels est trés
similaire au deuxieme loading provenant de la cpaphie Raman d’'U© Cette observation
confirme donc que ce loading est vraiment di angbment d’intensité relative des deux
bandes.
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Dans le second jeu de spectres artificiels, noesctions a isoler la signature obtenue
par une ACP provenant d’'un décalage de bande.fdextres se limitent alors a une seule raie
(T29) dont lintensité et la largeur sont fixes et lasjtion évolue de maniére réguliére a
travers le jeu de spectres de la facon suivamtewi- (i-1) /10, olw; =445 cmt eti=1
+ 3640 (Fig. 3.5a)l = 1 un. arb.FWHM = 15 cm. Le loading CP2 obtenue par ACP est
présenté sur la Fig. 3.5.b. Comme on peut le eeiyi-ci est similaire au loading CP4 de la
cartographie Raman d’'UQFig. 3.3).

Enfin, nous avons effectué I'ajustement des speettpérimentaux avec les profils de
Lorentz pour avoir les valeurs de la largeur dédade Ty Ces valeurs ont été ensuite
visualisées comme la carte (voir Fig. 3.6a) poucdmparer avec celle des scores de CP4
montrée sur la Fig. 3.3. Les deux cartes sonesgmtées sur la Fig. 3.6.

Il apparait que ces deux images sont semblablesjue permet de conclure la

corrélation sur du loading associé au décalage,glavec ces positions expérimentales.
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Figure 3.4.a) T,q and U* profiles simulated with the Lorentz funetiby changindy«/l24.

b) PC2 loading extracted from these profiles.

3) L _b)

J

300 4(’][’ 5(‘”} 660 1 ._I"(IJD aDo 300 'I':;U 5':‘“] ﬁ':;ﬂ Tlglﬂ BOo
Wavenumbers, cm Wavenumbers, cm™

Figure 3.5.a) T4 profiles simulated with the Lorentz function byaclging a band position.

b) PC2 loading extracted from these profiles.
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11.3. Conclusions

Comme on le voit, 'ACP est une méthode d’'accéspknet rapide pour extraire
linformation pertinente d’'un ensemble voluminewxadbnnées spectroscopiques.

Au tout début de ce travail, nous avons aussi éss&@ppliquer d'autres méthodes
multivariées permettant le traitement de donnédsimioeuses, telles que l'analyse en
composantes indépendantes (ACI), ou encore desodedhassociées de type régression en
moindres carrés. Cependant, la complexité de cethoags, ainsi que la difficulté
d'interprétation des résultats obtenus, nous onduib a privilégier 'ACP. Elles ne seront
donc pas développées dans ce mémoire.

De plus, dans le cas des données cartographigquashésse de I'ACP réside dans la
possibilité de repérer des zones spécifiques arface de I'échantillon possédant différentes
signatures spectrales au moyen des profils de rigadiet des images de scores
correspondants. Le traitement par ACP de jeux é@etsgs artificiels a permis d’identifier la
signification spectroscopique des profils de logdilComme ceci, 'intérét majeur de 'ACP
dans cette thése est de pouvoir extraire des \arsaspectrales fines et impossibles a extraire
avec les méthodes classiques, particulierementere données volumineuses fournies par
imagerie Raman. Les développements correspondartmtsprésentés dans la partie

expérimentale (Chapitre 4).
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1l Méthodes de classification

Les méthodes de décomposition sont particuliéretient adaptées a I'exploration de
grands tableaux numériques : leur avantage estutaif un nouveau jeu de données plus
compact. Mais elles ne suffisent pas toujours aniowne vue satisfaisante de 'ensemble des
données. Non seulement les visualisations ne vi&nicqu'une partie de lI'information, mais
elles sont parfois elles-mémes trop complexes @i interprétées facilement. Dans ces
circonstances, les techniques de classificationgr@compléter et nuancer les résultats de la
décomposition. La complémentarité entre la décoitipnset la classification concerne la
compréhension de la structure des données et ttanstie aide dans la phase d’interprétation

des résultats.

[11.1. Définition

Les techniques de classification (cluster analysis® ****?Sont destinées a produire
des groupements de lignes ou de colonnes d'unaahblecette méthode consiste le plus
souvent a regrouper des objets ou des individustsiggar un certain nombre de variables ou
de caractéres (vopartie 11.2.a dans ceChapitre). Il existe deux types de classification : la
classification supervisée (les réseaux de neurena®nt I'expression) dont nous connaissons
a priori a I'avance le résultat de la classification, etl@ssification non-supervisée, utilisée
notamment en génétiqd&. Nous nous limitons ici & la classification norpswisée, ce qui
signifie que nous ignorons les structures des gguephysiques que nous recherchons. Notre
démarche reste donc toujours déductive.

Le principe est simple : l'utilisateur se trouvecdaa un ensemble de données
représentant des valeurs numérigues. L'expressiathématique de ces données est
représentée sous forme d’'un tableau, généraleneetdngulaire. Ce tableau peut étre un
tableau de valeurs numeériques continues (valeudadeariablej pour lindividu i, a
l'intersection de la ligné et de la colonngdu tableau), ou, dans certains cas, un tableaé carr
symétrique de similarités ou de distances.

Il existe plusieurs familles d'algorithmes de clfisation'®% % les algorithmes

conduisant directement a dpartitions comme les méthodes d’agrégation autour de centres
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mobiles, et lesalgorithmes ascendant§ou encore agglomératifs) qui procédent a la
construction des classes par agglomération sugeedss objets deux a deux :

— les groupements peuvent se faire par recherchetelid’'une partition, en affectant
les éléments a des centres provisoires de clgasissen recentrant ces classes, et en affectant
de facon itérative ces éléments. Il s’agit des rigpghes dagrégation autour decentres
mobiles apparentées a la méthode aeges dynamique®u méthodek-means, qui sont
particulierement intéressantes dans le cas de gtabtbaux ;

— les groupements peuvent se faire par agglomérptimgressive des éléments deux a
deux. C’est le cas de la classification ascendhi@earchique qui est présentée ici suivant
plusieurs critéres d’'agrégation: par exemple, hnie@ue dusaut minimal(single linkage)

équivalente a la recherche de I'arbre minimal.
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[11.2. Distances et similarités

L'idée fondamentale de classification se base ausirhilarité des objets qui est
déterminée par la distance entre les objets dasgakte des variablé§’ La distance et la
similarité sont inversées : plus la distance audejeplus la similarité entre les objets
diminue. Deux objets sont considérés appartena etnéme catégorie ou avoir les mémes
propriétés si la distance entre eux est petite.distance entre les objets dépend de sa

définition, des variables utilisées et de repédagevariables.
Soient deux objets définis par les vecteyrgavec les composantes/varial@sg Xaz,

..., Xam) etxg (avec les composantes/variabkgsg Xsz, ..., Xsm). La distance la plus utilisée est

la distance Euclidiennd: déterminée par la suite :

1/2
dr = (Sna(e —x)") = (Eaaxd) = (s - x0T G- 2012 (29)

Ici, x désigne la matrice des données, et le résigtest la matrice des distances.

La mesure de similarité entre deux objets/individasée sur une distance quelconque

peut étre définie par
Sag = 1 -dag/dmax 212

avec dmax la distance maximale entre les objets/individusisddensemble des données

utilisées.
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[11.3. Choix du critére pour classifier les différents groupes des spectres
Raman

Il existe plusieurs fagcons de distinguer graphigeleintes données spectroscopiques de
gros volume. Différents parameétres peuvent étreéschpour traiter I'ensemble des spectres.
Vu la quantité d’information qu’ils portent, on peutiliser soit les parametres des raies
(intensité, largeur, position) extraits au moyens gdeocédures d'ajustement, soit les scores des
CPs. Dans le cas de limagerie Raman, cette sépagat groupes peut étre accompagnée par
la reconstruction des cartes des valeurs des paesmeorrespondants, ce qui permet de
distinguer ces groupes a la surface de I'éctamtil

Dans cette partie, trois manieres de séparationddesées spectroscopiques seront
proposeées. Il s’agit de représentations par nudgsspoints, par dendrogrammes et par
images. Les deux premiéres sont assez bien concares|les s'utilisent régulierement dans
plusieurs études ou la séparation de différenta® d’échantillons permet de les visualiser
graphiqguement. Les représentations par nuagesretigmmirogrammes sont des méthodes
assez courantes en analyse de biomatériaux etsduieti des données géologiques, de
matériaux, etc'®® %> 12%| 3 troisiéme méthode de représentation des dsrpareimages est
proposée et développée dans cette these, en @dreuvoir séparer différents groupes des
données obtenues en imagerie Raman. La visuahsa#iaifférents groupes des points, base
des différents parameétres spectroscopiques oustgjaBs, permet non seulement de
déterminer facilement la localisation des group@gétét, mais aussi de mieux interpréter
qualitativement les résultats obtenus. De plusjnegyjes Raman des groupes isolés peuvent
étre reconstruites a partir des résultats de atipardes données cartographiques au moyen
des nuages ou dendrogrammes. Ceci permet de voiedilmtement la localisation de chaque

groupe sur la carte de la surface de I'échantillon.
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l1l.4. Représentation graphique de groupes extraits

l11.4.a. Nuages

Il existe plusieurs formes de nuages de points tessace des objets (la fig. 3.73
Par exemple, nous pouvons distinguer des formeérigpies ne traduisant aucune direction
privilégiée, des formes allongées donnant une tinecprivilégiée des dépendances, ou
encore plusieurs sous-nuages faisant ainsi appafaiisieurs sous-groupes de population.
D'autres formes sont remarquables telles que tese®triangulaires ou paraboliques.

T : 05 ., 000"
g k. ' :
q%?@? 8 _ 00 5" '
Qo 0" 00 60 .
DO W, 1

Figure 3.7.Different forms of point clouds (from left to righa spherical form (absence of

links), elongated form (direction of elongation)sib-clouds (partition of points).

Nous allons voir comme exemple les résultats ssefmration de nos échantillons de

nanographites : ceux ayant subi un polissage &t e polis, au moyen des scores des CPs.
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Ill.4.a.i. Identification de carbones polis et non-polis par classification a partir des
scores obtenus par ACP, et représentation graphique en nuages de points

Dans cet exemple, nous avons 27 spectres de akbrmdicene ayant subi uniquement un
traitement thermique a 1600, 2000 et 2900 °C, gjusi27 spectres de matériaux traités aux
mémes températures, mais ayant subi un polissags kEprecuit. Donc, nous avons au total
54 spectres divisés en 6 groupes (voir la Fig.. N8s allons essayer de séparer les spectres
de chaque groupe.

1500 1550 1600 1650 1700
Wavenumbers, cth
Figure 3.8.Raman spectra of polished and unpolished antheaoeke which underwent a

heat-treatment at different temperatures.

Avant l'application de I'ACP, tous les spectres été normalisés par rapport au
maximum de la bande G et corrigés de la ligne de.Haa procédure ACP a été appliquée sur
la gamme spectrale 1500 - 1700 tiwoir Fig. 3.8) contenant les bandes G et D'. igare

3.9 montre le tracé des scores CP1 en fonctiosasss CP2.
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Figure 3.9.PC1 vs. PC2. With solid ovals, the points distisbad for each of three
temperatures are shown. The dotted ovals indibat@aints from the sample surface regions

which have undergone a structural change aftesipol.

Comme on le voit sur la fig. 3.9, trois nuages (ges) principaux de points sont
identifiables. Ces trois nuages semblent corresgoadx trois températures de traitement
thermique. Dans le cas du nuage correspondantcait @& 1600 °C, les points sont assez
dispersés, et on ne peut distinguer de sous-grpeprettant une séparation des échantillons
polis de ceux non- polis. Avec l'augmentation déelapérature de recuit, une diminution de
la dispersion des points est mise en évidencesoms plus ségrégeés par rapport a ceux du
recuit a baisse température. Comme observatiomrusej on peut noter que la gamme des
valeurs des scores pour |'échantillon poli estgéapar rapport a celle pour le non poli a la
fois a 2000 et 2900 °C, et ce comportement est r@marquable pour I'échantillon traité a
2000 °C. On peut remarquer également, que certaimantillons polis se situent aux mémes
coordonnées que les non polis, indiquant une absdacchangement structural significatif
induit par le polissage. Pour les échantillons polis, le regroupement des points avec

laugmentation de la température est plus remalguab pour celui traité a 2900 °C on
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observe clairement un nuage des points trés regrangiquant les valeurs des scores presque
stables.

Les résultats obtenus nous montrent ainsi que :

- une distinction des échantillons polis de ceun polis est plus nette dans le cas d'un
recuit & haute température. Pour les températures asses, un meélange des points est
clairement observé, rendant impossible la séparatie I'endommagement venant du
polissage de celui présent a I'origine dans lesuéiilfons.

- plus la température de recuit augmente, plupdasts se regroupent, méme pour les
échantillons polis. Cependant, il est toujours fmssde séparer les points venant des
échantillons polis de ceux non- polis.

Cet exemple illustre clairement I'utilité de cetteéthode de séparation comme étape
préliminaire de traitement des données. Elle, peeedistinguer les échantillons avec des
différences structurales induites par recuit oun lpar polissage. Cependant, le probleme est
parfois de pouvoir rendre compte visuellement dsttacture des nuages, particuliéerement

dans le cas d’une petite quantité de points.

lll.4.b. Dendrogrammes

La relation entre les individus peut étre aussiuras par les distances (par exemple,
les distances euclidiennes utilisées principalentamts cette thése) deux a deux qui sont
présentées ci-dessus daagpartie I11.2. Selon la similarité des individus, la hiérarchigre
eux peut étre reconstruite. Au début, chaque iddiviorme son cluster a lui seul. Le
processus commence par la combinaison des clustrplus similaires en clusters plus
larges. Ce processus ce répéete jusqu'a ce quéetabjets s’assemblent dans un seul . Cette
hiérarchie des similarités peut étre visualiséeuparfigure de type dendrogramme.

La figure 3.10 montre un dendrogramme des donrégpérées sur les nanographites
polis et non polis qui ont été utilisés dans l'eglmprécédent. L'axe vertical (hauteur)
représente la similarité entre les clusters, taggis I'axe horizontal montre les individus
classés afin d’éviter le croisement des lignes dargendrogramme. Les lignes horizontales
indiquent les clusters qui sont combinés entre &xles chiffres indiquent les numéros des
groupes des individus réunis par leur similarit@uPvisualiser ce dendrogramme, la fonction
dendrogram(tree) a été utilisée au moyen de lafplahe Matlab. Ici, la notation tree indique
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la matrice des données M déterminée dans la gadaedente. Le nombre de feuilles dans le
dendrogramme dépend de nombre d’individus. Siderde des données initiales contient 30
objets ou moins, chaque feuille du dendrogrammeespond a un point. Sinon, le
dendrogramme va réunir des branches plus bassesarit 30 feuilles, dont certaines
regrouperont plus d'un individu. L'étape suivantansisté a identifier les numéros des
échantillons cachés dans chaque branche.

Les résultats obtenus montrent clairement queparaéon en deux gros groupes est
reliée au caractére d’ordre des échantillons rémpere branche est due au coke d'anthracéne
chauffé a 1600 °C et la deuxieme se sépare ensirisx branches, impliquant la division des
objets suivant les températures 2000 et 2900 °@nr® avec la classification en nuages,
dans le cas du recuit & 1600 °C, les branches velearspectres des échantillons polis et non
polis sont mélangées, indiquant la difficulté dpasér les effets venant du polissage de ceux
dus au désordre de départ. Pour les températuresgie 2000 et 2900 °C, on voit clairement
gue les branches contenant les objets aprés meissant bien combinées et séparées de
celles des objets sans polissage. En méme tenysslaplempérature de recuit augmente, plus

le nombre des branches diminue, indiquant lI'augatient de la similarité entre les objets.

3.5
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u 2 Y [\l B i/ At )

Figure 3.10.Dendrogram of hierarchical cluster analysis of Ramdata obtained on polished

and unpolished $manocarbons undergone a heat treatment. Withea dmece, groups
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associated to the polished sample, and with alirlaee groups associated to the unpolished

sample are marked.

En récupérant les spectres correspondant aux ggoupes numérotés dans le
dendrogramme, on peut superposer ces deux images gssocier chaque groupe du

dendrogramme aux points sur la Fig. 3.9 (voir & Bi9.A ci-dessous).
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Figure 3.9.A.PC1 vs. PC2. With dark numbers, the groups faspetl samples are
indicated, and with light numbers, the groups @ponding to unpolished samples are shown.
Respectively, with solid ovals, the point sets eespe to the group numbers for polished

samples are revealed, and dotted ovals indicatpdimés

from unpolished samples.

Il ressort que les résultats de séparation dedsohje moyen de ces deux méthodes
sont bien corrélés, et l'utilisation du dendrograenpermet d'associer les points isolés ou
ceux regroupés, aux groupes spécifiques. On meut conclure que les deux méthodes sont
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efficaces et complémentaires pour le traitemenkirpigaire des données obtenues sur des

matériaux inhomogeénes.

I11.4.c. Images.

Une autre facon de trier les données spectroscepigaut étre envisagée dans le cas
spécifiqgue de I'imagerie spectroscopique. Si legxdméthodes précédentes permettent de
séparer les données en groupes selon des criteresmilarité et de distance entre les
individus objets, la visualisation des donnéesoggetphigues en groupes par images se fait en
utilisant un parametre choisi : spectroscopiqueg@ars, intensité, position) ou statistique
(scores). Ainsi, un simple critére de seuil surpasmmetres permet la localisation spatiale de
groupes corrélés sur la cartographie.

Par exemple, nous avons besoin de localiser lestrepedes inclusions du HOPG
intégrées dans une matrice de fer poli et possad@mtbande de défauts (par opposition a
ceux n'ayant pas cette bande de défauts). Alonss eatrayons les rapports d'intensités de la
bande caractéristiqgue G et la bande de défaubMs)let sélectionnons les valeugglg >
0.3. Ces valeurs sont ensuite utilisées pour reéadresla carte ou on peut voir la localisation
des spectres correspondants. De la méme facoartéades faibles valeurs de la bande D peut
étre visualisée. Les régions possédant les diffésecaractéristiques sont distinguées sur la
Fig. 3.11.

Evidemment, dans le cas d’une cartographie lesadéthde tris par nuages de points
ou dendrogramme permettent également la localisates groupes d’intérét. Par exemple,
'analyse d’'une cartographie Raman d4Jé&st montrée sur la Fig. 3.12. Ici, on observe un
comportement intéressant de la dépendance des simf@P4 en fonction de la position de la
raie T,y : L'ensemble des points se sépare en trois gsodpeformes allongées qui sont
isolés (cf. Figs. 3.12c et 3.12d). Les Figures &.82 3.12f. montrent les régions de la

cartographie correspondant a ces groupes de spectre
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a) b) ID/IG

Figure 3.11.(a) The surface of the sample made of HOPG inmhgsin iron matrix. Figures
b-d display the same map but with a different cetmle in order to better distinguish regions

with high (c) and low (d)p/Ig ratios. Figure b depicts the whole scale of pa&iks.
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Figure 3.12.a) PC4 score map reconstructing anld€amic surface. b) Dependence of PC4
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Concernant l'utilisation du dendrogramme pour llgea cartographique, nous avons
pris les résultats des mesures Raman sur la carandityQ faites en géométrie VV avec
I'excitatrice laser de 633 nm. La Figure 3.13aergrla carte construite avec les intensités de
la bande 3y (rouge pour lintensité maximale et bleue pountEnsité minimale). Ici, la
procédure de séparation des données en groupesogen du dendrogramme (avec la
distance euclidienne entre individus) a été faitgpeécisant le nombre N = 8 des groupes a
visualiser sur le graphique. On a commencé avee 2\et fini avec N = 8. La Figure 3.13c
montre la localisation des différents groupes tésdendrogramme sur la surface de la

céramique UQ@(ceux-ci sont indiqués sur la cartographie parnuraérotation).

Tog arb. un. b)
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Figure 3.13.a) Raman map of UGsurface reconstructed with intensities ef Band. b)
Dendrogram of hierarchical cluster analysis of ¢nhRaman data. c) Map reconstructed with

the numbers of groups taken from the dendrogram.
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Comme premiére observation, on voit que la cartesitoite a partir du tri du
dendrogramme correspond visuellement a la morpiobgla carte d’intensité de la raig, T
L’information supplémentaire apportée par l'utitisa du dendrogramme réside dans le
regroupement des spectres correspondant a desmséegpeécifiques : les groupes 7 et 2 par
exemple correspondent a des grains de types diteesdors que le groupe 7 correspond au
spectre de joints de grains. Ces groupes de spgmre/ent ainsi étre traités séparément pour
la suite de I'analyse.

111.5. CONCLUSIONS

La discussion de méthodes de classification de @sRaman volumineuses a l'aide
de nuages de points, dendrogrammes et images ga@seurs exemples utilisant les résultats
expérimentaux obtenus sur différents types de maaté(céramique UPet carbones $pa
éte présentée. Comme gros avantage de chacuneluzdes? on peut noter la simplicité et la
représentation de résultats permettant d’'obser®mgioupes de données distinguées selon
différents criteres.

De plus, ces méthodes peuvent aussi s'utiliseengle, en les combinant deux a
deux, ainsi qu'en association avec les méthodesvamiges telles que I'ACP. Cette derniere
association semble particulierement intéressants tiacas de données cartographiques, ce
qui permet de regrouper les groupes de donnéeségdpan groupes au moyen de nuages ou
d'un dendrogramme sur les images de paramétreespamdants (par exemple, celles

reconstruites avec des scores de CPs).
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Chapitre 4 : APPLICATION : TRAITEMENTS DE
DONNEES RAMAN ET CORRELATIONAVEC
D'’AUTRES METHODES EXPERIMENTALES

Ce chapitre est consacré aux traitements de donf&E®an sur les matériaux
présentés au chapitre 2, avec les méthodes pré&seaté chapitre 3. L'interprétation de ces
données a été confortée par l'apport d’autres meé#sode caractérisation, sondant la
structure et la texture : nous avons ainsi utilisediffraction des rayons X (DRX) et la
diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD).damnbinaison de ces différentes techniques
expérimentales nous a permis d'établir des corrétet uniques entre les paramétres obtenus
avec la spectroscopie Raman et les méthodes compigines. Nous avons tout d’abord
combiné la spectroscopie Raman avec la DRX damhsitlele trouver un parametre Raman
fiable permettant d'estimer la taille des cristidf dans les nanographites, particulierement
ceux ayant subi un processus de polissage. Enswtes avons considéré les céramiques
UO, et leurs images Raman. Pour traiter les donnéesogeaphiques, l'ajustement des
spectres par le modéle de Lorentz et leur analietéessque de type ACP ont été utilisés. Une
reconstruction des images avec les parametres rspectet les scores des composantes
principales CP9 nous a permis non seulement de mettre en évideadehomogénéitésla
fois entre les grains et les joints de gradescette céramique, mais aussi de trouver lesszone
avec une forte manifestation des joints de graims apparentes sur I'image optique de la
surface d'UQ. De plus, nous avons pu établir les corrélatiensre les scores des CPs et les
parametres des bandes Raman et identifier lesongga la surface de I'échantillon ou ces
corrélations étaient différentes. Pour clarifierodigine des inhomogénéités a travers la
structure d'UQ, la technique EBSD a été appliquée sur la méme ztmnla surface de
I'échantillon. Le couplage Raman / EBSD a permexgliquer les résultats obtenus avec
I'imagerie Raman, en particulier, le comportemeatlthtensité de la raie . Il est établi
que pour la plupart des grains, lintensité deg, B'explique par l'effet d’orientations.
Cependant, certains grains possedent d'autresseff@ttribuant aux résultats Raman. Pour
cela, les difféerences en profondeur de pénétraties faisceaux sondés par ces deux

méthodes et des changements stcechiométriques EmaiLx prendre en considération.
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| Expériences

|.1. Préparation des échantillons

I.1.a. Carbones sp>

Etant donné que la phase® gfisparait complétement dans les carbones traités
thermiquement & partir de 1600 °C formant ainsiatgggats de carbones’ sp® des séries
de matériaux graphitisés formés par pyrolyse de abanthracene, de coke de brai, de
gilsonite et de coke de pétrole & des températltast de 1600 & 2908 ont été utilisés
dont un graphite 'parfait’ naturel du Sri Lanka omen référence. Parmi ces différents
matériaux, trois échantillons de coke d'anthra@gmat subi des recuits a 1600, 2000 et 2900
‘C ont été choisis pour mettre en évidence l'efietpdlissage. Par la suite, des grains
millimétriques de carbones a base de coke d'amheaont été incorporés dans une résine
époxy, puis ont été polis avec des particules dendnt de lum pour obtenir des surfaces

polies miroir.

I.1.b. Céramique UO,

L’échantillon utilisé dans cette étude est un disgle céramique UO(B8mm de
diameétre, environ 500um d’épaisseur, élaboré au CmAarache), poli avec une qualité
‘miroir’ et traité ensuite a 1700 °C en atmosph@réH, pour obtenir la stoechiométrie

nominale d’oxygene, et recuire les défauts créesepaolissage.
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[.2. Mesures Raman

I.2.a. Acquisitions de données ponctuelles

Les mesures Raman ponctuelles ont été faites dusieyrs énergies d'excitation dans
la gamme visible (1.58, 1.96, 2.41, 2.54 et 2.71 (95, 633, 514.5, 488, et 457 nm,
respectivement)) sans changement de positionéatddihtillon. Les spectres ont été collectés
sous microscope (l'objectif x50), et avec uneapsétion circulaire du laser d'excitation. La
lumiere Raman diffusée a été dispersée par unudésaagraphique avec 1800 lignes/mm.
Pour éviter le chauffage local et les effets d@ktésation, une puissance incidente trés basse

(~1 mW) a éte utilisée.

I.2.b. Mesures cartographiques

Les mesures en imagerie Raman ont été faites emeégpnfocal point-par-point
(partie 2 Chap.1) en géométrie de rétrodiffusion "VV" (Verticale-ifieale, ou polarisation
parallele des lumiéres incidente et diffusée). Dees condition, des modes cubiques de
symétrie bq tels que le mode UQdonneront une réponse Raman d’'intensité maximale p
une direction de polarisation paralléle aux axestaitographiques de type [116f. La durée
de I'expérience variait de ~7 a 19 h, dépendantadiille de zone scannée. Les spectres
Raman ont été enregistrés avec le laser He-Ne 8a®3(1.96 eV). Le choix de la source
laser a été déterminé par la dépendance en longimde excitatricé® du signal Raman de
UO,. Certaines longueurs d’onde laser peuvent inddiepparition de la bande
supplémentaire & ~ 570 &m (bande « U2 », cf. ref® dans le spectre Raman de 4O
steechiométrique, bande due a la composante LO aluophpolaire T, normalement interdit
en Raman. Cette bande a un comportement de typarRaésonnant, avec une intensité
exacerbée en utilisant une source laser 514,5amdjs qu’elle disparait complétement avec
une excitation a 633 nm .

L’acquisition des spectres a été faite sous miapscavec un objectif de
grossissement 50x. Cet objectif a été préféré a0dx car sa profondeur de champ est plus
grande, autorisant ainsi un meilleur signal sundemble de la surface couverte. Chacun des
spectres a été enregistré avec un temps d’intégrde 5 s sur une gamme spectrale 300-800
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cm?, et le nombre de points du spectre était de 39hbnes d’ondes échantillonnés. La

lumiére Raman diffusée était dispersée par un véselagraphique 1200 traits/mm.

|.3. Mesures via DRX

Les diffractogrammes ont été collectés a tempé&aurbiante antérieurement a cette
theése, a I'Ecole Centrale de Paris sur un diffnaéitre Rigaku ultraX 18HFCE équipé d'une
anode tournante au cuivre (Cy-K = 0.154 nm) et un détecteur INEL CPS-120 opérant a
50kV et 300mA en mode balayage entre 10° et 902&en

La taille de "cristalliteL, le long de I'axe a été calculée a partir de la réflexion 11(0)
selon les explications da partie 111.2 du Chap. 1 Pour obtenir les positions des angles et
les largeurs a mi-hauteur des pics mesureés, lebesule diffraction ont été ajustées par des

pseudo-fonctions de Voigt. Pour traiter I'élargissat instrumental, le paramét@a été

corrigé, utilisant I'équations =,/p2 - 2., 0U Sy est la largeur & mi-hauteur du pic mesuré

d'échantillon e{fcee est la largeur & mi-hauteur du pic de poudre @éaarde gadolinium-

gallium (GagGas0;2), pris comme étalon.

|.4. Mesures via EBSD

Dans cette étude, les mesures EBSD ont été réaksgain ensemble MEB (systéme
XL30 FEG, de marque FEI) sur les mémes zones drurface de I'échantillon, au CEA
Cadarache, avec Xaviére lltis. Les mesures EBSiprpment dites ont été effectuées au
moyen du systeme Oxford Instruments, utilisantdméra EBSD Nordlyss Il Nano pilotée
par le logiciel AZTEC. Durant les mesures, |'éciimt était incliné a 70° par rapport au
faisceau électronique incident (la Fig. 4.1). Lafae était ensuite scannée en « raster »
(mesure a l'aller — retour rapide) avec le faiscébectronique a travers une zone de 512 x
384 um avec un pas de 0.84 um, et le temps d’acquisgéncarte était de 1 h 21 min. Le
diamétre de volume d'échantillonnage déterminédalution latérale de la méthode, et en cas
de céramique UPon arrive a un rectangle de 10 x 30 nm (c’estaatangle, a cause de la
forte inclinaison de I'échantillon sous le faisceavec une tension microscope de 15 kV. A

cause de cet angle élevé et de la faible profondeysénétration des électrons, le faisceau
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pénetre juste a petite distance (de I'ordre deri@aur UQ) dans I'échantillon. Les électrons
primaires du faisceau incident subissent de tégeres pertes d'énergie et sont ensuite
diffusés de maniere non-élastique dans toutesitestidns. Ces électrons primaires peuvent
étre diffusés de maniére plus élastique par I'ebkedes plans de réseaux, formant donc des
cOnes qui sont détectés sur I'écran phosphoreint&rsections des bords de ces cones avec
I'écran donnent une image géométrique des baiidsbdndes de Kikuchwvoir la partie 1V,
Chap. 1). Ces images ont été automatiguement détectéesiqmrcaméra CCD a faible
luminosité. Au moyen de la transformation de Houfsimage a été indexée en temps réel par
le logiciel CHANNEL 5 qui calcule l'orientation stalline pour chaque point scanné.
L'instrument est capable de détecter non seulefesrdixes de zone complets (intersection
des bandes de Kikuchi), comme [100] ou [110], nzaissi les orientations intermédiaires.
Ces données ont permis les calculs suivants idasek de poles directes et inverses (la Fig.
4.2) pouvaient immédiatement étre générées, aimsng carte colorée d'orientation de la

surface, constituant les images qui illustrentllet et forme des grains sur la surface visible.

Sampla filted
T yersus
horizontal

Elaciron Beam

Low light
CCOD )

camera Pattern on

phosphor screen

Figure 4.1.Principle of an EBSD measuremeént
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001 101

Figure 4.2. Construction of direct (left) and inverse (rightl@ figures. A direct pole figure
shows only information foonecrystallographic direction. Combining the inforneatifrom
several pole figures of crystallographically indegent directions will yield an inverse pole

figure, which normally is a more useful presentatid*
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Il Corrélation entre taille des cristallites (DRX) et largeur a mi-
hauteur de la bande G (Raman) les matériaux carboisé

Mots clés: nanographites, polissage, DRX, taille de crig¢éallargeur a mi-hauteur,
bande G, bande D

[1.1. Introduction

Dans cette partie, il s'agit d’établir un paramé&aman fiable pour évaluer la taille de
cristallite dans les nanographites, notamment epuont subi un processus de polissage.
Depuis des années, de nombreux efforts ont étwepeist pour déterminer la taille de
cristallite L, dans les carbones en se basaniesuapport des intensités des banBest G
(Ip/lg) #° 72 130132, 133canendant, nous avons déja montré giamse 1V.3, duChap. 2 que
le paramétrelp/lc n'est pas pertinent dans le cas des carboneshitisgs polis, car
'augmentation imprévisible de la ban@eimplique une surestimation de I'ordre structural
intrinseque. Il est important de rappeler que ldéispage est indispensaple pour certains
matériaux carbonés, et donc une alternative a @enedre est nécessaire pour les échantillons
polis. Dans cette partie, les nanocarbones as@nt subi les traitement thermiques et le
polissage ont été étudiés par spectroscopie Rassatiae a la diffraction des rayons X, ce
qui a permis la détermination de diametre du domaohérent pendant le processus de

graphitisation. C’est I'objet de la publicatioh.
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1I.2. Dépendance des spectres Raman en énergie éxion

La figure 4.3a présente les spectres Raman de @remnire, obtenus avec cing
différents excitatrices (vopartie 1.2.ade ceChap.) de coke d'anthracéne non poli ayant subi
un traitement thermique & 200C. Tous les spectres ont été normalisés par ragport

lintensité de la band® qui est connue pour s'écarter de la dépendand&!enomme la

théorie Raman le prédit' 1*3 Avec cette vue renormalisée, nous pouvons cl@ntmbserver
la diminution de la band& qui constitue la contribution principale du Ranae premier
ordre (symétrie Eyg), en fonction de I'énergie d’excitatidf . De plus, le décalage de la
bandeD vers les basses fréquences peut aussi étre obmereél'augmentation de.. Ce
comportement dispersif de la barld€47 cni'/eV déterminé ici), ainsi que celui de la bande
D', est expliqué par le modéle de la double résomané (Chapitre 2).

De point de vue quantitatif, la figure. 4.3b mordeax évolutions : celle polig/lg en

fonction deE;* et celle pour la largeur & mi-haute&WHM ) de la band& en fonction de
E.. Une relation linéaire est observée entre le reppiotensitéslp/ic et E;* selon I'équation

suivante :

Ip ¢

I Ef
ou la pentec dépend du degré de désordre de la matiére carlfoeéea-direc = 3.11 pour
le coke d'anthracene pyrolysé a 2900°@ ef7.29 pour celui traité a 2000°C). Pourtant, et
comme attenduFWHM (G) reste inchangée avec la variationEjecar les analyses Raman
étaient effectuées sur la méme position de I'édlmanbffrant donc le méme ordre structural

local : la largeur ne témoigne que du désordrettral.
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Figure 4.3.(a) The first-order Raman spectra of the unpotisl@hracene-based coke heat-
treated at 200€C at different excitation laser energies. (b) Thadheight ratidp/lI and the
FWHM of theG band vs the excitation laser energy for unpolishtiracene-based coke

heat-treated at two different temperatures.

11.3. Effet du polissage sur les parametres Raman

La figure 4.4a montre les spectres Raman enregiairéc I'énergie d'excitation laser
E. = 2.41 eV sur le coke d'anthracéne non poli traifié’00, 1900, 2000 et 2900°C. Ici, tous
les spectres ont été normalisés par rapport altetiade la band&. Il est évident que les
bandesD et D’ diminuent nettement avec l'augmentation de lapeémature de pyrolyse,
suggérant une augmentation du degré d'ordre stalcikn effet, plusieurs études de carbones
spf nanostructurés ont montré la dépendance du rapfiatensitéslp/lg en fonction du
diamétre de “cristallited", , etce paramétrest généralement utilisé depuis 19%0La figure.
4.4b présente les spectres Raman enregistrés atre quositions choisies (de S1 a S4) de
I'échantillon poli précédemment traité a 2900 °€s thangements en intensités des babDdes
et D’ par rapport a la band& qui apparaissent aprés polissage sont importents
imprédictibles. Ce comportement surestime completgmla détermination de I'ordre
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structural intrinseque et par conséquent empéatikshtion de ce parametre dans le cas de
matiére carbonée polie. Quantitativement, les filgdc et 4.4d représentent I'évolution du
rapport des intensités des bandeset G et le parametreeWHMg en fonction de la
température de pyrolyse. Ces parametres sont abtpau les procédures d'ajustement
précédemment décrite€d. 1.11 partie 1.5.c.ii, Chap. 1). Une bande supplémentaire située
entre 1540 et 1550 ¢ha été nécessaire pour l'ajustement parfait destrepeRamal?.
Comme on peut le voitp/lg et FWHMs montrent tous deux un comportement identique pour
les carbones non polis et sont donc deux indicateler graphitisations. Ces parametres
diminuent graduellement avec l'augmentation demapg€rature de pyrolyse jusqu'a atteindre
leurs valeurs minimales autour de O pdwfig et autour de 14 cthpour FWHMg. Cette
observation ne tient pas pour les carbones irradigsons, ou pour ceux non graphitisables.
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Figure 4.4.(a) Raman spectra of unpolished anthracene-basedocepared at different
temperatures. All spectra are collected usingdberlenergy 2.41 eV (514.5 nm). (b) Raman
spectra of polished 290C-treated anthracene-based coke obtained at diffpositions. (c),

(d) The band height rati®/IG and the FWHM of th& band vs the pyrolysis temperatures
of unpolished (filled circles) and polished (opemradles) carbons as the result of the
deconvolution of Raman spectra.
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D'une part, la section efficace différentielle de dandeD est connue pour étre
proportionnelle® & la quantité des bords de cristallites dansdesomes spou au moins une
mesure moyenne de bordures présentant des ‘arrangemx bateau #°. C'est pourquoi
I'intensité de la bande doit étre inversement proportionnelle au diamdge cristallited_..
D'autre part, il a été observé également que leelas des bandes Raman dépendent de
linverse du diametre des ’cristallites' pour deda matériaux nanostructurés, et
I'élargissement de la bande Raman a été attritééaluction de la durée de vie des phonons
134135 De plus, les figs. 4.4c et 4.4d montrent bien méene si les rapports des intensités
augmentent de maniere aléatoire sur la surfaceathooe poli, les largeurs correspondantes
de la bandés restent quasiment inchangées. Par conséquent, emnriavait déja discuté
dansla partie 1V.3, Chap. 3 le processus de polissage semble juste moddgeconditions
de résonance sans pour autant changer l'ordrewstiltocal. Effectivement, la trés légere
augmentation de FWHNE) aprés polissage peut étre simplement évitée enapt en
compte le rapport d'intensités le plus bas dedgétithon poli.

Les résultats obtenus ici sur le coke d'anthracgam supposés étre valides pour
nimporte quel carbone $graphitisable, ol la bande D s’active uniqguementigmbordures
des cristallites. Afin de vérifier cette observatiet de la généraliser , nous avons étudié un
composite carbone-carbone industriel. La figureadmbontre les spectres Raman de ce
matériau (poli et non poli). L'effet du polissaga elairement observé, caractérisé par une
augmentation significative de la bande D. Les valeles parametrds/lc et FWHM(G) de
I'échantillon non poli semble rejoindre parfaitemkancourbe FWHMG) en fonction dép/ls
du coke d'anthracene (la Fig. 4.5(b)), permettanplas la classification de ce matériau en
terme de degré de désordre structural. En revamohkyré 'augmentation remarquable de
Io/lc aprés le polissage du composite carbone-carboridVldM (G) reste inchangée. Pour
toutes ces raisons, une corrélation précise baséa mrgeur de la bande G et le diamétre des
cristallites déterminé par DRX nous semble nécessai
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Figure 4.5.(a) Raman spectra of polished and unpolished oachdoon composite collected
using the laser energy 2.41 eV. (b) Th#s and FWHM@G) values of the unpolished
anthracene-based coke treated at different temyegatfilled circles) and carbon-carbon

composite (opened stars) both polished and ungalish

11.4. Application de la DRX aux nanographites

La figure 4.6 montre |'évolution des profils DRXsdearbones $manostructurés dans
la gamme A de 74 a 90° (ici, un exemple de séries de cokemsa d'anthracene) soumis a
des températures de traitement croissantes. Pautedgpératures élevées, les échantillons
montrent un grand degré de cristallinité en raistn I'apparition des reéflexiongkl,
particulieremente pic 11(0) permettant la mesure de diametre dstaltites.L, dans le plan
basal. Ce pic augmente avec la température deysggofjui semble étre en bon accord avec
les résultats obtenus par la spectroscopie Ran@apid_006 caractéristique de I'empilement
des couches de graphene devient plus étroit, einsoimum se décale vers les hauts angles
avec l'augmentation de la température de traitenregijuant I'augmentation en épaisseur et
'amélioration de I'empilement. En plus, il faut mienner l'apparition du pic 11(2) dans les
diffractogrammes des échantillons préparés a depéetures supérieures a 21@ La
présence des réflexions 11(2) est normalement @@ comme une preuve de l'ordre tri-

périodique™**.
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Figure 4.6.X-ray diffraction profiles of a series of the argbene-based carbons heat-treated
at different temperatures up to 29@ The 11(0), 11(2), and 006 reflections are indida

11.5. Corrélation entre parametres Raman et tailledes cristallites

La figure 4.7a montre I'évolution du rapport desemsitéslp/lg obtenu a l'aide de
I'ajustement des spectres en fonction de l'invdisdiametre des cristallites enregistré sur 14
échantillons non polis et caractérisés par desupséars et des degrés de désordre différents.
Une corrélation linéaire est donc clairement obSemntre ces deux parametres.

Il n'‘est pas étonnant que la pente déterminée clattess étude (~ 12.2 nm) différe de
celle obtenue par Tuinstra et Koeni§ (4.4 nm, obtenu avec une longueur d'onde
d'excitation laser de 488 nm). En effet, le domades carbones manque fortement d’'une
procédure claire et communément admise, puisque'est pas toujours évident dans la
littérature de savoir si le parameétigls doit étre le rapport des hauteurs des bandes ou les
aires des bandes. Un autre doute vient égalemdatpimte utilisée dans plusieurs références
76, 137139 qui annoncent l'utilisation du coefficient de Tsira/Koenig pour différentes
longueurs d’'ondes d’excitation 488 nm ou 514.5 nmrason du caractére dispersif du
parametrep/ls (voir Fig. 4.3a).

La figure 4.7b représente le comportement linéamée FWHMg obtenu via la
procédure d'ajustement, en fonction de linverselaldaille des cristallites de tous les
échantillons en considération. Les diametres detaliites y varient dé.; = 15 nm jusqu’a

quelques centaines de nm. Cette corrélation liaésst exprimée par la fonction suivante :
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FWHMs = 14+430/L. (R = 0.97) (4.1)

a)
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Figure 4.7.Dependencies of the (kyIg ratio and (b) FWHMG) vs the inverse
values of “crystallite” diameter for unpolished gaes.

Par conséquenceEWHMg peut étre obtenue facilement pour la matiére carb@vec
une taille de cristallite "infinie" telle que le HRG, ou la bandP est absente FWHMg nopc
=14 + 1 crt.

Cette relation peut ensuite étre appliquée auxoced spnanostructurés polis.
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[1.6. Conclusions

Pour conclure, une corrélation linéaire entre tgdar a mi-hauteur de la ban@eet le
diamétre des cristallites de carbone$-remostructurés obtenus & partir de plusieurs tgipes
précurseurs, pyrolysés a différentes températuédé établie. Particulierement, I'influence du
polissage sur les spectres Raman a été clairemiset @m évidence. On a observé que
l'intensité de la bandB augmente de maniere non prédictible pour les cadbpolis, causant
une surestimation du désordre structural intrineédgans ces matériaux. De plus, il apparait
gue méme si le rapport des intensités augmenterdaur de la band& reste quasiment
inchangée. Donc, la corrélation entre la largeuladeandeG et le diametre des “cristallites”
(pour Ly > 15 nm) valable a la fois pour les carbones greg@tstpolis et non polis, a été

établie.
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lIl Imagerie Raman en Association avec I’Analyse en
Composantes Principales appliquées a I'oxyde d’uranm
céramique

Le dioxyde d’uranium stoechiométrique sous formaméyue doit avoir une réponse
Raman homogene, de par sa structure cubique eyntetse T, du mode Raman de
vibration : la fréquence de cette raie est indépatedde I'orientation des cristallites de la
céramique. L’intensité de la raie sera par congpeddante de I'orientation. Pour explorer
cette suggestion, et surtout sonder d’éventuelteemogénéités dues a des variations de
stoechiométrie ou a d’autres facteurs, des mesardmpgerie Raman confocale ont été faites
sur un échantillon de céramique Y@erge. Une procédure d’ajustement classique anec
fonction de Lorentz, ainsi qu'une analyse en coraptes principales (ACP) ont été
appliguées pour le traitement des spectres actjuis. reconstruction des images avec les
parameétres des bandes spectrales et les scoresndpssantes principales (CP) extraites avec
ces deux méthodes ont permis de mettre en évideneehétérogénéité (structurale ou
chimique) au sein de la céramique. Les inhomogénéint été observées non seulement sur
les joints de grains, mais aussi sur les cceurgdess, avec des différences notables entre
grains. Seule une partie de cette inhomogénéititensités Raman est explicable par les
orientations différentes des grains de céramique. dlus, une zone particuliere, assez
différente du reste de la surface, a été distiaguésera considérée plus particulierement, ceci

gue met en évidence la sensibilité de I'analyse.

Mots clés : dioxyde d'uranium, imagerie Raman, traitement desnées, ACP
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[11.1. Introduction

Dans lapartie Vdu Chap. 2 nous avons déja exposé la structure d;,\#dsi que les
potentialités de la spectroscopie Raman pour sdedemodifications ou altérations de ce
matériau, et en particulier celles qui peuvent snivdans le cycle du combustible nucléaire,
notamment durant le stockay@.'*

Comme montré dans lpartie V1.2, Chap. 2 selon la structure du systeme UJO
stcechiométrique, une seule raie de symeétsiee$t permise dans le spectre Raman. Donc,
théoriqguement, la réponse Raman de,UW0it étre homogene, avec une seule raigdé
position et d’intensité identiques sur toute laate du monocristal. Dans une céramique, en
symétrie cubique, lintensité de raie Raman va ddpe de l'orientation relative des
polarisations des faisceaux Raman incident et skffpar rapport aux axes cristallographiques
1.9 Ppourtant, dans le cas de céramique, U@e raie supplémentaire, large et d’intensité
faible, d’origine inconnue (hnommée la bande U*§té observée & ~ 550 ¢ressentiellement
au niveau des joints de graifts *® Donc, certaines inhomogénéités peuvent étre piEse
dans ce systéme, et I'imagerie Raman peut s’appligffectivement pour fournir une vision
de leur distribution a travers la surface de I'éthlan. Permettant une résolution spatiale
jusqu’'a 1um, elle donne non seulement l'information sur lanposition chimique locale
d’'un matériau, mais aussi sur d'éventuelles inha#négés de structure ou de contrairftes
De plus, certains nouveaux développements en nsisusitu, sous irradiation par faisceau
ionique, effectués récemment au CEMHTI *® nécessitent une compréhension précise et
approfondie de ces inhomogeénéités, car ces expésansitu sont le plus souvent effectuées
sur un seul point (en fonction du temps d'irraidiat a la surface de I'échantillon. Il est donc
fondamental de sélectionner soigneusement le phioisi.. Des mesuresx siturécentes

mettent en évidence des effets fins de modificatitimique®® > 142

(phases oxydées, effets
de dopage par les éléments trivalents de terre @ue peuvent aussi contribuer a ces
inhomogénéiteés.

Les systémes Raman modernes permettent d’obtenialées de plusieurs maniéres
20, 143, 144 ot |es résultats finaux dépendent notamment @deanptres choisis pour une
visualisation de I'état de la surface. Généralemesd parameétres sont intensité, largeur ou
position d’'une raie Raman, qui sont extraites auyenodes différentes procédures

d’ajustement l& partie 1.5.c.ii Chap. 1). C'est une des méthodes les plus fréquemment
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utilisées et les plus simples et anciennes, @éddgtnombreuses fois dans la littératiré*>
146.

Cependant, le nombre de spectres acquis durantdsgres Raman peut atteindre des
dizaines voire des centaines de milliers (les @eesi versions de logiciels constructeurs
gerent méme jusqu’a plusieurs millions de spectegd;ajustement classique devient vite
ingérable et inefficace, surtout dans le cas deasig peu contrastés ou avec une faible
inhomogénéité). De plus, ces algorithmes ont geetadifficultés pour quantifier des raies de
faible intensité, surtout au voisinage d’une raistintense, comme cette raie 550'¢m
proche de la raie 3f, discutée ci-dessus danspartie VI.2, Chap. 2 Donc, des méthodes
supplémentaires permettant non seulement un traitesimultané des données acquises en
cartographie, mais qui puissent également mettrévistience de trés faibles changements
dans les spectres, sont requises. Les méthodespigaton des sources peuvent étre
appliguées dans ce but, grace a leurs puissantestiadités a extraire I'information spectrale
pertinente du bruit dans les signaux expérimentgusompris des signatures de trés faible
intensité. Parmi ces méthodes fréquemment disculses la littérature, pour I'analyse des
données d’'imagerie spectroscopique, Il'analyse amposantes principales (ACPpaftie
II.2.c, Chap. 3 est bien connue comme une méthode efficace motype de problématique
129, 147149 Flle a été appliquée avec succés non seulememt paiter les données
cartographiques sur de nombreux types d’échangileim particulier sur les biomatériaux et
médicaments®**% mais aussi pour classifier et séparer les édtmngiavec différents traits
structuraux™>® **! Les différences générales entre ces deux méthiidealyse des données
peuvent étre résumées ainsi: 'ACP est une praeéde décomposition ou des sources
orthogonales spectrales inconnues (composantesipaies — CP) sont dérivées directement
des données, tandis que I'ajustement classiquenestecombinaison spectrale dans laquelle
des données sont décrites a base de sources Emeqir@définies (qui sont en ce cas les
formes des raies individuelles).

Dans cette étude, une zone de 86,9 x Amba la surface d’une céramique WO été
scannée avec un pas de yh dans les deux dimensions (79 x 86 points), dandas
images constituées de 6794 spectres acquis. Lesédsnobtenues ont été traitées par
ajustement avec des profils lorentziens et par AQ#is les résultats des deux méthodes ont
été confrontés et analysés de maniére conjointmatéere a exploiter et interpréter au mieux
ces images. UPest de fait 'un des oxydes les plus connus et a& structure fluorine
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cubique il apparait comme un composé modele igéalk développer ce processus de

traitement de données d’'imagerie.

111.2. Traitement de données cartographiques

Le traitement des données utilisé ici est décridétails dans lpartie I, Chap. 3 car
il contient simplement des applications de méthodé&s connues. Le développement de
I'ACP est une réécriture de I'ensemble des donffigéesspectre sur chaque point (x,y) de la
carte) en forme d’'un produit de trois matrices,naoyen de la décomposition en valeurs
singulieres partie 11.2.c, Chap. 3. La matrice des valeurs singulieres contienfdimation
des composantes constituant les spectres par didrgortance décroissante, les premieres
contiennent une information pertinente, tandis lggesuivantes ne seront rapidement que du
bruit. Cela permet de simplifier le probleme etxtfaire de I'ensemble des données, les
sources rassemblant les éléments indépendants de banstituant les spectres

expérimentaux.

[11.3. Reconstruction des cartes avec les parametseRaman

Pour reconstruire une image de la surface d’'unréitloa utilisant un des parameétres
spectraux ci-dessus (parameétres d’'une bande etssderCP), il faut des valeurs numériques
pour chaque point de la carte. Pour ceci, une oglaten = 6794 valeurs a été reformée en
matrice d’'une carté x | avech = 79 etl =86, qui peut ensuite visualisée comme une image

couleur, avec une échelle des couleurs selon lesngade parameétre.

[11.4. Résultats et discussion

lll.4.a. Visualisation de la surface de I’échantillon
Ill.4.a.i. Reconstruction d’une carte avec les paramétres d’une bande

La Figure 4.8a montre une photographie au micrascmpique de la zone analysée ou

on peut clairement distinguer les grains de difféege tailles, qui apparaissent relativement
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similaires, ainsi que les joints de grains. Lesxcges Raman enregistrés sur différents points
de cette zone sont également présentés sur ld.Blg. La zone scannée met en évidence les
variations spectrales sur les joints des grainsrggport aux coeurs des grains, variations
caractérisés par I'apparition de la bande faibtea850 cnt. De plus, dans certaines régions,
cette bande supplémentaire dépasse en intensib@nde g montrant déja a ce stade
inhomogénéité de la céramique W@tudiée (Fig. 4.8b, courbe rouge). Une inspection
visuelle des cartes reconstruites avec lintend#€la bande J (Fig.4.8c) au moyen de
I'ajustement avec les profils Lorentziens et lep@p d’intensités I/U* (Fig. 4.8d) confirme

ce fait que certaines régions a la surface de d#éiilon sont clairement différentes des
autres. L’'inhomogénéité en intensité sur la Fi§c pour origine, au moins partiellement,
les orientations cristallines différentes des défés grains. L'origine inconnue de la bande
U* empéche a cet étape une interprétation queleordpi la Fig. 4.8d. On remarquera
cependant que la Fig. 4.8d, comparée a 4.8c, semmoletrer des facies de grains
supplémentaires, probablement situés en proforetewsn juste a la surface.

Les Figures 4.8e et 4.8f présentent les carte$rélgsences et largeurs de la raigg. T
Comme on le voit, ces cartes, particulieremenesaleconstruite avec les valeurs de largeur,
sont plus homogenes que celles des figures 4.8d.Rourtant, on peut clairement observer
une manifestation non ambigué des couleurs jaunemige (marquée avec un ovale) sur le
fond bleu pour un grain spécifique sur la cartefdaguences, et sur les joints sur la carte des
largeurs. De plus, la Fig. 4.8e présente certaimgrastes méme sur les autres zones. Ces
contrastes sont évidemment plus larges que 1 (@®est-a-dire, beaucoup plus grands que la
stabilité du spectrometre et donc que l'incertited@érimentale), ce qui est completement
inattendu pour la structure cubique fluorine otnténsité de la raie ;§ dépend de
I'orientation cristalline, mais sa position doiteétiniforme.

L’augmentation imprévue de l'intensité de la bahideobservée dans le spectre sur la
Fig. 4.8b a été détectée sur le joint ci-dessougraie montré avec une fleche sur la Fig. 4.8e.
Le diameétre de la région ou on détecte cette @oiss de la bande U* a été estimé étre
environ de 2-3um. Donc, les inhomogénéités en couleur sur lesesaties parametres
spectraux, ainsi que les fortes différences enngités de U* dans les spectres Raman
représentes sur la Fig. 4.8 mettent en évidendaicerdifférences chimiques, structurales ou
de contraintes, non seulement entre les cceurgrd@ss et leur joints, mais aussi entre

certains cceurs des grains.
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Figure 4.8.a) Optical image of the probed W€eramics surface. b) Raman spectra from
different surface parts. Images reconstructed w)iffog band intensity, d) 25/ U intensity
ratio, e) g frequency (here, an arrow shows a part where armaxiof U* band is
detected), f) Iy half-width.
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lll.4.a.ii. Reconstruction des cartes avec les scores des CPs

Les résultats de décomposition des données avé&Pl'sont représentés sur la Fig.
4.9. Ici, les courbes des vecteurs de loadingsoectibn du nombre d’ondes (Fig. 4.8a)
représentent les caractéristiques spectrales es rorrespondantes des cartes des scores sur
la Fig. 4.9b. Le traitement des données par ACRnfbles loadings qui ne sont pas les
spectres réels, mais les formes caractéristiqupsctsum-like”, avec une possibilité des
valeurs négatives, comme pour la composante CPe&c Aela, la zone possédant les
intensités maximales correspond a des valeurs imégatcouleur bleue) sur la carte des
scores. Le pourcentage de variance préservé pgueldes composantes est aussi indiqué.
Comme on le voit, la composante la plus signifiagst CP1 préservant 97,5% des données.
La forme de CP1 est dominée par la raigal 445 cm-1. Et donc logiguement, évidemment,
la carte des scores de CP1 est similaire a cedléntiensités de ;f montrée sur la Fig. 4.8c, et
le loading correspondants représente le spectreemayalgré les valeurs négatives. Le
loading de CP2 montre une corrélation entre lemngités des bandesykt U* : tandis que la
premiere diminue, la deuxieme augmente, et on pEwipérer les zones de cette corrélation
(en rouge) sur la carte des scores. On peut noteleg cartes des scores des CP1 et CP2 sont
bien comparables a celles des Figs 4.8c et 8dt jétste inversées en valeurs. La composante
CP3 informe sur les effets des joints des graitetalominée par une signature spectrale a
550 cm® analogue au mode U* « joints de grains ». Une muqsition de la carte des scores
correspondants avec la Fig. 4.8f permet de coacjue la région marquée par le pointillé
rouge en 4.8f comporte des zones de type jointrdmmg Finalement, la composante PC4
avec son loading semblable & & dérivée de la raiey§ est reliée a un décalage en fréequence
du mode 7.

Ces cartes de la fig. 4.9 appellent un autre corntmiren Les cartes des scores des
deux premieres CPs d’une part, et CP3 d’autre pant, différentes en forme et topologie des
grains. On le voit particulierement sur la partrehaut a droite et aussi sur le coin en bas a
gauche. Dans ces zones, la distribution des g(tailke, forme) est completement différente
(de maniére bien plus marquée que ce qui avais@iégné sur les cartes de la figure 4.8
obtenues par ajustement des spectres). La phdig.(¥a8a) parait comparable avec les cartes
des scores des CP1 et CP2. La carte des scord33eefrésente tout ce que appasails la
surface, a quelques micrometres en profondeurmagt,conséquence, une contribution 3D

partielle des joints de grains sur cette cartelegement observée.
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Figure 4.9.PC (a) loadings and (b) scores images extracted Raman mapping data. The
percentage shows the variance preserved by eaclofgonent.
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l11.4.b. Corrélation entre les deux méthodes numériques d’analyse

Les résultats obtenus avec la procédure d’'ajusteatd®CP montrent des analogies,
et il est intéressant de sonder ces analogies,mmoé@t pour donner une base
physicochimique plus solide a I'approche ACP. Nallens en particulier discuter les apports
communs, et les différences, entre les deux appsyatn testant les corrélations entre les
deux. Dans ce but, les scores de CP2 en fonctidp-teyg ainsi que les scores de CP4 en
fonction de la position dey§, ont été tracés sur les Fig. 4.10a et 4.10b.reang@re courbe
montre une bonne corrélation entre les deux parasjeavec une dépendance globalement
linéaire (tous les points étant regroupés d’'un cbide loi linéaire), tandis que @P4 =
f(wt2g montre deux groupes de points, chacun paraissait an caractére linéaire en
fonction de la position du picyd: Pour clarifier ce comportement, nous avons beduilher
plus loin dans I'analyse des données obtenuesustqeci , il faut identifier sur les images de

la zone scannée la localisation de chacun des gsailg points..
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Figure 4.10.Correlations between PC scores and the parametedsin a) Fig. 8d and b) Fig.

8e to visualize a surface state of LJO
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I11.4.c. Détermination de localisation des scores

La localisation de deux groupes des scores sucddes correspondantes nécessite
d’abord la séparation des branches des scores, eoonnie montre sur les Figs 4.11a et
4.11b. La procédure de séparation consiste a rémules valeurs des scores correspondant a
chaque branche dans la gamme de position,gledfrespondante. L'étape suivante était de
déterminer le numéro du spectre correspondant \éalsair de score. Pour reconstruire les
cartes des valeurs des scores, deux matrices B9s®rt nécessaires, comme expose dans la
partie I, Chap. 3 Le nombre des valeurs des scores dans chaqueeg(di64 et 1030,
respectivement) étant moindre que le nombre taasmbctres, ceci nécessite de compléter
deux colonnes avec certaines valeurs uniques §manme, avec 1) différentes des valeurs
réelles afin d’obtenir le nombre de lignes dédia@: conséquent, les numeéros des scores réels
doivent correspondre a ceux des spectres. Apreguehcolonne peut étre reformeée, (cf.
partie I, Chap. 3), et les matrices obtenues peuvent étre visualisémme des images. Les
résultats de cette reconstruction sont présentédesirigs 4.11c et 4.11d. Comme on le voit,
le premier groupe de scores couvre la plus gramadgigepde la zone scannée, sauf certaines
zones du coin droit haut. Cette partie exclue seuee dans les scores du deuxiéme groupe
(Fig. 4.11d). Et de plus, ce groupe de points 4@t a son tour se subdiviser en deux sous-
groupes : vert et rouge sur la Fig. 4.11b, cornedpot respectivement aux zones verte et dans
'ovale rouge de la Fig. 4.11d.

Cette séparation des scores reliée a une varia®rmosition de la raie > est
complétement inattendue pour la structure fluopadaite. Il y a donc un écart notable a la
structure fluorine idéale dans ces zones. Si revesnaloading de CP4 sur la Fig. 4.9, on voit
que, en addition au décalage dg, Tin petit pic a ~ 550 cMest aussi présent, que I'on peut
associer a la bande U* caractéristique des joiatgrdins. Est-ce que cette bande contribue
vraiment a la dépendance des scores de la Fig?4.10

Pour vérifier cette hypothése, nous avons faitaieets procédures de simulation des
spectres basées sur des LorentzienBgsl(1Q partie 1.5.c.2ii Chap. 1). Dans ce but, nous
avons utilisé les parametres extraits par I'ajustendes bandes,Jet U*. Comme premiéere
étape, nous avons supposé qu’aucune contributiot*d@’intervient dans les données
obtenues en prenant uniquement les valeurs degrodi Tq et leur utilisant pour simuler les

profils Lorentziens. Intensité et largeur dey Dnt été fixées do = 1 etlI’ = 16 cn,
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respectivement, pour éviter toute contribution dangement de ces parametres. La matrice
des données simulées a été ensuite décomposédaapeacédure ordinaire SVDpértie
Il.2.c, Chap. 3. La Figure 4.12a présente les résultats : lxidewe CP, (la CP1 était le
spectre moyen, sans intérét) et a partir de CHBy i& plus aucune signature spectrale, mais
que du bruit.. Comme on le voit, le loading montrete le changement en frequence dg T
mais aucun pic supplémentaire n’est observe, coaiterdu. La dépendance des scores selon

la position de J4(Fig. 4.12b) posséde un caractere strictementitiéa
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Figure 4.11. a), b) Groups of the points distingadfrom the dependence in Fig. 10b. c), d)
Images showing the location of the correspondingtpdor each score group. With vinous

color, an absence of the score values is showntmimages.
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Figure 4.12. a) PC2 loading and b) scores vgy fJosition extracted from Raman spectra
simulated with the Lorentzian profile ofglband by changing its position. c) PC4 loading and
d) scores vs. f position extracted from Raman spectra simulateh thie Lorentzian profiles

of Tog and U* bands.

L’étape suivante concerne les effets de la bddtleNous avons fait une seconde
simulation en ajoutant le deuxiéme pic & 550'¢cet le rapportro¢/ly= pour chaque spectre
simulé était fixé égal a celui obtenu expérimemedet. La position defétait un parametre
ajustable comme dans I'exemple précédent, maisiigeurs des deux bandes ont été fixées a
I'rpg= 16 cm' et I',» = 80 cm’. Les spectres obtenus ont ensuite été décompusésla
procédure SVD, et les résultats de cette déconmpossont présentés sur les Figs 4.12c et
4.12d. Comme pour les données brutes, nous avaeswlguatre CPs, et les profils des

loadings étaient assez similaires a ceux des F®g.ldi, nous présentons juste la quatrieme
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CP. Comme on le voit, l'allure des loading et desres est proche de celles obtenues dans le
cas de I'ajustement des données expérimentales apparition du pic U* faible & 550 ¢m

en plus du décalage deglobservé sur la Fig. 4.9, ainsi que la séparatenstores en deux
branches, par analogue avec la Fig. 4.10b. Dorecarrélation notable de la bandé a la
dépendance des scores CP4 suivant la positiongstimise en évidence. Pourtant, certains
aspects concernant I'influence des joints de gragsont toujours pas clairs. Selon la carte
des scores de CP3 sur la Fig. 4.9, la zone scaiuméent de nombreux joints de grains, et
donc la contribution de la bandi¥ devrait étre quasiment uniforme a travers la sexfaur

ces joints de grains. Or on voit clairement qu'anemalie de comportement se manifeste sur
la zone colorée de la Fig. 4.11d.

La Figure 4.13 représente les spectres moyensédgsns visualisées sur les Figs
4.11c et 4.11d. L’ajustement de ces spectres aviemnttion de Lorentz a permis de mettre en
evidence les différences entre les deux. Si dapeeimier spectre on observe juste une bande
T, et une composante U* tres légére, le deuxiémeépesen plus un massif de bandes
supplémentaires interdites par les regles de s#shecRaman pour U@ fluorine
stcechiométriqgue. Ses maxima et attributions sor#tsnsur la Fig. 4.13b. Ici, d'une part, on
observe 'augmentation significative de la baktde mais, d’autre part, les bandes a 295, 571,
et 620 cril (deux derniéres sontét U discutées darla partie VI.3du Chap. 3 informent
principalement sur la perte locale du centre d'isign et la diminution de symétrie du réseau
cristallin, induisant une levée partielle des e&glle sélection Ramah ** * 38 L'origine de
la composante & 369 chest toujours inconnue, malgré cela était déja eksedans les
spectres Raman des uraniniteé Il ne s'agit pas du mode,;JTO qui est & plus basse
fréquence, vers 270 ¢m (nous avons Vérifié ceci par spectroscopie dexiéh infrarouge,
au CEMHTI - coll. D. De Sousa Meneses et P. Eat)eg

Ceci montre donc sans ambiguité une hétérogéngiseia de la céramique, la zone
correspondante présentant un écart (structurahmoique) a la symétrie fluorine idéale. Un
effet de contraintes locales seul parait diffiéilénaginer : s’il est effectivement possible de
décaler ainsi la position des raies, I'apparitianrélée de la raie U* parait plus difficile a

expliquer dans ce cas.
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Figure 4.13.The mean spectra: a) extracted from the zone slmowig. 11c, and b)
calculated for the zone from Fig. 11d. Here, thenbers indicate the positions of the
components obtained by a fitting of each spectruth the Lorentz functions, and the

assignments of the components are given in thenpiesizes.

Il est fort probable que I'apparition des bande574 et 620 cil soit reliée aux
changements de stoechiométrie locale dus a la flaimdes espéces UQ (partie VI.3.G
Chap. 2). De plus, la composante & 620 tpourrait étre attribuée au polyédre d’oxygéne de
type cuboctaedre identifié dans la structure dliséa d'UQ; 25 (UsOg). Comme ceci, on
pourrait impliquer une formation locale de couch®4Ja la surface de la zone particuliére de
notre céramique. Pour vérifier cette suggestiomsnavons comparé les parametres de la
bande By (position et largeur) pour deux spectres avec c®dxaits par l'ajustement de
Lorentz des spectres Raman des,LJx = 0, 0.25, 0.3) stcechiométriques : c’est la Big4.

Comme on le voit, les parametres de deux spectadifferent pas de ceux d’'4oO
stcechiométrique et ne correspondent a ceux g@our cette raison, on peut exclure la
formation d’'UQ ,5 dans notre échantillon. Cependant, selon lestedsulles études sur les
oxydes d’uranium de différentes stcechiométitesin Iéger décalage de la bandg jisqu’a
449 cm' a été détecté dans WQavec x = 0.07, et aucun changement en positiocette

bande vers les valeurs élevées n'était observélpsWw Q. avec x = 0.05.
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Ainsi, une oxydation faible d’'U@ne conduit pas toujours au décalage de la baggle T
et sa présence dans le matériau peut étre déterfie a I'apparition des bandes

supplémentaires fournies par les changements siceétriques dans le réseau cristallin.
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Figure 4.14.Comparison of 7; band parameters for uranium oxides of different
stoichiometries (the points corresponding to megmatsa in Fig. 4.13 are indicated with pink

color).

Pour aller plus loin, il faut compléter cette amsalyavec une autre approche, et en
particulier corréler ces résultats avec une anayseturale locale, permettant d’accéder aux
orientations cristallines de chaque grain de cégami Dans ce but, la diffraction d’électrons
rétrodiffusés (EBSD en anglais) a été mise en cesnrddla méme zone de la surface de
I'échantillon, pour déterminer les orientations dgains. Nous pourrons ainsi estimer les
différences en intensités de la bandg dbservées sur les images correspondantes. C’est

I'objet de la suite de ce chapitre.

150



[11.5. Conclusions

Une analyse détaillée de la céramique d;ld0 moyen de I'imagerie Raman a mis en
évidence des hétérogénéités locales sur la sultate céramique considérée. Les procédures
d’ajustement avec les profils Lorentziens et d’AGRt permis une reconstruction de la
surface de la zone scannée, utilisant les différpatametres : intensité, largeur et position
des bandes ;] et U* et les scores des difféerentes CPs. Les ismageonstruites avec ces
parametres different significativement de la mitragographie de la surface de I'échantillon,
mettant en évidence les inhomogénéités a la fare epeurs et joints de grains, et entre cceurs
de grains. Pour comprendre la corrélation entr@d@ametres extraits par ces deux méthodes,
ceux obtenus par l'ajustement ont été utilisés peunuler les spectres obtenus
expérimentalement, et reconstruire une matricepdetees, qui a ensuite été décomposée par
ACP. Cela a permis non seulement de mettre en risédies corrélations entre les scores des
CPs et les parametres des bandes Raman, mais dmisrner les raisons d‘écart au
comportement moyen observés dans certaines zomegaghment un grain particulier de la

céramique.
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IV Utilisation de 'EBSD pour quantifier les effets d’orientation
cristalline dans les céramiques U@

Mots clés: EBSD, angles d'Euler, orientation cristalline)4Jintensité de 7, figure

de pole, indices cristallographiques

IV.1. Application de 'EBSD pour caractériser les natériaux polycristallins

Comme on I'a vu au chapitre 1, 'TEBSD est une mé¢hde choix pour étudier les
effets de texture dans les céramiques, on pounsi aur une coupe plane analyser taille,
forme et orientation cristalline des grains constitt le matériau, pour peu gu’ils aient une
taille supérieure a la résolution spatiale de tomegque.. Par exemple, I'analyse quantitative
des tailles et formes des grains, ainsi que ddsrescristallographique et morphologique a
été faite pour les matériaux & base d’hexaferdeestrontium par C. Genevois et &f. Les
résultats obtenus ont permis non seulement dendiéter les directions et caractéristiques de
croissance des grains a haute tempéraiure(250-C), mais aussi de mettre en évidence la
corrélation entre la texture morphologique et laxtuee due aux orientations
cristallographiques. Ici, on peut aussi ajouter lgseétudes sur I'établissement de corrélation
entre ce deux types de texture est 'un des praddes plus couramment abordés avec cette
méthode™>***® Nos oxydes d’uranium avec des grains de queldizesnes de micrométres
de taille moyenne apparaissent ici comme une situsies favorable.

Les études sur les céramiques des oxydes d'uraauumoyen de I'EBSD ne sont pas
fréequentes par rapport aux autres matériaux, ptebant notamment a cause des regles de
sécurité strictes qui s’appliquent a ces matérigependant, certains groupes scientifiques
ont réussi des mesures en EBSD sur de tels matéfaupeut noter P.O. Dickerson et'af.
qui ont étudié I'effet de la staechiométrie en oxygsur les distributions des joints de grains
au moyen de la caractérisation microstructural@®net H.C. Lim et al*®® qui ont essayé
d'expliquer linfluence de la microstructure dexyde d'uranium sur sa conductivité
thermique, utilisant les données expérimentalegmlds par EBSD pour reconstruire la
microstructure des échantillons en 3D et ses petggiau moyen de modeles spécifiques.

La combinaison de 'EBSD avec la spectroscopie Raan@eéja été utilisée a plusieurs

reprises pour étudier des matériaux polycristallimgamment pour sonder leur altération ou
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modification sous l'influence d’'un parametre ex¢éri mécanique ou chimique. Par exemple,
P. A. Fernandes et df* ont utilisé la spectroscopie Raman associée BS[Epour pouvoir
distinguer différentes phases en présence damslEhes minces polycristallines £ZaSnS,
Kitu Kumar et Eui-Hyeok Yand®? ont sondé le type de croissance et la morpholdgie
domaines de graphéne curvilignes symétriques igmart2 lobes sur substrat de Cu{100}. G.
Sarau et al'® ont étudié les contraintes mécaniques résiduellesjoints de grains et la
microstructure d’'une matériau de cellule solairebase de silicium polycristallin. C.
Perdikouri et al.'®* ont étudié les transformations aragonite-calciteiss conditions
hydrothermales. Des études de changement local odepasition chimique dans des

monazites (Ce,La,Nd,Th)R@pres altération par des fluides sont égalemeéseptées dans
165

IV.2. Intérét de combiner Raman et EBSD

Dans ces études combinant Raman et EBSD pour éssact les matériaux
polycristallins, a notre connaissance, quasimete ne cherche a corréler les données
Raman a celles obtenues en EBSD, en recalculanintessités Raman a partir des
orientations déterminées par EBSD.

La technique EBSD permet une extraction de l'infdiom sur I'orientation cristalline
dans I'échantillon via la détermination des angl&uler. En méme temps, l'intensité d'une
raie Raman d’'un cristal va dépendre de l'oriemtatielative des axes cristallins et de la
polarisation des faisceaux lumineux incident efugi.

Selon les résultats obtenus ddamgpartie I, ce Chapitre sur la céramique UQles
hétérogénéités que nous avons mises en évidentdesplusieurs natures : intensité des raies
Ty et U*, et position de 4. Les inhomogénéités d’intensité dg, &ntres différents grains
(chacun d’entre eux paraissant homogéne) provigrpair partie des effets d’orientation de
grains.

Pour clarifier cette situation et essayer de sdépees effets d'orientation d’autres
effets sous-jacents, 'EBSD apparait potentiellenfam utile et informative

Nous avons donc effectué des analyses par imaBanean et EBSD sur la méme
zone de la surface d’'un échantillon céramique.UIDs'agira donc de corréler les résultats de
ces deux méthodes au moyen de calculs d'interdstds raie 3, a base des angles d'Euler

donnés par EBSD. Ces intensités seront ensuite aréme avec celles mesurées par
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spectroscopie Raman. Les mesures Raman ont é&s fait CEMHTI Orléans sur nos
équipements habituels, et les mesures EBSD onte#fgctuées au CEA Cadarache
(DEN/DEC) avec Xaviere lltis. L’'une des difficultée I'étude était de repérer la méme zone

de I'échantillon dans ces deux campagnes de medistastes.

IV.3. Calcul théorique d’intensité de raie T4 a base des angles d’Euler

Nous allons calculer les intensités Raman en @aton VV partie 1.5.¢ Chap. ).

Les intensités de la raieglseront calculées en utilisant les vecteurs darisaltion unitaires

ell =(100);

i xyE

1
es!'lx_';z = (ﬂ) ;
0

Les indicesi et s désignent les faisceaux incident et diffusé (scett), dont les
propagations sont paralleles en conditions de détusion. Selon les expressiods? et 1.8
déterminées pour l'intensité Raman et le tensepotigisabilité danta partie 1.5.G Chap. 1,
ainsi que la matrice de transformation définie PRar 4.3, nous obtenons l'expression

générale qui sera utilisée par la suite pour nirsiksa:

I~|e!'MTM e |2 4.4)

Le tenseur 3y est défini par trois composanté&xpression 3.2partie V1.2, Chap. 2),

I'expressior.4 se présente sous la forme :

3 2z
~ I ~1,ll
I, Z|Ef MTM 'e]
=1 (4.5)

Avec ceci et prenant en compte la matrice de toamsdtion définie par Expl.12
dansla partie IV.3.gq Chap. 1, la dépendance angulaire générale des interfigémn de 7

est déterminée par:
154



1’.1,.:!‘Er ~ |[—cos®? - (1 + cos 2?) -sin 2¢1 + sin2¢ - (1 — 2 cos ¢1?) - cos @2 + cos@2? -
sin 2¢1] + [sin 2¢ - sin g2 - cos @1 — sin $* - sin 2¢2 - sin 1] + [—sin2# - sin 2 -
sin @1 — sin $* - sin 2¢2 - cos 1] |*

(4.6)

Et maintenant, il ne nous reste qu'a estimer lesgités de 4, en mettant les valeurs
des angles d'Eulerl, ®, ¢2 obtenues au moyen de 'EBSD.

IV.4. Mesures Raman et EBSD

Les mesures via imagerie Raman et EBSD ont étésfaitlon les conditions décrites
ci-dessus dankes parties 1.2.bet 1.4 de ceChapitre sur deux zones montrées sur la photo,
Fig. 4.15.

Zone 1

Figure 4.15.UO, ceramic surface and zones chosen for Raman aB®EB

measurements.
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IV.5. Résultats et discussion

IV.5.a. Résultats d'imagerie Raman

La Figure 4.16 représente deux images Raman ols#esurdes zones ci-dessus (voir
Fig. 4.15). Ici, la Zone 2 inclut aussi celle som@¢é étudiée dans fartie 1ll de ceChapitre
(indiquée avec le rectangle pointillé). Aucune éliéince en topologie de la surface de
I'échantillon n’est observée sur les deux imagedgjaps (Fig. 4.16a et 4.16c¢),. Cependant, les
cartes Raman reconstruites avec les intensitéaidély; montrent comme dans fartie |l
de grosses différences non seulement entre lessgraais aussi sur les joints de grains En
plus, certains grains sont soit assez flous surblasls, diffusés aux contours, soit ils

contiennent plus d'une couleur (grains inhomogenesffet de profondeur).

a)

Figure 4.16.a), c) Optical micrographs and b), d) Raman imagesnstructed with

band intensities of zone 1 and 2, respectivelyoAezprobed and studied in Section Il is
shown with dashed rectangle.
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Les Figures 4.17 et 4.18 illustrent les imagesmstaites avec les scores et les profils
des loadings extraits avec I'ACP pour chaque z@spectivement. Si pour la premiére zone
tous les spectres enregistrés ont été pris poalyse multivariée, pour la deuxieme zone on
a pris juste un tiers de la taille totale (voir Fgl7) a cause de la limite de puissance de
Matlab par rapport au volume des données. Cepenldgasntésultats obtenus sur cette zone
réduite sont suffisants pour révéler des effetssibles sur l'image optique (Fig. 4.16c) et
méme sur celle reconstruite avec les intensitésgléFig. 4.16d).

a)

Figure 4.17.a) Designation of region chosen for PC analysis wie orange rectangle.

b) Map reconstructed withyJintensities on this region.

Comme on le voit sur les Figs. 4.18 et 4.19, lestes des scores de CP1
correspondent parfaitement a celles reconstruives &es intensités de,d pour les deux
zones, et leurs loadings sont les profils moyerssspectres Raman. La CP2 met en évidence
d'autres signatures qui ne sont pas visibles denkadings de CP1. Ce sont des raies situées
dans les deux cas a 370, 570 et 620 etnqui sont associées aux bandes interdites emfRam
pour UG stoechiométrique : la premiére, d’origine exacte oomprise, a déja été discutée
plus haut, la deuxiéme est le mode LO, tandislgugerniére est reliée au changement de
sur-staechiométrie, selon les interprétations dapartie VI.3duChap. 2 La CP3 révéle les
joints de grains pour chaque zone par l'augmemtakiola bande U*, et, selon I'échelle sur les
images optiques, la largeur moyenne des joints avée \de 3-5 jusqu'a 1@m, qu'est
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certainement plus large par rapport a celle vudesuimages optiques (de l'ordre de {irR2).
Ici, sur les cartes des scores de CP3, le maxinmuta dande U* sur la Fig. 4.18 est localisé
sur les joints de grain colorés en bleu, tandissyuda Fig. 4.19 ce sont les grains en rouge,

en relation avec les profils des loadings.

b)

445 (To,)

CP1
400 S00 600 700 800
Nombre d'onde, cm?
CP2
445 (Ty,)
200 00 500 700 00
MNombre d'onde, cm?
CP3

550 (U*)

400 S00 600 700 800

Nombre d'onde, cm?

Figure 4.18.a) Maps of scores and b) loading profildstained on the Zone 1.

Finalement, la CP4 (montrée ici juste pour la déonaé zone) caractérise le décalage
de la raie 3y, et comme attendu, les contraintes se manifestér les grains.
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b)
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Figure 4.19.a) Maps of scores and b) loading profidstained on the Zone 2.

Comme dans lgartie Ill de ce Chapitre, ces résultats mettent en évidence les
inhomogénéités non seulement entre les grains, masi a travers les cceurs. Une autre
observation consiste a I'assez grande taille deiosr joints de grains (parfois jusqu'a la
moitié des grains, selon I'échelle) vue sur ledesades scores de CP3, qui peut aussi
contribuer aux résultats Raman en renforcant ouindiamt l'intensité de | Donc, la
question de l'orientation des grains comme raisggoitante de variation de l'intensité dg T
va se compléter par une autre : les effets suppltaines venant de sous de la surface de

I'échantillon. Pour essayer de clarifier tous cgseats, on va s'intéresser aux résultats fournis
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par 'EBSD. La différence de profondeur de pénémagntre lumiére et électrons nous offrira

une complémentarité supplémentaire.

IV.5.b. Résultats d’EBSD

Les Figures 4.20a et 4.21a montrent les imagedigie®s de pdles inverséek’F
coloured plus band contrast EBSD meap anglais) (pas de résolution 0;84) obtenues sur
les deux zones. Selon I'échelle de couleur, leteamides grains indiquent leur orientation
par rapport au faisceau électronique. On voit qo'if a a priori pas d’orientation
préférentielle, et les images montrent la texturgtallographique {001} (en couleur rouge),
{111} (en couleur bleue) et {101} (en couleur vertainsi que la texture intermédiaire (en
autres couleurs), ce que correspond aux indicesmétdiaires entre {101} et {111}, {001} et
{101}, etc. Comme on le voit sur ces deux figurdg®ssez nombreux grains sont orientés
selon {101} et {111}, tandis que ceux de type @}&ont en minorité. Dans ces descriptions,
on parle de types d'orientations : {001} par exeeng qui inclut les orientations équivalentes
{010} et {100}.

Leur comparaison avec les cartes Raman (Figs. 42@h21b) permet de constater
des différences en topologie entre les deux ca8etes grains sur les cartes Raman sont
parfois inhomogenes (en ‘intragrain ‘), ceux ss tartes EBSD semblent trés homogenes,
et, de plus, les joints de grains sont moins mesqar rapport aux cartes Raman, les joints
apparaissent comme des frontiéres, et non des aveesune réponse spécifique. Cependant,
malgré ces différences en topologie sur les detbes;aon peut néanmoins repérer les mémes

grains, qui sont donc énumereés par les chiffrelessous (Figs. 4.20 et 4.21).
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Figure 4.20.a) IPF plus pattern quality map and b) Raman map,girfensity values
generated for zone 1. The same grains for both muepmdicated by numbers
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Figure 4.21.a) IPF plus pattern quality map and b) Raman map,giritensity values
generated for zone 2., The same grains for bofhsraee indicated by numbers.

Les images 4.20a et 4.21a sont complétées paiglees des poles visualisées sur les
Fig. 4.22. Ici, les images 4.22a et 4.22c sonfitpges des pbles disperséssdttered pole
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figuresen anglais), et I'échelle de couleur corresponrdli@ de la Fig. 4.20a, tandis que les
images 4.22b et 4.22d sont les figures des pélesede ou I'échelle de couleur correspond a
une densité de pdles donnée en MUD (multiple dietssité uniforme). Cela sert a mettre en
evidence des orientations préférentielles. Si leDMiaut 1, la répartition des plans considérés
dans I'échantillon est parfaitement isotrope. liéchelle de MUD va de 0,11 (en bleu) a 3,37
(en rouge). On considere généralement que l'on a deentations préférentielles
significatives quand I'échelle de MUD dépasse 5dahs notre cas, I'absence d’orientations
préférentielles est bien corrélée avec les imagEsali-dessus.

Les figures de podles dispersées représententnifatien spécifique des grains par
rapport aux directions ({100}, {110}, ou {111}) (umoint correspond a un grain). Pour
simplifier la lecture de ces figures, imaginons tues les grains (rappelons que chaque grain
est considéré comme un monocristal) possedenentation unique parfaitement {100},
{110}, ou {111} (Fig. 4.23a). Comme ceci, les figagr de pbles pour chaque orientation du
monocristal sont représentées sur Fig. 4.23b.
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a)

Figure 4.22.a),c) Set of scattered pole figures from the mags29a and 4.30a (here, a color

scale is the same, as for images 4.29a and 430d).Pole figures for zone 1 and 2,

respectively
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Direction

Figure 4.23.a) Orientations of crystalline plains relativehgtelectronic beam (Z)

direction (shown for [100[ and [110] orientationis).Pole figures for each of direction.

On voit ainsi sur les images 4.22a et 4.22c quedasts dus a l'orientation {100} sur
les premiéres figures sont plus dispersés relatwera |'origine par rapport aux deuxiemes et
troisiemes images, ou la distribution des pointspiss dense. Ce fait peut signifier que les
grains orientés vraiment selon {100} sont en mitggriet la plupart des grains considérés
{100} possedent des orientations qui sont procheg1®0}, tandis que les grains orientés
{110} et {111} prédominent dans cet échantillon.

D'une part, les images 4.22 et 4.23 montrent quetrlecture de I'échantillon est bien
homogene, car les mémes couleurs (verte et bésunt)présentes sur toutes ces images, sauf
guelques petites inclusions rouges. D'autre partlispersion inhomogéene des couleurs a
travers ces figures met en évidence l'absencextigreepréférentielle dans notre échantillon,

ce qu'on avait déja observé sur les images 4.202 4.
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Ainsi, plusieurs orientations sont mises en éwderet identifiees dans notre
céramique, ce qui est attendu et va nous pernuttenter d’expliquer les minima et maxima
de l'intensité de Jf sur les cartes Raman. Une inspection visuelleiages sur les Figs.
4.20 et 4.21 permet de voir que les grains avemtessités de jJy minimales sont plutdt en
couleurs de la gamme rouge (y compris orange éejaur Fig. 4.20a et 4.21a, ce qui permet
de conclure a l'appartenance de ces grains aurtatiens de type [100]. Par contre, les
grains correspondant aux intensités maximales igesbnt colorés en bleu, violet et vert,
c'est-a-dire qu’ils possedent les orientations [¥it1110]. Cependant, certaines exceptions
sont aussi en présence. Par exemple, sur la 2@, 4es grains 6 et 21 colorés en vert sur
l'i'mage EBSD sont attendus posséder des maximagl¢andis que sur la carte Raman ils
sont éteints. La méme chose est aussi observédgsograins 4, 14 et 15 colorés en violet et
qui auraient da présenter un maximum dg & cause de leur appartenance a l'orientation
[111]. Certains grains, ou les orientations et il@ensités de J mesurées ne sont pas
accordées, ont été trouvés aussi sur la Zone X086k par exemple, les grains 8, 14 (en
couleur violette), 30 et 31 (en couleur verte) thdoriquement doivent posséder les intensités
maximales de 4, tandis que sur la carte Raman ils sont éteints.

Comme ceci, on peut s'interroger : est-ce quentesnsites Raman deglne sont dues
gu'aux orientations cristallines, ou d'autres sffaguvent également contribuer aux résultats
des mesures Raman ? Ici, il importe de précisarmguseule orientation de grain ne suffit pas
pour contribuer a lintensité deyd Il est bien connu que la direction de polarigatia
egalement déterminer lintensité de la bande iséfue d'un solide, en addition de
'orientation des cristallites. Par exemple, un igraorienté [100] (donc axe (100)
perpendiculaire a la surface) peut avoir son inténsaximale (si polarisation parallele a
[011]) ou minimale (si polarisation parallele a (QJlou [001]). Afin de trouver la réponse
probable a cette question, le calcul de variatwirgensité de raie 5 au moyen des angles

d'Euler, a été mis en aspects généraux de la gaitiante.
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IV.5.c. Calculs des intensités de bande T, a partir des angles d’Euler

Les Figures 4.24 et 4.25 illustrent les cartes mstaites avec les intensités dgy T
extraites au moyen de la cartographie Raman e¢scelhlculées avec les angles d'Euler
respectivement pour les deux zones. Avec les eBiffes mémes grains retrouvés sur chaque
carte sont indiqués par analogie avec Fig. 4.2@.21. Comme souligné dans la partie
précédente, les cartes Raman expérimentales metieénidence des zones spécifiques des
joints de grains (jusqu'a 3-4 um de largeur), tanglie les cartes d’intensités calculées a
partir des données EBSD montrent une topologietiifite, avec des grains jointifs, sans
signaux spécifiques des joints de grains. De plas,analogie avec les images IPF (Figs.
4.20a et 4.21a), sur les cartes des intensitésléak 'intensité de,§ semble homogene sur
la surface d’'un grain. Cependant, malgré ces diffées en topologie sur les deux cartes, on
peut néanmoins repérer les grains qui sont en nganeme de couleurs et possédant les
minima ou maxima a la fois sur les cartes mesuréaleulée. Ces grains sont numérotés par
analogie avec les Figs. 4.20 et 4.21. Afin d'accéiex orientations cristallographiques
précises de ces grains et les comparer avec @idtenées au moyen des images IPF, les
indices {hkl}<uvw> ont été calculés en utilisant les premiere etsiéone colonnes de la
matrice M déterminées selon Expl2 dansla partie 1V.3.3 Chap. 1 Les résultats de ces

calculs pour les deux zones sont présentés dansldsaux 4.1 a 4.4
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Figure 4.24.Maps reconstructed with,Jintensities a) extracted with fitting procedure of
Raman spectra accumulated during Raman mappingunegasnts, b) estimated with Euler's
angles extracted by means of EBSD measurementsmoa Z Here, a color scale, being the

same for both images, corresponds {gifitensity values. The numbers indicate the grains

that are in good coincidence on both maps accotditige color scale. With the ovals, the
zones possessing significant the differences omtaps are marked.
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Figure 4.25.Maps reconstructed with,Jintensities a) extracted with fitting procedure of
Raman spectra accumulated during Raman mappingunegasnts, b) estimated with Euler's
angles extracted by means of EBSD measurementsrenZ Here, a color scale, being the

same for both images corresponds igiitensity values. The numbers indicate the griias
are in good coincidence on both maps accordingeaolor scale. With the ovals, the zones

possessing significant the differences on two naapsnarked.
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Table 4.1. Crystallographic indexes for the grains possestiiegminimum in }y intensity
(here,N indicates a grain number) from zone 1.

N U V W h k I {hkl} Ing exp Ing calc
17|-0,9771|0,1759 | 0,1202 | 0,1672 | 0,3045| 0,9378 | 001 0,1984| 0,1609
11 0,2125 | 0,9622 | -0,1702 | 0,3539 | 0,0964| 0,9281 | 001 0,1238| 0,0801
15 0,0327 | 0,9803 | -0,2018 | 0,2452 | 0,1738| 0,9531 | 001 0,1859| 0,1014
23| 0,9613 | -0,1294 | -0,2440 | 0,2773 | 0,2852| 0,9171 | 001 0,2878| 0,3437
1 |-0,1191 | -0,9421 | 0,3147 | 0,5549 | 0,2005| 0,8052 | 001 0,2211] 0,2435
Table 4.2. Crystallographic indexes for the grains possestiegmaximum in 7 intensity
(here,N indicates a grain number) from zone 1.

N u Vv w h k I {hkl} Ing exp ITZQ calc
12 | -0,5014 | -0,4566 | 0,7376 | 0,6435 | 0,3736| 0,6701 | 001-111 | 0,6827| 0,8096
30 | 0,4053 |0,8348 | 0,3704 |0,3677 |0,5221|0,7733 | 111 0,6331| 0,6924
28 | 0,5968 | -0,3357 | 0,7278 | 0,4470 | 0,6179| 0,6424 | 111 0,7383| 0,8598
10 | 0,5195 | 0,6054 | -0,6061 | 0,2873 | 0,5422|0,7845 | 111 0,71521| 0,9485
8 -0,7136 | -0,2921 | 0,6414 | 0,6500 | 0,0628| 0,7547 | 101-111 | 0,7644 | 0,8029
34 |0,2395 |-0,7602 | 0,6039 | 0,4053 | 0,6427| 0,6538 | 001-111 | 0,7284| 0,7814
32 |-0,8107 | -0,1322 | 0,5732 | 0,5512 | 0,1477| 0,8203 | 101 0,7508 | 0,8290
20 | -0,5202 | 0,7443 | -0,4205 | 0,2271 | 0,6029| 0,7647 | 111 0,7315]| 0,8064
16 | 0,2584 | -0,8457 | 0,4591 | 0,0084 | 0,4881| 0,8781 | 001-111 | 0,7871| 0,6730
18 | -0,5513 | 0,8299 | 0,0857 | 0,2251 | 0,0514| 0,9723 | 101 0,7334| 0,7081
6 -0,4918 | 0,7402 | -0,4685 | 0,2250 | 0,6237| 0,7512 | 111 0,7377| 0,9138
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Table 4.3. Crystallographic indexes for the grains possestiegminimum in 7}y intensity
(here,N indicates a grain number) from zone 2 for measaretcalculated Raman maps.

N u \' W h k I {hkl} IT2(:1 exp IT29 calc
49 | 0,0065 | 0,9882 | -0,1523| 0,2897 | 0,1477 | 0,9456 | 001 0,2335 | 0,208
5 10,0040 | 0,9734 | 0,2286 | 0,1611 | 0,2263 | 0,9606 | 001 0,2881 | 0,2095
15| 0,0273 | 0,9313 | -0,3631| 0,6413 | 0,2622 | 0,7210 | 001-101 0,1213 | 0,3571
1 |0,0574|0,9750 | 0,2144 | 0,5782 | 0,2076 | 0,7889 | 001 0,2528 | 0,2504
31| 0,0944 | 0,9833 | 0,1554 | 0,3038 | 0,1201 | 0,9451 | 001 0,2411 | 0,2150
13| 0,1808 | 0,9717 | 0,1519 | 0,1676 | 0,1217 | 0,9783 | 001 0,1535 | 0,1502
69 | 0,2702 | 0,9459 | -0,1794| 0,0262 | 0,1790 | 0,9834 | 001 0,1557 | 0,3129
71 0,2922 | 0,9183 | 0,2669 | 0,4367 | 0,1201 | 0,8915 | 001-111 0,1357 | 0,4124
61 | 0,3616 | 0,9232 | -0,1294| 0,0916 | 0,1029 | 0,9904 | 001 0,2348 | 0,4184
43| 0,9166 | 0,3813 | 0,1192 | 0,1037 | 0,5153 | 0,8506 | 001-101 0,1038 | 0,4114
37|0,9727 | 0,2119 | 0,0941 | 0,1408 | 0,2174 | 0,9658 | 001 0,2365 | 0,2205
39| 0,9855| 0,1319 | 0,1066 | 0,1020 | 0,0414 | 0,9939 | 001 0,2613 | 0,2003
33 0,9866 | 0,1225 | 0,1069 | 0,1534 | 0,4823 | 0,8624 | 001 0,2785 | 0,1456
41 | 0,9964 | 0,0809 | 0,0241 | 0,9908 | 0,1306 | 0,0346 | 001 0,2108 | 0,1380
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Table 4.4.Crystallographic indexes for the grains possestiegmaximum in 7 intensity
(here,N indicates a grain number) from zone 2 for measaretcalculated Raman maps.

N U Ve W he k. e {hki} [T2g€XP g Calc
62 | 0,0519 | 0,7440 | 0,6660 | 0,0095 | 0,6673 | 0,7447 | 101 0,6596 0,7584
64 | 0,2337 | 0,7474 | 0,6218 | 0,0809 | 0,6223 | 0,7785 | 101 0,6156 0,5214
20 | 0,4119 | 0,8448 | 0,3412 | 0,2189 | 0,4553 | 0,8629 | 111 0,6151 0,6703
30 | 0,4756 | 0,6042 | 0,6392 | 0,5463 | 0,3666 | 0,7530 | 111 0,6052 0,8507
36 | 0,4792 | 0,5557 | 0,6793 | 0,2166 | 0,6751 | 0,7051 | 111 0,6141 0,7624
12 | 0,5472 | 0,8214 | 0,1603 | 0,5858 | 0,2391 | 0,7743 | 101 0,6496 0,6675
16 | 0,5818 | 0,7035 | 0,4079 | 0,6369 | 0,0823 | 0,7664 | 111 0,6589 0,5501
48 | 0,5821 | 0,7716 | 0,2561 | 0,5014 | 0,0928 | 0,8601 | 101 0,6832 0,7184
38 | 0,5847 | 0,4946 | 0,6429 | 0,3486 | 0,5623 | 0,7497 | 111 0,6580 0,8185

42 | 0,6507 | 0,2166 | 0,7277 | 0,4932 | 0,6080 | 0,6220 | 101-111 | 0,7841 0,8219
8 10,6582 | 0,1375 | 0,7401 | 0,6350 | 0,4263 | 0,6440 | 101-111 | 0,7520 0,8099

46 | 0,6606 | 0,7506 | 0,0108 | 0,2764 | 0,2299 | 0,9331 | 101 0,7132 0,7223
4 |0,6790 | 0,4157 | 0,6050 | 0,6452 | 0,0549 | 0,7619 | 111 0,7181 0,8175
40 | 0,7253 | 0,1304 | 0,6759 | 0,5285 | 0,5236 | 0,6681 | 101-111 | 0,6944 0,9476
10 | 0,7650 | 0,1463 | 0,6271 | 0,6075 | 0,1591 | 0,7781 | 101 0,7155 0,7833
60 | 0,7691 | 0,0262 | 0,6385 | 0,6358 | 0,0692 | 0,7687 | 101 0,7468 0,7679
14 | 0,7749 | 0,0311 | 0,6312 | 0,5009 | 0,5786 | 0,6435 | 101-111 | 0,7565 0,7380
2 |0,7771 | 0,1736 | 0,6048 | 0,5824 | 0,1655 | 0,7958 | 101 0,6608 0,7562

6 |0,7749 | 0,0887 | 0,6257 | 0,4944 | 0,5315| 0,6877 | 101-111 | 0,6589 0,6885
18 | 0,9051 | 0,0771 | 0,4179 | 0,3983 | 0,1888 | 0,8975 | 001-101 | 0,8024 0,7956

Les résultats des calculs des indices cristalldggags pour ces grains montrent
gu'une tendance dans la manifestation des minimana&tima est identifiée. En cas
d’intensités minimales dexJ les indices qui sont proches {20 1}<0 1 0> prédominent,
tandis que pour les intensités maximales les isdscmt proches soit d@ 0 1}<1 1 0> {0 1
1}<1 1 0>, ou{l 1 1}<1 0 1> Ces résultats, d'une part, sont bien corrélés emex obtenus
dans lgpartie IV.5.bau moyen de superposition des images IPF et Réangs 4.20 et 4.21),
selon lesquels les grains éteints en intensité igdesdnt orientég1 0 0}, tandis que ceux
allumés sont oriented 0 1} ou{l 1 1} (comme on l'avait discuté ci-dessus, en prenant en
compte aussi deux vecteurs (axe perpendiculamesarface + axe paralléle a la polarisation).
Comme ceci, d'une part, une distinction en origmacristallographique des grains en
fonction de leur intensité de,gJest bien mise en évidence. La majorité des gnaiésente

une intensité Raman expérimentale en accord aweddar calculée via les données EBSD.
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Pourtant, il reste quelques grains sur les deuxezogui possedent de grosses
différences d’intensité de,J sur les cartes Raman mesurées et calculées (neaayeé les
ovales sur les Figs. 4.24 et 4.25). On peut domsgrea la contribution d'autres effets, non

reliés aux orientations cristallines. Comme tefstsf il peut s'agir :

1) de pénétration du faisceau excitatelEn Raman, le faisceau va pénétrer la surface
d'UG, vers ~ 3-4um, tandis que I'EBSD est extrémement sensible sutéace avec une
épaisseur accessible de I'ordre de ~ 10 nm poue gohantillon. Ce facteur peut aussi étre
renforcé par la petite épaisseur de certains graifest pour cela qu'on voit les joints d'autres
grains au-dessous de la surface sur les cartesrRamuiane sont pas résolus sur les images
optiques, et encore moins en EBSD. Comme résldtdgisceau laser pénétre le grain a la
surface et touche ceux situés en profondeur, cedgume finalement une superposition de
signaux Raman et une couleur inhomogéne aux cdegrgrains sur les cartes Raman —(ou
on voit clairement certains grains —sous-jaceris). EBSD, chaque grain est considéré
comme un monocristal, et l'information sera obteaniguement pour la couche de surface.
Finalement, les grains reconstruits avec les pdaraside 'EBSD sont homogenes en couleur.

L'analyse des spectres Raman des grains ‘anornmaomire un élargissement de la
raie T, (de 2-3 crit) par rapport & la largeur normale (15-16 tran cas d'U®
stoechiométrique) (la fig.4.26a), permettant de kkwade signal superposé de quelques grains

(au-dessous et sur la surface de I'échantillon).

2) du changement en steechiométrie localees mesures EBSD sont faites en
supposant que cette céramique est pure en O@mme support expérimental, on observe un
décalage léger (2-3 chhde la raie Iy vers les hautes fréquences augmentées sur les zone
bizarres par rapport & sa position normale (443 pour UQ stoechiométrique) (fig. 4.26b).

En méme temps, on ne peut pas exclure un effetaiotgs a la fois entre les grains et a
l'intérieur de ceux-ci. Cet effet de contrainteastmduit par le frittage ou par le recuit qui

s’en suit.
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Figure 4.26.Comparison of experimental (blue-colored) Ramatsp from grains
possessing the differences in measured and catdulgj intensities: observation of aygl
band enlargement and b)yband upshift compared to those typical of stoiclebin UG,

(green-colored spectra). Here, the red numbersatelFWHM ando of Tog band which are

characteristic of stoichiometric YO
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IVV.6. Conclusions

Une étude de la céramique Y@ar deux techniques d'analyse de surface : imagerie
Raman et EBSD, a permis de mieux comprendre |ledtaésobtenus avec I'imagerie Raman,
en particulier le comportement de lintensité derds&e T3, au moyen de linformation
disponible avec I'EBSD. Ici, les valeurs des angl&auler des différents grains ont été
utilisées pour calculer les intensités Raman gePour la plupart des grains, le minimum ou
le maximum en intensité de,gl est déterminé par des orientations cristallogGds
spécifiqgues. On montre en particulier que les graiteints sur les cartes de la distribution de
l'intensité de 73 mesurée et calculée sont orienf®80}. Une comparaison des indickl}
estimés au moyen des images IPF et ceux calcutislas angles d'Euler pour les mémes
grains a mis en évidence la corrélation entredesaltats expérimentaux et calculés.

Ensuite, on identifie les grains possédant dessgsodifférences d'intensité degBur
les cartes Raman mesurées et calculées, ces ddé&reont donc attribuables a d’autres effets
non reliés a l'orientation cristalline. Comme &fifets, on peut citer :

1) la profondeur de pénétration différente de deux méthodes. En Raman, le
faisceau va pénétrer la surface dU@rs ~ 3-4um, tandis que I'EBSD donne une
information de surface (de l'ordre de ~ 10 nm svfgmdeur pour notre échantillon). Ce
facteur peut aussi étre renforcé par la faiblesiygair de certains grains : c'est pour cela qu'on
voit les joints d'autres grains au-dessous de it sur les cartes Raman qui ne sont pas
visibles sur les cartes EBSD.

2) les changements stoechiométriques locaux, imgmjreiu contrainted.es zones
différentes montrent un |léger décalage de rajep@r rapport a sa position normale sur les
zones anormales. Par contre le fait d’avoir unemép EBSD claire sur ces zones montre que

la qualité cristalline n’est pas affectée.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Nous avons vu tout au long de ce manuscrit que ise nen ceuvre de la
visualisation/caractérisation de materiaux par ien@gRaman est une technique présentant
différents niveaux de complexité. Au plus simplendge Raman peut étre construite en
partant d’'une information spectrale réduite a uades observable, comme lintensité d’'une
raie caracteristique (par exemples, g de UQ — figure 2.15, les bandes G et D du graphite
— figure 2.5 dans le chapitre 2). Plus compliqueas $obtention et le choix d’un parametre
plus pertinent pour extraire puis présenter dares aartographie I'information recherchée.
Car en effet on voit ici les subtiles difficultééds au traitement de données cartographiques

hyper-spectrales :

- La nécessité de réduire l'information a un uniquametre car les coordonnées
spatiales (X, y) occupant deux axes de la représentet le cerveau humain gérant
difficilement plus de 3 dimensions, I'informatiopextroscopique doit se résumer dans
un troisieme et unique parametre.

- La deuxieme subtile difficulté vient du choix de m&rametre car comme nous avons
tenté de le souligner tout au long de la thése,plEksophies et algorithmes de
traitement des données sont nombreux (voire innabids). De nouvelles méthodes
sont publiées en permanence car c’est un poingdefla these illustre dans le cas de
l'usage de la spectroscopie Raman : il n'y a pamdthode multivariée plus efficace
et plus juste gqu'une autre. Chaque problématiqueowdée ou développe une

meéthodologie adaptée a ses données et ses questients.

Ainsi, a I'occasion de I'étude des carbones, naums souligné I'influence du polissage sur
les spectres Raman. Dans le chapitre 3, une rgpédieninaire démarche de classification en
aveugle basée sur une PCA et I'évaluation de disgafRaman entre individus a permis
d’isoler des groupes pouvant étre rattachés atdinés thermique des lots. Une dispersion
interne a chaque lot semble pouvoir étre rattaéhdastorique du polissage des échantillons.
Dans le chapitre 4, par une étude plus fine deanpetres Raman usuels (intensités et largeurs
de bandes) et combinée a des mesures de DRX, nons abservé que l'intensité relative de

la bande D augmente imprévisiblement pour les cadagolis, induisant une surestimation
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possible de l'ordre structural intrinseque. De pliisapparait que bien que le rapport des
intensités augmente, la largeur de la bande G hiésgu’a des effets de collage’ s reste

guasiment inchangée. La corrélation entre la largi la bande G et le diamétre de
“cristallite” plus grand que La =15 nm valable &d&s pour les carbones graphitisés polis et

non polis a été établie.

Dans le cas de limagerie Raman des céramiques WQus avons alors développé une
philosophie plus qu’'une algorithmique. L’analyse sienples cartographies d’intensité a
permis d’'observer une inhomogénéité évidente deuldace, bien qu’il s’agisse d'un
matériau de symétrie cubique. L'application d’'umegédure d’ajustement avec des profils
Lorentziens et d'une commune ACP a permis une stnarction de la surface de la zone
scannée, utilisant les différents parametres nsité, largeur et position des bandegét U*

et les scores des CPs. Pour comprendre la caorélatre les parameétres extraits avec ces
deux méthodes différentes, ceux obtenus par l'ajoent ont été utilisés pour simuler les
spectres identiques a ceux obtenus expérimentateopgnont ensuite été déconvolués avec
I'ACP, et tracés en fonction des scores des CRespandantes. Cela a permis non seulement
de mettre en évidence les corrélations entre lesesaes CPs et les paramétres des bandes
Raman, mais aussi d’établir des hypothéses surdissns des déviations : écarts a la

stoechiométrie, effets de contraintes...

L’effet d’anisotropie d’intensité de »f présent sur ces cartes a été calculé via les sangle
d’Euler de chaque cristallite déterminés par EBSIhe comparaison des indic@s k I}
estimés au moyen des images IPF et ceux calcutislas angles d'Euler pour les mémes
grains a mis en évidence la corrélation entredesltats expérimentaux et calculés.

Ces résultats mettent en lumiére le comportemeticpker de certaines zones de la
surface, dont l'intensité calculée ne corresporsigpla mesure. Sur ces zones, de plus, la raie
T,q varie légérement de sa position moyenne, confitraancomportement particulier. Les
effets pouvant induire un tel comportement peuétra de plusieurs types :

1) un effet particulier des joints de grains, etsigerposition de plusieurs signaux
Raman de grains différents, dus a la profondeyséhétration différente des deux méthodes
(~ 3-4um en Raman et ~ 10 nm en EBSD).

2) des changements locaux de stoechiométrie, gseitoen oxygene ou en cations. La

présence d’'une couche de surface suroxydée deJiype

178



3) des contraintes localisées sur ces zones gpé&sfi qui paraissent souvent
topologiquement liées a des joints de grains. Gagaintes pourraient provenir du frittage de
la céramique, ou du recuit sous atmospheére rédaagui suit. Des mesures cartographiques
sur céramiques brutes de frittage, ou recuitessatelmpératures inférieures, permettraient

d’avancer sur ce point.

L’enjeu de ce travail était donc de montrer toypdeentiel d’un traitement de données
elaboré pour gérer de séries de données Ramanh,stagisse de jeu de données sur des
échantillons différents, ou de cartographies d'cima@tillon inhomogéne. Il s’agissait aussi de
sonder des inhomogeénéités a différentes échellésndeeur, soit en dessous de la limite de
résolution spatiale de la spectroscopie Ramanaseitessus.

Les perspectives ouvertes se situent a deux niveaomcernant les matériaux sous
investigation tout d’abord, les potentialités otesipar les traitements de données des images
UQO,, et la compréhension profonde de ces images, pembhed’envisager I'étude fine
d’endommagements par irradiation de ces céramigupendance en fonction de
I'orientation du grain, effets particuliers auxrjts de grains, etc...ll est notamment prévu
d’irradier I'échantillon vierge étudié dans ce @d\par Raman et EBSD, afin de comparer les
données Raman avant et apres irradiation, sur &mmam assemblées de grains et joints de
grains. Ceci serait complété par I'étude de sérentbnocristaux U@ de différentes
orientations, irradiés dans les mémes conditidins d& cerner le role spécifique des joints de
grains.

De maniere plus globale, ces études fines d'im&gasan gagneraient a étre mises en
ceuvre sur bien d’autres domaines d’applicationsmPks domaines actuels d’intéréts du
CEMHTI, on pourra citer d’autres familles de madéx ayant subi des dommages par
irradiation, afin de sonder de maniére détailléedifférenciée les différents régimes de
dommages en fonction de la profondeur (SiC, verts,.), les problématiques de corrosion
de céramiques, les contraintes liées a I'histdimnhique dans les verres, par exemple. De
fait, toute problématique de matériau présentaatinhomogénéité releve potentiellement de
ces approches, tout particulierement si cette irdg#méité ne correspond qu'a de faibles

écarts a un spectre moyen.
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Enfin, d’'un point de vue méthodologique, il seratéressant d'élargir le type
d’approche utilisée (ici, ACP et classifications) deautres méthodes de type analyse
multivariée: analyse par composantes indépendantéfjodes bayésiennes ou encore des
méthodes de traitement dimages, en considérantin@ension spectrale comme une
dimension spatiale supplémentaire. Ces méthodessdépt souvent le domaine du
physicochimiste et sont plutét du ressort du matt@en, c’est pourquoi nous avons déja
pris des contacts et tenté des tests préliminakex nos collegues du Laboratoire de
Mathématiques - Analyse, Probabilités, ModélisatiafiOrléans. Cette these n’est donc

gu’une premiere étape.
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Olga A. MASLOVA
SPECTROSCOPIE ET IMAGERIE RAMAN
DE MATERIAUX INHOMOGENES

Résumé

L'objet de cette these consiste en des développements de méthodes en spectroscopie et imagerie Raman. Aprés
une revue des outils statistiques permettant de traiter de gros volumes de données (analyse multivariée,
classification), I'étude est appliquée a deux familles de matériaux déja bien connus, utilisés comme modeles pour
tester les limites des développements mis en ceuvre. La premiére famille est une série de matériaux carbonés,
traités a différentes températures, avec des inhomogénéités a I'échelle du nm, dont la taille est déduite d'une
approche conjointe Raman-diffraction des rayons X. Un autre résultat concerne I'effet du polissage, qui induit des
artefacts Raman conduisant a surestimer le désordre structural local, et une méthode basée sur la largeur de la
bande G est proposée. L'autre classe de matériaux présente cette fois des inhomogénéités a des échelles
supérieures au micrometre, il s'agit de céramiques d'oxyde d'uranium appauvri. L'imagerie Raman,
particulierement bien adaptée en termes d’'échelle spatiale, est utilisée pour sonder les surfaces obtenues, Le
traitement des données est effectué par un approche mélant analyse multivariée (analyse en composantes
principales), et ajustement classique par Lorentziennes. L'interprétation des données obtenues est soutenue par
une analyse par electron backscattering diffraction (EBSD), permettant de séparer I'effet d'orientation des grains
de céramiques, d'autres effets sous-jacents. Ceux-ci, principalement localisés aux joints de grains, avec
I'existence d’'un mode Raman caractéristique, paraissent liés a des variations de stoechiométrie en oxygene ou
d’'impuretés, ou a des inhomogénéités de contrainte.

Les perspectives de ce travail portent notamment sur la mise en ceuvre d'autres méthodes mathématiques, et
pour I'aspect matériaux, sur I'analyse fine d'endommagements par irradiation des UO;, (effets d’anisotropie, role
des joints de grains.

Mots clés : imagerie Raman, ACP, oxydes d'uranium, carbones spz, DRX, EBSD

SPECTROSCOPY AND RAMAN IMAGING
OF INHOMOGENEOUS MATERIALS

Summary

This thesis is aimed at developing methodologies in Raman spectroscopy and imaging. After reviewing the
statistical instruments which allow treating giant amount of data (multivariate analysis and classification), the
study is applied to two families of well-known materials which are used as models for testing the limits of the
implemented developments. The first family is a series of carbon materials pyrolyzed at various temperatures and
exhibiting inhomogeneities at a nm scale which is suitable for Raman--X-ray diffraction combination. Another
results concern the polishing effect on carbon structure. Since it is found to induce Raman artifacts leading to the
overestimation of the local structural disorder, a method based on the use of the G band width is therefore
proposed in order to evaluate the crystallite size in both unpolished and polished nanographites. The second
class of materials presents inhomogeneities at higher (micrometric) scales by the example of uranium dioxide
ceramics. Being well adapted in terms of spatial scale, Raman imaging is thus used for probing their surfaces.
Data processing is implemented via an approach combining the multivariate (principal component) analysis and
the classical fitting procedure with Lorentzian profiles. The interpretation of results is supported via electron
backscattering diffraction (EBSD) analysis which enables us to distinguish the orientation effects of ceramic
grains from other underlying contributions. The last ones are mainly localized at the grain boundaries, that is
testified by the appearance of a specific Raman mode. Their origin seems to be caused by stoichiometric oxygen
variations or impurities, as well as strain inhomogeneities.

The perspectives of this work include both the implementation of other mathematical methods and in-depth
analysis of UO; structure damaged by irradiation (anisotropic effects, role of grain boundaries).

Keywords : Raman imaging, PCA, uranium oxides, sp2 carbons, XRD, EBSD
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