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Chapitre | . Introduction

I. INTRODUCTION
I.1. Contexte scientifique

Les couches minces sont des couches de faible épaisseur, typiquement de quelques microns. Elles
sont utilisées a plusieurs fins, pour leurs caractéristiques magnétiques (stockage d’information,
systeme de sécurité, capteur, ...), chimiques (protection contre les attaques acides, barrieres de
diffusion, pour les applications bio-médicales), physico-chimiques ou mécaniques, comme
revétements de protection contre la corrosion, contre l'usure ou contre |'effet de la chaleur
(barrieres thermiques). Elles peuvent étre utilisées pour la décoration (métallisation des surfaces).
Elles sont également présentes naturellement lors des phénomeénes de corrosion des alliages

métalliques.

Dans les systémes couche/substrat, il doit y avoir une accommodation mécanique entre le film
déposé et le substrat. L'interface film/substrat et le dépdt doivent étre mécaniquement résistants
lors de toutes les phases du ou des dépots et pendant l'utilisation aprés dép6t. L'adhésion de ces
couches est donc essentielle. On s’intéresse ici aux cas des couches adhérentes et donc a des
systémes éprouvés de ce point de vue. D’autres types d’endommagement sont possibles: la
fissuration verticale dans I'épaisseur du film ; ce type d’endommagement laisse un acces direct du
milieu extérieur vers le substrat ce qui annihile le role protecteur du dép6t ou toute autre fonction.
Nous nous intéressons essentiellement a ce type d’'endommagement.

La fissuration des couches peut se produire lors de leur élaboration ou pendant leur utilisation. En
effet, des contraintes thermiques ou mécaniques s’appliquent sur les systémes en cours de
croissance de la couche, et dans de nombreux cas, lors du fonctionnement des systemes.

Déterminer les caractéristiques mécaniques des matériaux de couche reste difficile. En effet, il est
souvent impossible d’utiliser les propriétés de matériau massif lorsqu’il existe. La microstructure des
matériaux en couche est particuliére : des phases hors équilibre peuvent apparaitre, des textures
morphologiques et cristallographiques sont souvent notées. De plus, ces couches sont soumises a
des contraintes internes inhérentes au systéme couche/substrat. |l faut alors caractériser ces
matériaux dans le systéme. Plusieurs essais mécaniques (traction, flexion...) sont utilisés pour étudier
la multifissuration des couches d’oxyde. Mais il existe peu de prédiction concernant I'amorgage du
phénomeéne et prenant en compte les effets structuraux et mécaniques des couches qui varient avec
I’épaisseur de la couche.

La zircone en couche mince a su prouver son efficacité dans plusieurs domaines d’application,
notamment en tant que barriere thermique, barriere de diffusion, revétement de systemes
prothétiques, détecteurs de gaz, diélectriques... Les couches de zircone sur substrat métallique,
peuvent étre déposées intentionnellement pour leurs propriétés fonctionnelles ou se développer
naturellement dans un environnement oxydant sur les alliages de zirconium. Dans tous les cas, la
tenue mécanique de la couche est importante, pour maintenir la fonction visée. La zircone présente
également différentes phases allotropiques dont la présence dépend des conditions de croissance de
la couche. C’est donc un matériau de couche riche en état structuraux et microstructuraux.



I.2. Objectifs et démarche

Il existe divers procédés pour la mise en ceuvre de ces couches de zircone parmi lesquels le dépét
MOCVD. Le dép6t MOCVD est bien connu au sein de notre laboratoire et les couches obtenues
présentent souvent une phase quadratique ou un mélange de phase monoclinique stable, et une
phase quadratique métastable.

Les couches de zircone sont également présentes sur les alliages de zirconium en environnement
corrosif. Dans ce cas, elles sont majoritairement composées de zircone monoclinique. Les gaines de
combustible des réacteurs nucléaires a eau pressurisée (REP) francaises sont en alliage de
zirconium. En conditions nominales de fonctionnement, la corrosion de ces gaines, induite par
I'immersion dans le milieu primaire (eau a 320°C sous 150 bars), provoque la formation d’un film de
zircone. Cette corrosion dégrade les propriétés mécaniques et la conductivité thermique du gainage.
Durant la corrosion de ces alliages, on constate I'apparition de fissures qui vont contribuer a
I'accélération de la cinétique de corrosion. De nombreuses études sont disponibles sur le sujet et
peuvent contribuer a notre travail. L'étude de la résistance des différentes phases peut aussi étre
intéressante pour cette application.

.2. Objectifs et démarche

L'étude de la résistance mécanique des couches de zircone répond ainsi a un double objectif : une
étude générique de la résistance mécanique des couches fragiles sur substrat ductile, mais aussi
I’étude d’un matériau de couche qui a un intérét pour ses applications fonctionnelles et pour la
corrosion des alliages de Zr utilisés dans I'industrie nucléaire. Ce double objectif nous conduit a
choisir des procédés d’élaboration a des températures proches de la température d’oxydation du Zy-
4 dans les REP, mais accessibles au dépot MOCVD.

On s’intéresse essentiellement a la résistance mécanique de la couche, plus qu’a son adhérence.

Les objectifs de cette these sont donc :

- réaliser des couches de zircone sur deux substrats ductiles: le Zy-4 et I'acier 304L pour
étudier I'effet de substrat. Différentes conditions ou méthodes d’élaboration doivent
permettre de faire varier la composition allotropique et la microstructure des couches. Ces
couches doivent avoir une épaisseur minimale de I'ordre du micrometre afin de pouvoir
appliquer la mécanique des milieux continus pour les études mécaniques.

- Caractériser ces couches d’un point de vue structural et mesurer les contraintes résiduelles.

- Caractériser la résistance mécanique des couches de zircone et analyser les résultats en
tenant compte de I'état initial structural et mécanique des couches. Les couches doivent étre
déposées sur des éprouvettes de flexion et de traction.

Dans le chapitre 2, nous présentons une revue bibliographique présentant les données existantes sur
les systémes couche/substrat, en particulier celles concernant la microstructure des couches de
zircone (couches déposées ou naturelles, textures cristallographique et morphologique) et les
contraintes résiduelles. Les éléments de la littérature concernant I'endommagement des couches
(faiengage, multi-fissuration, écaillage) et une modélisation de la multi-fissuration sont rapportés.

Dans le chapitre 3, nous commencgons par présenter les matériaux utilisés pour les substrats : le Zy-4,

I'acier 304L. Ensuite, nous donnons des éléments sur les techniques de caractérisation et les
2
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méthodes d’analyse avec lesquelles cette étude a été menée. Une étude préalable pour la synthese
des couches par MOCVD est réalisée pour définir les conditions permettant d’obtenir des couches
non endommagées a l'issue du procédé. Lors de cette étude, nous utilisons également le Silicium
comme substrat. Nous exposons ensuite les conditions de réalisation de nos couches selon les 3
méthodes que nous avons sélectionnées : la technique MOCVD a 400 et 500°C, I'oxydation sous air a
500°C, et un procédé de synthése mixant les 2 méthodes précédentes; ces deux derniéres
techniques ne concernent que le Zy-4. Les résultats de la caractérisation structurale sont alors
présentés et discutés.

Le chapitre 4 est dédié, dans une premiére partie, a I'étude des contraintes résiduelles mesurées
dans les couches apres le processus d’élaboration. Dans la deuxiéme partie, nous nous intéressons a
la caractérisation de la résistance mécanique a l'aide d’essais de multifissuration. Des essais de
flexion et de traction sont donc menés dans I’enceinte d’un microscope électronique a balayage. Les
résultats sont alors analysés pour déterminer la résistance mécanique des couches.






Chapitre Il . Revue bibliographique

Il. REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce chapitre, nous présentons les données existantes sur les systemes couche-substrat. Nous
débutons par une présentation des propriétés de I'oxyde de zirconium (ZrO,) puis nous continuons
avec les systémes couche-substrat : microstructure des couches (couches déposées ou naturelles,
textures cristallographique et morphologique) et contraintes résiduelles. A la fin de ce chapitre, les
endommagements des couches (faiencage, multi-fissuration, écaillage) et une modélisation de la
multi-fissuration sont présentés.

I.1. Zircone : propriétés

L'oxyde de zirconium de formule chimique ZrO,, appelé zircone, fait partie des matériaux
fonctionnels grace a ses caractéristiques diélectriques, sa conductivité thermique et sa stabilité
chimique [Moulin et al. 2008]. Il se développe aussi naturellement lors de I'oxydation du zirconium et
de ses alliages.

1.1.1. Structures cristallines

A I'équilibre thermodynamique, la zircone existe sous trois formes cristallographiques. A pression
atmosphérique, la phase monoclinique (ZrO,m) est stable jusqu’a 1170°C, puis se transforme par
chauffage en une phase quadratique (ZrO,q) stable jusqu’a 2370°C. Au-dela de cette température, la
zircone est présente sous sa forme cubique, structure de type fluorine CaF,, avant d’atteindre sa
température de fusion de 2680°C. Une phase orthorhombique peut parfois étre rencontrée sous
certaines conditions (notamment a haute pression). Le Tableau -1 résume les caractéristiques
cristallographiques de la zircone.

Structures Monoclinique Quadratique Cubique Orthorhombique
cristallines (a haute pression)
Parametres de a:0,53129 a:0,5120 a:0,5124 a:0,5068
maille (nm et °) b:0,52125 b:0,5120 b:0,526
c:0,51471 c:0,5250 c:0,5077
B:99,218 B:90
Température de
transition (°C) T<1170 1170<T<2370 T2>2370 )
Masse volumique 5,56 6,1 5,83 6,064
(8/cm’)

Tableau II-1. Structures cristallographiques de la zircone a pression atmosphérique (sauf mention contraire)
[Bocquillon et Susse 1969, Bernard et al. 2007] (fiches JCPDS 17-0923 pour la ZrO,q et 37-1484 pour la ZrO,m)

Ces domaines de stabilité varient en fonction de la pression, mais aussi de la taille des cristallites. En
général, la zircone quadratique existe pour des températures supérieures a 1170°C, mais elle peut
étre stabilisée a des températures inférieures sous I'effet de contraintes internes de compression
[Block et al. 1985], ou par ajout d’éléments stabilisateurs, ou encore par diminution de la taille des
cristallites [Becher et al. 1992]. Cet effet de la taille des cristallites serait lié¢ a I'énergie de
surface/interface des cristallites [Garviel965]. L’énergie de surface/interface des cristallites de
zircone quadratique serait moins élevée que celle des cristallites monocliniques.
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La transformation de phase quadratique -> monoclinique de la zircone s’accompagne d’une
augmentation de volume importante (environ 4,5%) [Moulin et al. 2008]. Cette variation de volume
se traduit par une augmentation des contraintes internes qui peuvent étre relaxées par la fissuration
de la zircone.

De nombreux travaux se sont focalisés sur la stabilisation de la phase quadratique a température
ambiante par différents moyens, notamment grace a des dopants comme les oxydes d’yttrium
(Y,05), de cérium (Ce0,), de magnésium (MgO) et de calcium (CaO). Les ions Zr** sont substitués par
des ions dopants tout en créant des lacunes d’oxygene afin de préserver la neutralité du matériau.

La notion de taille critique des cristallites sur la stabilisation de la phase quadratique a également été
étudiée. Lorsque les grains de zircone quadratique ont une taille inférieure a une valeur critique de
I'ordre de 20 a 30 nm [Kim et al. 1995, Chraska et al. 2000], la phase devient stable a température
ambiante. Cette taille critique des cristallites a été confirmée par des calculs [Moulin et al. 2008]. Ces
auteurs montrent que le diametre critique est égal a 10 nm a température ambiante (Figure 1I-1)
dans I'hypotheése des grains sphériques. Barbéris [1995] a montré que la proportion de zircone
guadratique dans une couche d’oxyde formée sur Zy-4 augmente quand la taille de grains diminue.

40 -

@ (nm)

307 Monoclinique

20 4

10 . Quadratique

0 r Y T - .
0 200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figure II-1. Diameétre critique des grains pour la transformation ZrO,q—ZrO,m en fonction de la température
[Moulin et al. 2008]

La maille de la zircone quadratique ZrO,q (Figure 1l-2) est caractérisée par 3 axes orthogonaux dont 2
de longueurs identiques.

Figure 1I-2. Maille conventionnelle de la zircone quadratique (logiciel XCrySDen- X-Window Crystalline
Structures and Densities)
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Le repére cristallophysique (repére de symétrie orthonormé du matériau) noté (c;, C,, C3) et le repére
cristallographique basé sur les 3 vecteurs de la maille parallélépipédique noté (d, 5, ¢) sont confondus
(Figure 11-3) :

(1.1)

Q =
Il
Q
o=
(S
Il
o
o=
o=
Il
o)
o=

-

5
aveca, b et clesnormes de d, b et C.
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i
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Figure II-3. Repeére cristallophysique et cristallographique pour la maille quadratique

La maille de la zircone monoclinique ZrO,m est caractérisée par 3 axes de longueurs différentes et un
angle différent de 90 ° entre les axes d et C (Figure 11-4). Les grandeurs caractéristiques varient dans
la littérature, selon la méthode de mesure [Parise 1996, Dali 2007, Gremillard 2002] ; en particulier
certaines références proposent le parametre a comme la plus longue aréte de la maille [Valot et al.
1996, Béchade et al. 1998, Bernard et al. 2007] et d’autres proposent le paramétre ¢ [Parise 1996, Li
et al. 2004, Polatidis et al. 2013, Platt et al. 2015, Chen 2011]. Comme nous avons travaillé avec la
fiche JCPDS 37-1484 (voir chapitre 3), nous retiendrons les paramétres donnés dans le Tableau II-1.

-

Figure lI-4. Maille conventionnelle de la zircone monoclinique (logiciel XCrySDen -X-WindowCrystalline
Structures and Densities)

Pour cette maille, on définit le repére cristallophysique direct : (¢y, C,, C3) (Figure 1I-5).
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1]

—
Figure II-5. Repére cristallographique et cristallophysique de la maille de zircone monoclinique

Les relations entre les vecteurs du repére cristallophysique et les vecteurs du repére
cristallographique sont les suivantes :

r rof ror r oo
a=ac, b=bc, c=ccosfic,+csinfc, (1.2)

1.1.2.  Propriétés thermo-élastiques

La symétrie quadratique conduit a I'existence de 2 coefficients de dilatation thermique [Bernard et
al. 2007] ; le tenseur des coefficients de dilatation thermique de ZrO,q s’exprime dans le repére
cristallophysique de la fagon suivante :

[1,08 0
(11.3)

Le tenseur des modules d’élasticité du monocristal de ZrO,q [Berat 2001] en notation de Voigt avec :
I= i+j+1sij#jetl/=isinon (i,j=1,2 > I=4; i, j=2,3 2I=6 ; i, j=1,3 -I=5) est :

[327 100 62 0 0 0 ]
I1oo 327 62 0 0 0 I
l 62 62 264 0 o0 o0
c,(crPa) =| | (1.4)
| 0 0 0 64 0 0 |
I 0 0 0 0 59 0 i
| o 0 0 0 0 59|

Pour la phase monoclinique, trois coefficients de dilatation thermique selon les 3 directions
cristallographiques sont donnés [Bernard et al. 2007, Simeone et al. 2003] :

1

@, =12,6x10 K, a, = 2,16x10 K ', a_= 7,16 x 10 'K

aa bb

(11.5)

Exprimés dans le repére cristallophysique (¢, ¢,, €3) on a [Yao 2012] :
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[12,78 0 -1,12]]
a’_]_(x10"6K'1):} 0 2,16 0 } (1.6)

|-1,12 0 6,98 |

Le tenseur des modules d’élasticité du monocristal dans le repére cristallophysique [Nevitt et al.
2001] en notation de Voigt est :

[ 240 127 67 0 -23,3 0 ]
} 127 426 144 0 38,3 0 I
| 67 144 358 0 -25,9 o |
c,(GPa)=| | (1.7)
o 0 0 130 0 38.8
| .23,3 38,3 -25,9 0 78,7 o |
L 0 0 0 38,8 0 99 1J

On note 13 coefficients indépendants correspondant a la symétrie monoclinique avec 1 plan de
symétrie : le plan (¢4, Cs).

Comme nous le verrons par la suite, les couches de ZrO, issues d’une oxydation ou déposées,
présentent souvent des textures cristallographiques. A partir des tenseurs définis pour le monocristal
et de la texture, il est possible d’évaluer les propriétés thermo-élastiques des couches. Ces
évaluations sont réalisées selon différentes hypothéses dont les plus simples sont 1) I’hypothése de
Voigt : les déformations sont homogenes dans le polycristal, 2) ’hypothese de Reuss : les contraintes
sont homogénes dans le polycristal.

Ces calculs peuvent étre réalisés en supposant qu’il n’y a pas de texture cristallographique et que le
matériau est isotrope. On trouve alors des coefficients d’élasticité isotrope sous I’hypothése de Voigt
et sous I'hypothése de Reuss [Yao 2012] (Tableau 1lI-2). Les valeurs moyennes de la somme des
modules de Voigt et des modules de Reuss sont les estimations de Hill.

ZrO,m ZrOyq
E (GPa) v a(X10°K") |E(GPa) v a (X10° K
Voigt 270 0,26 210 0,27
Reuss 226 0,27 7,3 192 0,285 11,7
Hill 248 0,265 201 0,28

Tableau II-2. Coefficients thermoélastiques pour ZrO,m et ZrO,q calculés pour différentes hypothéses

Parise et al. [1998], Berdin et al. [2015] ont réalisé ces calculs pour différentes textures de fibres
(Figure 11-6). Il est a noter que dans ces travaux les axes d et ¢ de ZrO,m ont été inversés par rapport
a notre notation (le paramétre c est le plus grand dans leurs travaux). Une texture de fibre est telle
que la normale au plan (hkl) est dans la direction x;, mais la direction [uvw] est orientée
aléatoirement dans le plan défini par x; et x, qui est le plan de I’échantillon (Figure 11-6).
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(hki) DN (x3)
A T DT (x,)

_\_W [Uvw]

DL ( x;)

Figure 1I-6. Repeére fixe et définition d'une texture, DN est la direction normale, DT est la direction

transverse, DL est la direction de laminage

Différentes valeurs du module de Young dérivant de diverses méthodes sont utilisées dans la
littérature. A partir des tests de nano-indentation, Bernard et al. [2007] mesurent le module de
Young des couches obtenues par MOCVD. Pour la phase monoclinique, les valeurs sont plus faibles
gue pour la phase quadratique. lls trouvent 160 GPa et 220 GPa respectivement pour ZrO,m et
Zr0,q. Les valeurs sont différentes de celles obtenues par homogénéisation sous I'hypothese de
matériau isotrope. Ceci peut étre di a la présence d’une texture dans les couches testées par nano
indentation, a l'interprétation délicate des essais de nano-indentation ou a la présence de défauts
dans la couche qui ne sont pas pris en compte dans le calcul.

Li et al. [2010] utilisent un module de Young proche de celui de Bernard et al. [2007] pour ZrO,m
(168 GPa) mais ces auteurs ne mentionnent pas la technique utilisée pour obtenir cette valeur.
Polatidis et al. [2013] utilisent la méme valeur pour les 2 phases : 253 GPa. Cette valeur est obtenue
par une méthode d’homogénéisation. Béchade et al. [1998] utilisent un module issu aussi d’'un
processus d’homogénéisation ; leur valeur est un peu plus élevée : 281 GPa.

Pour évaluer les contraintes résiduelles dans nos différentes couches (voir chapitre 4) nous
utiliserons les modules de Young de la derniéere ligne du Tableau II-2, c’est-a-dire ceux obtenus par
homogénéisation, en supposant la couche exempte de défaut et sans texture cristallographique.

1.2. Systémes couche/substrat : couches de ZrO,

1.2.1. Généralités

Les couches d’oxydes sur substrat métallique peuvent étre déposées intentionnellement pour leurs
propriétés fonctionnelles (optique, mécanique ...) pour des applications visées, ou se développer
naturellement dans un environnement oxydant sous différentes atmospheres sur un substrat
(oxydation). Le dépot se fait par croissance externe de la couche d’oxyde a la différence de
I’oxydation qui se produit par croissance interne de la couche d’oxyde dans le cas de Zr et de ses
alliages.

Les films d’oxyde de zirconium (ZrO,) sont intéressants en raison de leurs propriétés spécifiques
(faible conductivité électrique [Levichkova et al. 2001], bonne inertie chimique [Margossian et al.
2007], excellente perméabilité [Ogawa2001], propriétés mécaniques importantes ...).lls sont donc
utilisés dans diverses applications :
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- la zircone est appliquée en dentisterie esthétique ainsi que pour certaines restaurations
prothétiques du fait de sa biocompatibilité [Denry et al. 2008],

- souvent dopée, la zircone est utilisée comme barriere thermique (TBC’s) afin de limiter le
transfert thermique et augmenter la performance des turbines a gaz en assurant une
protection des pieéces métalliques [Bertrand et al. 1997],

- en raison de son indice de réfraction élevé (de I'ordre de 2,12) et sa transparence élevée
(environ 42%), la zircone est I'élément de base pour concevoir des miroirs dans les lasers
[Torres-Huerta et al. 2009] et dans des appareillages d’infrarouge [Shorrocks et al. 1990],

- la zircone est considérée comme un bon matériau d’isolation électrique, elle est impliquée
dans la fabrication des transistors CMOS (complementary metal-oxide semiconductor) [Zhao
et al. 2002], des nouvelles générations de mémoires de stockage non volatile [Nishizawa et
al. 2007, Kim et al. 1993] et des condensateurs de stockage [Lubig et al. 1992].

De nombreuses techniques de dépot existent pour déposer des matériaux en couches, que ce soit
des matériaux isolants ou conducteurs. Dans le cas de I'oxyde de zirconium on peut noter I'épitaxie
par jet moléculaire [Tsipas et al. 2008], les procédés sol-gel [Botta et al. 1999, Jouili 2011], le dépot
chimique en phase vapeur (CVD, pour Chemical Vapor Deposition) [Chang et al. 2001] ou encore la
pulvérisation [Qi et al. 2000].

Dans cette section, nous nous intéressons au type de dépot réalisé au sein de notre laboratoire : le
dépdt chimique en phase vapeur (CVD). Les dépots CVD résultent de l'interaction chimique entre le
mélange gazeux constitué des composés réactifs du zirconium et de I'oxygéne (précurseurs de la
réaction) et la surface solide du substrat a revétir.

Cette technique exige un contréle précis de la température du substrat, de la pression totale, ainsi
que des débits des différents composants de la phase gazeuse. La technique CVD thermique
classique décrite en annexe A a donné naissance a un grand nombre de variantes et de techniques
dérivées, désignées par les acronymes suivants [Choy 2003, Halary et al. 2000] :

- LPCVD (Low-Pressure CVD) par opposition a APCVD (Atmospheric Pressure CVD), suivant que
I’on opére sous pression réduite ou a la pression atmosphérique,

- PECVD (ou PACVD), MPCVD, RPECVD, LECVD (ou LACVD) désignent des modes d’assistance
énergétique au procédé de CVD, respectivement : Plasma-Enhanced (ou Assisted) CVD,
Magnetron Plasma CVD, Remote-Plasma-Enhanced CVD, Laser- Enhanced CVD,

- ALCVD (Atomique Layer CVD) désigne la technique qui consiste a faire croitre le dép6t par
couches monoatomiques successives,

- LICVD (Laser Induced CVD): Suite a I'application d'un faisceau laser sur les molécules du gaz
réactif (précurseur), des ruptures de liaisons et réactions chimiques auront lieu en produisant
des radicaux libres et des ions qui seront transportés, sous |'effet d’'un champ électrique, sur
le substrat non chauffé (température ambiante),

- MOCVD (Metal-Organic CVD) caractérise I'utilisation de composés organométalliques comme
précurseurs.

Les dépots sont réalisés sous forme de couches minces (quelques centaines de nanometres a
guelques microns), trés minces (quelques dizaines de nanometres) ou épaisses (plusieurs dizaines ou
centaines de microns) selon I'application recherchée.
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Dans cette étude, nous utilisons le procédé MOCVD. Au sein de notre laboratoire, de nombreuses
études ont déja été faites avec cette technique en utilisant des précurseurs organométalliques ; on
peut citer les travaux de these de [Bernard 2004, Benali 2007, Jouili 2011, Chen 2011].

Les matériaux en couche ont des microstructures souvent différentes des matériaux massifs et
I’'assemblage avec un substrat conduit nécessairement a la présence de contraintes internes. Dans la
suite, nous nous intéressons a ces 2 aspects essentiellement dans le cas des couches de ZrO, issues
d’une oxydation et des couches issues de dépots.

1.2.2. Structures/microstructures des couches de ZrO, issues de la corrosion

Lors de la corrosion du Zirconium et de ses alliages, on note une transition cinétique entre une
cinétique d’oxydation sous-parabolique et une cinétique d’oxydation plut6t linéaire [Motta et al.
2008, Allen et al. 2012] (Figure 1I-7). Les épaisseurs critiques de couche associées a cette transition
dépendent de I'alliage. Elles sont de l'ordre de 1-3 um [Bisor 2010, Feron et al. 2015,
Bradhurst et al. 1970, Kurpaska et al. 2012]. La transition est souvent associée au développement de
fissures latérales dans la couche [Motta et al. 2008, Yilmazbayhan et al. 2006, Dali et al. 2012, Ni et
al. 2011]. On parle alors de couche d’oxyde pré-transitoire et post-transitoire. Ici, nous nous
intéressons plus spécifiguement a la microstructure des couches pré-transitoires.

Phase Phase
> . .
g pre-transitoire ' post-transitoire
<z '
2 | |
% i Régime
2 Regime i cyclique :
% sous-parabolique 1 v
a Xr=kt(n>2) i . g
E d : Régime
i pseudo-linéaire
~2um =4 E X= kt
E Transition
Oxyde dense, : cinétique
protectrice ! Oxyde fissurée
0 ~100j Durée d’oxydation t

Figure II-7. Cinétique d’oxydation du zirconium et de ses alliages [Zumpicchiat 2015].

L'oxyde formé entre 300°C et 500°C comporte les deux formes allotropiques monoclinique et
quadratique de la zircone [Barberis 1995, Yilmazbayhan et al. 2005, Hu et al. 2015]. Leur proportion
varie suivant le stade de croissance de la couche d’oxyde. La présence de la phase quadratique en
quantité appréciable dans les couches pré-transitoires a été mise en évidence, soit par spectroscopie
Raman [Godlewski et al. 1991; Barbéris et al. 1997], soit par diffraction des rayons X
[Garzarolli et al. 1991; Petigny et al. 2000].

Les techniques d’oxydation (température, pression et milieu oxydant) et la composition de I'alliage

oxydé n’étant pas toujours identiques d’une étude a 'autre, les résultats de la littérature ne sont pas

toujours comparables. Ces facteurs peuvent modifier la microstructure de I'oxyde qui se forme. Si

tous les auteurs s’accordent sur la présence de la phase quadratique dans la zircone développée sur

les alliages de zirconium, des variations importantes subsistent sur sa proportion moyenne et sur son
12
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évolution au cours de I'oxydation en fonction de I’alliage. On peut cependant noter une unanimité
sur la diminution de la proportion de ZrO,q lorsque la couche s’épaissit.

Pétigny et al. [2000], a partir des mesures de DRX, ont évalué la fraction volumique de zircone
quadratique aprés oxydation naturelle avec et sans correction de la texture. lls constatent que cette
fraction diminue de facon continue lorsque I'oxyde croit, avec une couche d'oxyde contenant 9% a
6% de ZrO,q pour une couche développée sur Zr-1NbO et de 14% a 7% pour une couche développée
sur Zy-4, pour des épaisseurs de quelques microns (Figure 11-8).

Zr-1NbO Zy-4
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Figure 11-8. Evolution de la fraction de zircone quadratique en fonction de I'épaisseur de la couche d’oxyde
[Pétiny et al. 2000]

Des travaux ont mis en évidence la présence de zircone quadratique localisée essentiellement a
I'interface interne [Godlewski et al. 1994, Barberis et al. 1995, Maroto et al. 1996, Pétigny et al.
2000]. Cela est cohérent avec le fait que la fraction de zircone quadratique décroit lorsque
I’épaisseur de la couche augmente si on suppose une épaisseur de couche quadratique a l'interface
guasi-constante. La transition cinétique est associée a une nette diminution de la concentration de
phase quadratique dans I'oxyde [Godlewski et al. 1991, Pétigny et al. 1998].

La présence de zircone quadratique, qui ne devrait pas exister aux températures étudiées, est
induite, selon Godlewski et al. [2000], par la présence de fortes contraintes de compression a
I'interface interne. Mais Yilmazbayhan et al. [2006] pensent que c’est également d( a la petite taille

des grains.

Les observations morphologiques effectuées par Yilmazbayhan et al. [2006] et Motta et al. [2005]
montrent I'existence d’'une morphologie colonnaire et équiaxe de la couche d’oxyde obtenue par
oxydation du Zy-4 : les grains de zircone croissent essentiellement sous forme de colonne dans la
direction de croissance, mais ces couches de grains colonnaires sont séparées par des couches fines
de grains équiaxes (Figure 11-9). Les grains colonnaires sont prédominants dans la partie interne de
I'oxyde et les grains équiaxes sont présents aux interfaces internes et externes. Les largeurs de
colonnes associées a la zircone monoclinique sont comprises entre 10 nm et 28 nm et le diametre
des grains équiaxes composés de zircone quadratique est compris entre 5 nm et 20 nm.

Sur la Figure 11-10, on peut voir la morphologie des grains d’oxyde formés sous air sur du FeCrAl (il ne
s’agit pas de ZrO, ici). Grace a des tailles de grains élevées, I'observation des coupes transversales
montre une couche colonnaire a proximité de I'interface métal/oxyde et une couche mince équiaxe
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localisée pres de la surface externe. Cette structure colonnaire n’est donc pas particuliére a I'oxyde
thermique des alliages de Zirconium.

. ; it :
%150 nm
RN W.‘.&,. ==

v

Figure 11-9. Image MET montrant la morphologie des grains d’oxyde formés a 360 °C sous vapeur d’eau sur les
alliages de zirconium. En dessous de chaque image, on représente une esquisse des joints de grains (les
fleches noires indiquant la direction de croissance de I'oxyde) [Yilmazbayhan et al. 2006]

P

Figure 11-10. Morphologie d’une couche d’oxyde sur un substrat de FeCrAl [Huntz et al. 2006]

Les textures morphologiques ne modifient pas le comportement du systéme couche/substrat du
point de vue mécanique [Yao 2012]. Ce résultat suppose néanmoins une continuité parfaite entre les
colonnes. Ce qui n’est probablement pas le cas.

Dans I'oxyde, on retrouve également des précipités de phase secondaire initialement présents dans
le métal qui contient des éléments d’alliage. Par exemple, dans le Zy-4, le fer et le chrome forment
avec le zirconium des précipités de type Zr(Fe,Cr),. L'état métallique ou oxydé de ces précipités
dépend de leur position dans la couche d’oxyde [Pécheur et al. 1992].

Les films d’oxyde qui se développent sur les alliages de zirconium présentent des textures
cristallographiques. On doit noter que le substrat est lui-méme texturé. Li et al. [2004] ont effectué
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des calculs de cristallographie. Ils montrent en faisant les rapports de surface molaire entre ZrO,m et
Zr texturé, que Cest la texture de fibre (601) qui est la plus favorable pour accommoder les
contraintes de croissance de la couche d’oxyde. Plusieurs auteurs [Yilmazbayhan et al. 2006,
Pétigny et al. 2000] ont mesuré la texture cristallographique de la zircone monoclinique développée
sur différents alliages de zirconium. La plupart des résultats montrent que I'on retrouve des textures
de fibres de type (m01) avecm =2, 3,4, 6.

Zumpicchiat [2015] a réalisé des cartographies d’orientations cristallines (des structures de ZrO,
monoclinique) a partir d’une lame mince tirée d’'une couche d’oxyde formée sur le Zy-4. La
cartographie est présentée avec la coloration IPF (/nverse Pole Figure) : c’est-a-dire que les couleurs
indiquent pour chaque point indexé, le pdle de la structure orienté selon la direction de I’échantillon
choisie comme référence (x4, X, ou x; du repere de I’échantillon, voir Figure II-11).

La cartographie de la Figure 1l-11.a a pour référence I'axe x,. Cette figure montre que la majorité des
grains sont orientés avec leurs pdles (001) dans la direction x;; ces grains apparaissent en vert. Ils
apparaissent en bleu sur la Figure lI-11.b, qui a pour référence x..

X3

X1 /ﬁxz

couche

substrat

Figure lI-11. Cartographies d’orientations cristallines en coloration IPF pour une lame mince deZrO, sur Zy-4
avec pour direction de référence : a) x; et b) x; ; les zones noires sont non-indexées [Zumpicchiat 2015]

Grace a une analyse plus générale et basée sur des figures de podles, on peut dire qu’il existe une
texture de fibre proche de (100). Ce résultat est cohérent avec les résultats obtenus par Parise
[1996]. Zumpicchiat [2015] s’est également intéressé au diametre moyen des colonnes. |l trouve que
I’échantillon ZrO,m de I’échantillon ZrO,/Zy-4 comporte des colonnes ayant un diamétre moyen de
35 nm avec un écart type de 28 nm. Cette valeur est supérieure au diamétre critique des grains de
ZrO,q qui est entre 10 nm et 15 nm.

D’apres Lin et al. [2004], la texture cristallographique de ZrO,m reste la méme durant le processus
d’oxydation. C’'est aussi ce que trouvent Pétigny et al. [1998].

11.2.3. Structures/microstructures des couches de ZrO, déposées par MOCVD

La fraction volumique de la zircone quadratique pour les couches de zircone déposées par MOCVD a
été abordée dans la littérature.

En se basant sur les travaux de Jouili [2011], les couches obtenues par MOCVD entre 600°C et 650°C
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sont de structure quadratique. Pour des températures de dépdt au-dela de 650°C, les premiers
cristaux de la phase monoclinique se forment. Cela peut étre expliqué par la taille des cristallites et
les contraintes résiduelles. En effet, comme la température augmente, il y a probablement moins de
contraintes et 'augmentation de la taille des cristallites avec la température va déstabiliser la phase
guadratique. Cela a aussi été observé par Chen [2011].

L'effet de la pression partielle d’oxygeéne sur la stabilisation de la phase quadratique sur un substrat
en acier 304L a été étudié [Benali 2007]. L'auteur a montré que la diminution de la pression partielle
d’oxygene favorise I'obtention de cristallites de petite taille ce qui est compatible avec la présence
accrue de la phase quadratique. En réduisant le débit d’oxygéne d’un facteur dix, et en gardant
toutes conditions identiques par ailleurs, la proportion volumique de zircone quadratique passe de
23% a 100% dans les films obtenus.

Pour les couches obtenues par dépét MOCVD, on peut voir que I'état de la surface dépend des
conditions de dépd6t (Figure 1I-12). Pour des températures du substrat telles que T < 750 °C, les
cristallites ont plutét une forme sphérique tandis que pour des températures au-dela de 850 °C, les
agglomérats sont plus ou moins facettés [Jouili 2011]. Chen [2011] montre qu’il y a aussi des effets
de pression et de débit de gaz du précurseur sur la morphologie de la surface.

Figure 1I-12. Taille des cristallites de zircone déposée pour différentes températures du substrat : a) 600 °C, b)
750 °C et c) 950 °C [Jouili 2011]

Une structure en colonne ou en cOne est observée pour les grains des couches de ZrO2 déposée par
MOCVD [Jouili 2011]. Elle est en général associée a une texture cristallographique de type fibre. Dans
le cas de la zircone quadratique déposée par MOCVD et dans certaines conditions de dépdt, on
observe une texture de fibres de type (100) [Jouili 2011] pour ZrO,q (Figure 11-13). Chen [2011]
trouve une texture de fibre (110), pour ZrO,q dans d’autres conditions de dép6t.
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Figure 11-13. Figures de péles sur une couche de ZrO,q déposée par MOCVD [Jouili 2011]
11.2.4. Contraintes résiduelles dans les couches de ZrO, issues de la corrosion

Les contraintes résiduelles (CR) sont des contraintes en état d’équilibre existant dans un matériau ou
une structure mécanique en I'absence de tout chargement extérieur. Les contraintes résiduelles dans
les systemes couche/substrat ont différentes origines. Dans le cas des couches issues d’une
oxydation, on observe [Huntz 1995] :

- Les contraintes de croissance liées a la différence de volume molaire de I'oxyde et du métal
et qui peuvent dépendre du gradient de composition de la couche et des relations d’épitaxie
entre le substrat et la couche d’oxyde.

- Les contraintes d’origine thermique dues a la différence des coefficients de dilatation
thermique du métal et de l'oxyde (voir eq. C.14, annexe C). Elles dépendent du
comportement thermomeécanique des éléments du systeme ou du gradient de température.
On note que l'oxydation se produit a haute température, et les contraintes sont souvent
mesurées a température ambiante.

- Les contraintes d’origine mécanique dues aux transformations de phases durant la
croissance de 'oxyde.

Il existe plusieurs techniques non destructives pour déterminer le niveau et la distribution des CR
dans des matériaux cristallins. Les principales méthodes utilisées dans I’analyse des contraintes dans
les films peuvent étre classées en deux catégories [Lodini et Perrin, 1996] :

- Les méthodes diffractométriques, comme la diffraction des rayons X (DRX) ou des neutrons,
- Les méthodes non diffractométriques : par exemple, la méthode de la fleche fondée sur les
déformations d’un substrat recouvert d’une couche.

Pour la plupart des méthodes, le principe est de mesurer les déformations, puis de les relier aux
contraintes a I'aide des équations de I'élasticité. Le choix des modules d’élasticité modifie donc les
valeurs des contraintes internes.

Le Tableau Il-3 regroupe quelques résultats disponibles dans la littérature sur les valeurs des
contraintes résiduelles dans les couches de zircone formées sur le Zr ou sur ses alliages et tirées d’un
bilan réalisé par Guerain et al. [2015].
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Auteurs T Substrat Milieu €ox <0,s> (GPa) Méthode
(°C) oxydant  (um) de mesure
Polatidis et al. [2013] 360 Zy-4 Eau -1,5 DRX Sync.
Kim et al. [2011] 450 Zr Vapeur -0,5;-4,5 Courbure
Béchade et al. [1998, 2000] 400 Zy-4/M5  Vapeur -0,1;-1,4 DRX
4 0,4
Pétigny et al. [1998, 2000] 470 Zy-4 Vapeur 1a8 -0,5 DRX
M5 Oxygene -1
Beie et al. [1994] 420 Zy-4 Vapeur -1,5 DRX
Garzarolli et al [1991] 400 Zy-4 Vapeur -0,2;-0,9 Courbure
Antoni-Le Guyadec [1990] 450 Zy-4 Oxygene 5 -3 Déflexion
Roy et Burgess [1970] 500 Zy-2 Oxygéne 4 -1,4a-1,7 Déflexion
Zr 1,5 -0,8
Bradhurst et Heuer [1970] 500 Zy-2 Oxygéne 5 -0,6 Courbure

Tableau II-3. Valeurs des contraintes résiduelles moyennes présentes dans la couche d’oxyde, DRX Sync : le
rayonnement X est issu d’un synchrotron, T est la température d’oxydation, <o,..> est la moyenne des
contraintes résiduelles dans la couche d’oxyde, e, est I’épaisseur de la couche d’oxyde [Guerain et al. 2015]

Les valeurs des contraintes déterminées sont tres différentes d’un auteur a I'autre mais elles sont
toutes de compression ; elles varient de -0,2 GPa a -4,5 GPa. Les milieux oxydants et les techniques
expérimentales ne sont pas les mémes, les modules d’élasticité choisis ne sont pas toujours précisés.
Les résultats de Pétigny et al. [1998, 2000] ont montré que les contraintes dans les couches de
zircone formées sur M5 sont supérieures en valeur absolue, aux contraintes dans les couches
formées sur le Zy-4 dans les mémes conditions d’oxydation (voir Figure 11-14). Ces auteurs montrent
aussi que les contraintes dans les couches de zircone formées sur Zy-4 sont supérieures, en valeur
absolue, aux contraintes dans les couches formées sur le Zr1%Nb-O (voir Figure 11-15). Les résultats
de Béchade et al. [1998, 2000] sont un peu différents, mais indiquent qu’au-dessus d’une épaisseur
de 1 um, la contrainte moyenne dans les couches formées sur Zy-4 est plus faible, en intensité que
dans les couches formées sur M5.

Les résultats obtenus sur Zy-2 par Roy et Burgess [1970] et Bradhurst et Heuer [1970], pour le méme
milieu oxydant et a une température qui n'est que de 30°C supérieure a celle de Pétigny et al. [1998,
2000], sont également représentés sur la Figure llI-14. On peut voir sur cette figure qu’en valeur
absolue, la contrainte moyenne obtenue sur Zy-2 est inférieure a celle obtenue sur M5 mais
supérieure a celle obtenue sur Zy-4.
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Figure 11-14. Evolution de la valeur absolue des contraintes moyennes de compression en fonction de
I’épaisseur des couches formées sur Zy-2, Zy-4 et M5 [Guerain et al. 2015]

18



Chapitre Il . Revue bibliographique

Sur la Figure lI-14, on note aussi I’évolution de la valeur absolue des contraintes résiduelles avec
I’épaisseur de la couche. Cette évolution n’est pas la méme pour tous les auteurs : certains trouvent
une augmentation assez forte suivie d’une tendance a la diminution [Roy et Burgers 1970].
Cependant, il existe toujours une épaisseur critique au-dela de laquelle I'intensité des contraintes
chute. Sur la Figure 1I-15, pour I'oxyde développé sur le Zy-4, les contraintes résiduelles augmentent
en intensité avec I'augmentation de I'épaisseur jusqu’a 2 um, puis diminuent jusqu’a environ 6,5 um
ou elles se stabilisent. Le méme phénomeéne est observé pour I'alliage Zr1%Nb-O.

Ce type d’évolution est bien reproduit par le modeéle proposé par Tao et al. [2014] pour les
contraintes de croissance. lls prennent en compte les déformations viscoplastiques dans le substrat
et dans la couche, les déformations thermiques et une déformation de croissance proportionnelle a
I’épaisseur de la couche.
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Figure 11-15. Evolution des contraintes résiduelles en fonction de I'épaisseur des couches formées sur Zy-4 et
Zr1%NbO a 470°C [Pétigny et al. 2000]

Les contraintes résiduelles sont égales aux contraintes de croissance, o, , additionnées des

contraintes d’origine thermique, &, , qui se développent au refroidissement du systéme :

ther
C,=0, t0,. (11.8)

Les contraintes thermiques ne dépendent que des propriétés thermo-mécaniques du substrat et du
film ainsi que de la variation de température. En supposant ces propriétés indépendantes de la
température et un refroidissement n’engendrant que des déformations é

astiques, les contraintes se
calculent aisément. On déduit alors souvent les contraintes de croissance de ces calculs et de la
mesure des contraintes résiduelles. Néanmoins, des évaluations directes de contraintes de
croissance ont parfois été réalisées.

Pétigny et al. [2000] ont mesuré les contraintes de croissance dans des couches de zircone formées
sur du Zr-1NbO et du Zy-4 recristallisé a 743 K a partir de mesures par Diffraction des Rayons X (DRX)
(Figure 11-16). On remarque que les couches de zircone sont effectivement dans un état mécanique
de compression et que la contrainte varie entre -0,5 et -2 GPa environ selon le substrat. On note qu’il
ne s’agit pas simplement des résultats de contraintes résiduelles (Figure II-15) auxquelles on a retiré
des contraintes thermiques car dans ce cas, les courbes seraient similaires mais translatées le long de
I’axe des contraintes. Néanmoins, les incertitudes de mesure sont élevées.

Antoni-Le Guyadec a mesuré les contraintes de croissance par la méthode de la déflexion. Ces
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résultats seront utilisés par Parise et al. [1998] (voir plus loin).
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Figure 11-16. Evolution de la contrainte de croissance dans la couche d’oxyde formée sur différents alliages du
Zirconium : a) Zr-1NbO et b) Zy-4 [Pétigny et al. 2000]

Le rapport de Pilling et Bedworth (PBR, le rapport entre le volume molaire de I'oxyde sur celui du
substrat) est communément considéré comme responsable de la génération de contraintes dites
« de croissance » d’'une couche d’oxyde sur son substrat métallique. D’apreés les travaux de Pilling et
Bedworth [1923], un PBR inférieur a 1 signifie que la couche d’oxyde sera soumise a des contraintes
mécaniques de traction. A I'inverse, un PBR supérieur a 1 entraine des contraintes de compression
dans la couche.

Pour le systéme ZrO,/Zr, le PBR varie entre 1,5 et 1,56 selon les études [Zhilyaev et al. 1999]. Si on
considére une transformation isotrope, le calcul des contraintes de croissance conduit a plusieurs
dizaines de GPa, ce qui est inacceptable et ne correspond pas aux mesures de déflexion en cours de
croissance [Parise et al. 1998].

Parise et al. [1998] ont déterminé un tenseur de déformation de croissance en modélisant la
déflexion d’'une lame de Zy-4 au cours de son oxydation mesurée par Antoni-Le-Gyuadec [1990].
L'interface métal/substrat est dans le plan (x,y). La comparaison avec I'expérience leur a permis de

proposer un tenseur de déformation de croissance anisotrope : ¢, =¢ =0,005 et - =o0,54 . Cela

suppose que ce tenseur de déformation s’applique de fagon homogéne sur toute la couche pour des
épaisseurs de couche variant entre 0,5 et 3 um. Dans I’état, ce résultat n’est pas compatible avec la
proposition utilisée de Tao et al. [2014] d’une déformation de croissance qui dépend de I'épaisseur
de la couche. Par contre, on peut retenir que le tenseur de transformation métal - oxyde est
anisotrope ; celui-ci pourrait en fait comporter des termes dépendant de la durée de I'oxydation.

En réalité, on peut penser qu’il existe un gradient de contraintes dans I'épaisseur de la couche.
Busser [2009] a modélisé I'apparition d’un gradient de contraintes dans la couche d’oxyde. Pour cela
il a utilisé la schématisation explicitée a la Figure II-17. Du fait des déformations irréversibles
associées aux déformations viscoplastiques, les dimensions du substrat augmentent. Par conséquent,
la déformation de croissance dans les couches apparues dans des instants précédents décroit, tandis
que l'oxyde nouvellement formé a l'instant t est toujours soumis a une forte contrainte de
compression due au tenseur de transformation métal - oxyde. L'épaisseur de I'oxyde augmentant,
les couches qui se sont formées au début du processus et qui se trouvent proches de la surface libre,
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sont soumises a une contrainte de compression de plus en plus faible, voire méme a une contrainte
de traction.
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Figure 1I-17. Génération du gradient de contraintes dans le film d’oxyde a croissance interne due aux
déformations viscoplastiques dans le métal, e; I’épaisseur de la couche d’oxyde créée a l'instant t;, h
I’épaisseur du substrat [Busser 2009]

La décroissance des contraintes de compression dans la couche est souvent associée a la
décroissance de la fraction volumique de ZrO,q. La décroissance des contraintes de compression

déstabiliserait la phase quadratique autorisant la transformation de la phase quadratique en phase
monoclinique.

Des mesures par spectroscopie Raman ont été effectuées par Godlewski et al. [2000] et Bouvier
[2000] sur les couches de zircone formées sur du Zr-1NbO et du Zy-4 par oxydation dans I'eau sous
pression. Un tres fort gradient de contraintes est révélé dans la couche d’oxyde. L’évolution de la
contrainte en fonction de I'épaisseur d’oxyde pour différentes durées d’oxydation (en pré-transition)
est représentée a la Figure 11-18. On peut remarquer que les couches sont effectivement dans un état
mécanique de compression, que la contrainte est maximale a l'interface oxyde/métal, qu’elle varie
entre -1 et -1,5 GPa et que le gradient de contrainte est localisé et peut atteindre 2 GPa/um.
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Figure 11-18. Distribution spatiale de la contrainte a travers une couche de zircone formée par oxydation de
Zy-4 2 360°C en eau pure a différents temps d’oxydation (25, 50 et 75 jours) [Godlewski et al. 2000]

Polatidis et al. [2013] ont mesuré le niveau de contraintes résiduelles dans les couches d’oxyde
formées en autoclave a 360°C sur le Zy-4, a partir des mesures de diffraction des rayons X issus d’un
rayonnement synchrotron sur les films de zircone. lls suspectent un gradient de contraintes dans les
couches mais leurs mesures ne sont pas assez précises pour affirmer I'existence de ce gradient.
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11.2.5.  Contraintes résiduelles dans les couches de ZrO, déposées

Les contraintes de croissance dans les couches déposées dépendent de leur composition chimique
ainsi que de la méthode de dépot utilisée et des conditions de dépo6t qui influencent I'apport de la
matiére et sa diffusion dans la couche préformée. Différentes théories existent a ce sujet. On peut
citer la théorie de Volmer-Weber pour laquelle on suppose que la croissance du film s’effectue par
flots qui coalescent : la germination de la phase condensée s’effectue tout d’abord sous forme de
petits clusters distincts sur la surface du substrat puis avec I'arrivée d’autres atomes, les clusters
grossissent en flots qui viennent en contact et finalement coalescent pour former un film continu
[Marty et Andrieu 1996]. Des simulations de I’évolution des contraintes sont proposées pour ce
mécanisme : elles indiquent que les contraintes de traction apparaissent au stade de coalescence
suivi d’un état stationnaire de compression ou de traction [Tello et Bower 2008, Yu et Thompson
2014]. L’état stationnaire dépend des propriétés du matériau de la couche et de la vitesse de
croissance de la couche.

L’évolution des contraintes résiduelles dans les films d’oxydes déposés a fait I'objet de divers travaux
[Hanabusa et al. 2004, Zhao et al. 2002, Jouili 2011, Chen 2011, Bernard 2004, Benali 2007].

Jouilli [2011] a évalué I'état de contrainte dans les couches de zircone déposée par MOCVD sur le
silicium a partir des mesures de diffraction des rayons X. Il trouve que le niveau de contraintes
résiduelles diminue progressivement avec I'augmentation de la température du substrat : il passe de
500 MPa a -200 MPa pour des températures allant de 600°C a 950°C (Figure 11-19). L’auteur attribue
cette diminution des contraintes résiduelles a I'augmentation de la taille des cristallites avec la
température du substrat ; cette augmentation induit une transformation de phase quadratique -
monoclinique responsable de la génération de contraintes de croissance due a la variation du volume
lors de la transformation de phase.

1000

500 - . } ]

T T T T T T T 1
600 650 750 850 \_9;0

7, (°C)

O,s ( MPa)

-500 —

Figure 11-19. Evolution des contraintes résiduelles dans les films de zircone en fonction de la température du
substrat de silicium, T; [Jouilli 2011]

Chen et al. [2011] se sont intéressés au gradient de contraintes dans les couches de ZrO, obtenues

par dépot MOCVD a 630°C sur un substrat de silicium. En variant le débit du précurseur (type A : 0,06

g/h.cm?, type B: 0,12 g/h.cm® type C: 0,24 g/h.cm?), ces auteurs mesurent un gradient de

contraintes résiduelles dans les couches de ZrO, pour tous les échantillons, comme le montre la

Figure 11-20. Les couches sont en traction a I'extréme surface des films, puis passent en compression

a partir d’une certaine profondeur (environ 0,6 um pour le type A, 0,8 um pour le type B et 1 um
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pour le Type C). Le gradient est de I'ordre de 600 MPa/um. Ces mesures sont cohérentes avec la
forme de « chips » que prennent les éléments de dépots qui se détachent du substrat.
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Figure 11-20. Distribution des contraintes résiduelles en fonction de la profondeur de pénétration pour les
échantillons de type A, B et C [Chen et al. 2011]

11.3. Endommagements des couches

11.3.1. Généralités

Dans ce paragraphe, nous présentons les différents types d’endommagement des couches et les
mécanismes proposés dans la littérature. Nous débutons par 'endommagement observable aprés le
processus de croissance en |'absence de chargement extérieur. Une attention particuliére est portée
au cas des couches d’oxydation du Zr et de ses alliages. Puis, nous traitons les caractérisations de
résistance mécanique des couches et plus particulierement les essais de multi-fissuration. L’adhésion
des couches est simplement évoquée par le biais de I'écaillage. Nous traitons donc essentiellement
de I'endommagement de couches adhérentes.

11.3.2. Endommagement issu du processus de croissance des couches

En I'absence de sollicitations extérieures, on peut observer du faiengage sur la couche a I'issue du
processus de croissance. Ce mode de rupture est di a un état de contrainte biaxial. Kupsta et al.
[2011] trouvent, dans le cas de dépot par PVD de TiO,, que plus la température du substrat est
élevée lors du dépdt, moins le faiengage est visible (Figure 11-21). Cela suggere que le faiencage ne se
produit pas au refroidissement mais lors de la croissance de la couche et que la température du
substrat favorise la diminution des contraintes de croissance probablement par fluage du substrat. La
sollicitation étant biaxiale, voire équibiaxiale si les propriétés sont isotropes dans le plan de la
couche, les fissures s’amorcent selon des directions variées. Leur extension et leurs interactions
provoquent le motif de rupture typique du faiengage, comme la modélisation par des éléments finis
étendus peut le montrer [Liang et al. 2003].
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Figure 1I-21. Métal de base et morphologie des films de TiO, d’épaisseur 400 nm déposés par PVD sur Si a
différentes températures [Kupsta et al. 2011]

La Figure 1I-21 montre des fissures ouvertes, mais on peut aussi observer des fissures fermées dans le
cas de contraintes de compression, et également de I'écaillage. Evans et Lobb [1984] et Hu et Evans
[1989] ont proposé deux processus d’endommagement impliquant des contraintes de compression
et conduisant a de l'écaillage comme expliqué sur la Figure 11-22 : cas |) rupture du film puis
décohésion, cas Il) décohésion puis rupture du film. Pour que la décohésion se produise en premier,
il faut faire intervenir des imperfections d’interface (en terme de composition et donc de propriétés)
car une interface parfaite et plane soumise a des contraintes homogénes dans son plan n’est pas
sollicitée. Le cas | correspond a une forte adhésion de la couche sur le substrat, et le cas Il, a une
faible adhésion. Un cas intermédiaire est proposé par Bernouilli et al. [2015] lorsque le film est
fragile : dans le cas Il, on peut observer une rupture au centre de la partie décollée. Une ondulation
de l'interface amplifie ces phénomeénes [Caliez 2001].
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Figure 11-22. Mécanisme d’écaillage d’une couche en compression (adapté de [Hu et Evans 1989])

D’autres types d’endommagement peuvent étre observés apres la croissance d’une couche. Dans le
cas de I'oxyde qui se développe sur le Zr et ses alliages, deux types d’endommagement sont
identifiés selon I'épaisseur de la couche (Figure 11-23). Des fissures latérales, paralleles a I'interface
métal-oxyde sont observées en couches périodiques [Parise et al. 1998, Yilmazbayhan et al. 2005,
Motta et al. 2008, Ni et al. 2011, Tran 2011, Wang 2011, Dali et al. 2012]. Pour des épaisseurs plus
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importantes, de quelques dizaines de um, des fissures perpendiculaires a I'interface métal-oxyde
apparaissent [Bradhurst et al. 1970, El Kadiri et al. 2015]. On note qu’elles ne se développent pas
jusqu’a l'interface, ce qui laisse supposer qu’il existe un gradient de contrainte dans la couche, avec
une contrainte en tension a la surface et en compression a l'interface [Bradhurst et al. 1970]. En
effet, pour le cas d’un film rigide de propriétés homogenes soumis a un état de contrainte
homogene, disposé sur un substrat plus souple, le taux de restitution d’énergie augmente avec la
profondeur de la fissure dans la couche : une fissure qui s’"amorce a la surface, se propage jusqu’a
I'interface (annexe H et [Gecit 1979]). On doit noter que la présence de fissures latérales peut
modifier la progression de la fissure transversale.

30 um ~5um \
a) b)
Figure 11-23. a) Cliché MEB d’une couche d’oxyde de 30 pm formée sur Zy-2 [Bradhurst et al. 1970] ; b)

Couche d’oxyde formée sur Zy-4 apres 63 jours sous vapeur d’eau et sous une pression de 10 MPa [Dali et al.
2012]

Nous nous intéressons plus particulierement aux fissures latérales qui apparaissent pour des
épaisseurs de couche de I'ordre de 1-2 um. La présence des microfissures latérales observées post-
oxydation, semble associée a I’accélération de la cinétique d’oxydation de Zr et de ses alliages (voir
paragraphe 11.2.2). Elles diminuent potentiellement la durée de vie des gaines de combustible. Par
conséquent, il est important de prédire les origines de ces microfissures. L’apparition de ces fissures
est liée a I'état de contrainte dans la couche d'oxyde. Mais de nombreuses études citées
précédemment montrent que la couche d’oxyde est dans un état macroscopique de compression de
quelques 100 MPa a quelques GPa (voir paragraphe 11.2.4) et parallele a I'interface. Comme nous
I'avons déja évoqué, ceci est défavorable a la création de telles fissures si on considere le cas d’un
matériau homogene, de contraintes homogenes et d’une interface plane. Pour développer des
fissures latérales, il faut avoir des contraintes de traction perpendiculaires au plan de l'interface.
Physiquement cela n’est possible que si on a des hétérogénéités dans le systéeme, soit des
hétérogénéités de composition, soit des hétérogénéités géométriques.

Qin et al. [2007] pensent que c’est la transformation de phase de ZrO, quadratique a ZrO,
monocliniqgue qui va générer I'endommagement du systéme. En effet, lors de |'oxydation du
zirconium, c’est la phase de ZrO,m qui est majoritaire dans les couches d’oxydes, mais on trouve
aussi ZrO,q avec un gradient de composition et une concentration plus forte a l'interface métal-
oxyde. Comme on I'a déja précisé, si la concentration en phase quadratique décroit, cela indique que
la ZrO,q se transforme en ZrO,m. Or cette transformation produit des contraintes car ZrO,m a un
volume molaire plus élevé que ZrO,q. Ces contraintes conduiraient donc a la fissuration de la couche.

Les contraintes a I'échelle cristalline peuvent également constituer une source d’hétérogénéité. Des
calculs d’agrégats polycristallins de zircone soumis a de la compression équibiaxiale ont été réalisés
[Yao 2012]. Différentes formes de grains ont été testés : équiaxes ou colonnaires (Figure 11-24). Les
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volumes élémentaires sont soumis a de la compression équibiaxiale dans les directions x et y de
I'ordre de 2 GPa, ce qui correspond a des contraintes internes dans une couche sur un substrat avec
un plan d’interface (x,y). Les résultats montrent que des contraintes normales o, se développent
dues aux incompatibilités des déformations cristallines ; elles peuvent atteindre 300 MPa (Figure
1I-25). Ces contraintes peuvent donc provoquer des microfissures qui seraient des amorces a la
fissuration latérale. Il n’y a pas d’effet morphologique car dans ces calculs seules les incompatibilités
de déformation dues aux orientations cristallines des grains voisins interviennent dans I'évaluation
des contraintes. Cependant, la morphologie peut intervenir dans I'endommagement car 'orientation
ou la taille des défauts qui provoquent la rupture peuvent étre liées a cette morphologie.

Figure 11-24. Géométrie d’un agrégat de 64 grains équiaxes et colonnaires, chaque couleur correspond a un
grain [Yao 2012, Berdin et al. 2013]

a) b)
Figure 11-25. Micro contraintes dans un agrégat de ZrO,m (coupe a x = 0,5) présentant une texture de fibre
d’axe z = a ; a) contraintes o, paralléles a I'interface ; b) contraintes g, perpendiculaires a I'interface [Berdin
et al. 2014]

En fait, I'origine des fissures latérales est généralement associée a I'ondulation du front d’oxydation.
Ces fissures sont souvent positionnées au-dessus des ondulations de I'interface (Figure 1I-23.a), ce
gue montrent bien Ni et al. [2011] par tomographie X. Elles apparaissent a |‘interface métal-oxyde ou
a environ 50 a 200 nm de l'interface.

L'ondulation de l'interface modifie I'état de contraintes local. Cette hypothése a été étudiée par
Parise et al. [1998] et plus récemment par Vermaak et al. [2013] dans le cas de I'oxydation des
alliages de Zr, mais aussi par Caliez pour les barrieres thermiques [Caliez 2001]. Pour évaluer les
contraintes dans le systéme couche-substrat, Parise et al. [1998] utilisent un calcul par éléments finis
en 2D axisymétrique dans lequel I'ondulation de I'interface métal-oxyde est prise en compte (Figure
11-26). L'état de contrainte moyen dans la couche est de type compression, paralléle a I'interface
moyenne : il est calculé a partir des déformations de croissance dues au changement de volume
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molaire entre le métal et 'oxyde déterminé dans ce méme article de Parise (voir paragraphe 11.2.4).
La géométrie de I'interface modifie localement I'état de contrainte : alors qu’en moyenne il n’y a pas
de contrainte perpendiculaire a l'interface, les résultats montrent qu’en haut de I'ondulation, le
matériau est soumis a une forte contrainte de traction (Figure 1I-27); cette contrainte de traction de 1
GPa peut provoquer la fissuration latérale.

1_,.’

Undulated metal-oxide interface

Structure element in the global model

Figure 1I-26. Schéma de la démarche de modélisation de I’effet de 'ondulation d’interface sur I’état de

contraintes local dans le travail de Parise et al. [1998]
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Figure 11-27. Evolution de la contrainte d’ouverture de I'interface, le long de I’axe de symétrie [Parise et al.
1998]

Dans le cadre d’un travail antérieur a cette these [Djuidje 2014], nous avons repris ce type de calcul
en testant I'effet de la texture cristallographique sur I’état de contraintes et I'influence d’une couche
de ZrO,q a I'interface métal-oxyde.

Nous avons testé deux textures cristallographiques de I'oxyde : les textures de fibre (201) et (s01),
conformément aux résultats de la littérature concernant la texture cristallographique (I'axe a de la
maille monoclinique est le plus long dans cette notation des plans). Nous avons utilisé la loi de
comportement viscoplastique de Chaboche implémentée dans le code de calculs par éléments finis
Cast3M et le chargement est le tenseur de déformation PBR de Parise et al. [1998]. Les résultats
indiquent qu’il n'y a pas d’effet de la texture cristallographique sur la contrainte normale a
I'interface. Cette contrainte est maximale au début du chargement, et non quelques temps apreés,
contrairement a ce que trouvent Vermaak et al. [2013].
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Certains auteurs notent que les fissures transversales se développent a 50-200 nm de l'interface [Ni
et al. 2011], ce qui pourrait correspondre a I'épaisseur d’une couche riche en ZrO,q présente a
I'interface métal-oxyde. Nous avons donc étudié I'effet mécanique d’une telle couche sur les états de
contraintes au-dessus de I'ondulation, en supposant que la couche a l'interface est composée
uniquement de ZrO,q surmontée d’une couche de ZrO,m. Si les contraintes dans le plan de
I'interface moyen sont modifiées, ce n’est pas le cas des contraintes perpendiculaires a l'interface : a
I’échelle de I'ondulation, on ne trouve pas d’effet de la couche de ZrO,q sur la fissuration
transversale.

Par la suite, nous avons pris en compte les hétérogénéités cristallines et I'hétérogénéité due a
I'ondulation de surface en positionnant un agrégat polycristallin au-dessus de I'ondulation. En fait,
nous avons appliqué sur le contour de I'agrégat, I'état de contrainte macroscopique trouvé au-dessus
de I'ondulation (Figure 11-28). Pour prendre en compte la présence d’une couche de ZrO,q proche de
I'interface, la moitié « basse » de I'agrégat est constituée de monocristaux de ZrO,q avec une texture
isotrope (voir le tenseur des modules d’élasticité du monocristal de I'eq. (I.4)). La partie haute est
constituée de cristaux de ZrO,m orientés avec une texture de fibre (601) . Les isovaleurs de oy, sont
présentées sur la Figure 1I-29. On note des valeurs localement plus élevées dans la partie constituée
de Zr0O,q, ce qui pourrait favoriser I'amorcage de la fissuration latérale.

hox

NG 10— 20 pm

Figure 11-28. Représentation de I’agrégat au-dessus de I'ondulation [Djuidje 2014]

Zro,m

Zr0,q
150

Figure 11-29. Isovaleurs de o3; = g,, (en coupe a x = 0,5) d’un agrégat, composé d’une couche ZrO,m texturée
(601) et d’une couche de ZrO,q isotrope, sollicité par I’état de contrainte trouvé en haut d’une
ondulation [Djuidje 2014]
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11.3.3.  Caractérisation de la résistance mécanique des couches-multifissuration

Pour étudier la résistance mécanique des couches, différents tests peuvent étre utilisés. On
s’intéresse ici a des tests caractérisant le comportement en volume de la couche et sa fissuration
transverse (perpendiculaire a I'interface). Le comportement de I'interface n’est pas abordé, méme si
celui-ci peut avoir un réle, en particulier pour I'apparition de I'écaillage. En effet, ce phénomeéne peut
étre en compétition avec la fissuration transverse de la couche.

On peut étudier la résistance mécanique des couches en réalisant des essais de microdureté. Les
essais de dureté Vickers produisent des fissures amorcées aux coins de l'indenteur. Des analyses
adaptées, permettent de déterminer la ténacité de la couche. La difficulté est alors d’éliminer I'effet
du substrat lorsque les couches sont minces par rapport a la profondeur de I'empreinte réalisée.
Bernard et al. [2007] ont utilisé cette technique pour déterminer la ténacité de couches de ZrO,
déposées par MOCVD sur un substrat de Si. lls trouvent 3 MPa.m?? pour un film composé de ZrO,m
et de ZrO,q d’environs 200 nm.

De nombreux auteurs ont étudié la résistance mécanique des couches fragiles sur des substrats
ductiles par des essais de multifissuration : il s’agit de mettre la couche en extension soit par un essai
de traction [Yanaka et al. 1999, Vallino et al. 2000, Xie et Tong 2005, Mc Guigan et al. 2003, Ahmed et
al. 2011] soit par un essai de flexion [Nagl et al. 1993, Bernard et al. 2002, Fu et al. 2013]. Le
processus d’endommagement de la couche au cours du chargement en traction peut étre décrit en
quatre étapes (Figure 11-30) :

- le substrat est dans sa phase élastique et aucune fissure n’est présente,

- quelques fissures apparaissent, perpendiculaires a la direction d’extension ; c’est le stade de
I’'amorgage ; on définit &, la déformation macroscopique a I'amorgage,

- les fissures se multiplient, la distance entre les fissures diminue lorsque la déformation
imposée au substrat augmente. La distance entre les fissures atteint une valeur limite,
souvent appelée la distance a saturation, di,;, pour une déformation &g

- la décohésion de la couche apparait par flambement local des segments de couche rompue
comme le rapportent Bernard et al. [2002] ; des fissures désorientées de 45° ou plus peuvent
apparaitre et sont le signe de décollement qui sera suivi d’écaillage.

Figure 11-30. Multi-fissuration et processus d’écaillage (d’aprés [Bernard et al. 2002]), €5, : déformation a
I’amorgage de fissure, €, : déformation a la saturation en fissure et g4, : déformation a décohésion de
fissure

La mesure de la déformation a 'amorcage doit permettre d’évaluer la résistance mécanique de la
couche, si I’état mécanique initial de la couche est connu.
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Berat [2001] a effectué a 400 °C des essais de traction interrompus sur des couches d’oxyde
d’épaisseur 10 um formées sur des gaines de combustible en Zy-4. Des fissures perpendiculaires a la
direction de traction apparaissent, puis de I'écaillage se produit (Figure 1l1-31). Les contraintes de
rupture transversales calculées sans tenir compte des contraintes résiduelles, varient de 800 a 1150
MPa. On doit noter que ces valeurs sont de I'ordre de grandeur des contraintes calculées par Parise
et al. [1998] pour ce qui concerne les contraintes qui se développent au-dessus des ondulations de
I'interface et qui sont susceptibles de provoquer la fissuration latérale.

Figure II-31. Fissuration et écaillage d’une couche de zircone sur gaine de combustible [Berat 2001]

Peu d’essais de multifissuration ont été réalisés sur les couches d’oxydation de Zr et de ses alliages.
On trouve des résultats sur d’autres systémes couche/substrat. Lors des essais de multifissuration,
on peut relever la distance inter-fissures en fonction de la déformation macroscopique appliquée ;
on peut aussi reporter son inverse, la densité linéique de fissure en fonction de la déformation
(Figure 11-32). Les résultats expérimentaux montrent que la distance entre fissures diminue trés
rapidement a partir de la déformation a I'amorgage, &, puis atteint une valeur asymptotique, ds
(Figure 11-32.a) [Xie et Tong 2005, Jansson et al 2006, Leterrier 2013, Huntz et al. 2006, Zhang et al.
2010, Huntz et al. 2006].

30



Chapitre Il . Revue bibliographique

20

18

. T 200
| -+ ¢
| 180 | 0 © L g 1
| -
L -7 L3
|| Crack Line Spacing 190 0.l ﬁ
| _.,| e o ©

140
| I I — —
q%
80 o
9

Substrate
.
€0 | g
. &¢
. perimental Resul o -
MNumerical Result 20 | 4 ¢ Experimental data
4

16

14

12

<
120 | 50 0
10

100 b 0 o

Crack Line Spacing (1m)

Cracking density [1/mm]

& - - Curve fit

T N B 0
0.02 0.04 0.06 0.08 0.4 012 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

Axial Strain Strain

a) b)

Figure 11-32. a) Evolution de la distance entre fissures en fonction de la déformation macroscopique pour Al-
Mg/Al,O; [Xie et Tong 2005] ; b) évolution de la densité linéique de fissure en fonction de la déformation

macroscopique pour polymeére/SiN, [Jansson et al. 2006]

De nombreux auteurs notent I'évolution de la déformation a I'amorcage en fonction de I'épaisseur
du film, hs: cette déformation diminue lorsque I'épaisseur de la couche augmente [Nairn et Kim
1992, Leterrier 2003, Jansson et al. 2006, Bernouilli et al. 2015]. Leterrier [2003] rapporte différents
modeles indiquant que la dépendance de la déformation a 'amorcage avec |'épaisseur de la couche,
est du type :

-1/n

£, =Kh, (11.9)

avec n=2-4 selon les modeéles et K un paramétre. Ces modeles sont tous basés sur I'application d’'un
critere de mécanique linéaire de la rupture. Néanmoins, comme le rappelle Nairn et Kim [1992] cette
grandeur ne peut pas étre caractéristique de la couche car le chargement nécessaire pour rompre la
couche dépend des contraintes résiduelles présentes dans la couche, et ces contraintes varient
généralement avec I'épaisseur de la couche.

Nagl et al. [1993] présentent des essais de traction sur le systéme Ni/NiO. Les essais mécaniques sont
réalisés a 20°C et a 900°C (a la température d’oxydation). lls sont comparés a des résultats antérieurs
obtenus sur le systéme Fe/(oxydes de Fe) a 550 °C et a 20 °C. Les auteurs proposent d’expliquer
I'amorgage des fissures des couches par la présence de défauts agissant comme des fissures de taille
proportionnelle a I'épaisseur des couches. Ainsi, ils posent :

avec a=0,4h, (1n.10)

K
e = [ (S
fis
EfY\/a

Avec Y, un facteur géométrique, Kic, la ténacité du matériau de la couche, Efle module de Young et a
la longueur du défaut qui s’exprime en fonction de hy, la hauteur de la couche. Leurs résultats
expérimentaux sont bien représentés par cette relation; ils trouvent donc une expression
équivalente a I'eq. (I1.9) avec n = 2. Les différences que les auteurs trouvent entre les résultats
obtenus a température ambiante et a la température de croissance de la couche, sont expliquées par
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le fluage de la couche lors de I'essai. Ainsi que les auteurs le notent eux-mémes, ils devraient
modifier I'expression en tenant compte des déformations internes ou résiduelles. lls le font mais
dans une expression en contrainte :

K
i (11.12)

O =—7F—+ 0.
c int
YN7a

avec o, les contraintes internes (résiduelles pour les essais réalisés a température ambiante). lls

int 7

1
trouvent les contraintes internes avec I'ordonnée a l'origine de la courbes _-a * (Figure 1I-33). lls

en concluent qu’elles sont indépendantes de I'épaisseur de la couche. On a vu que ce n’est pas
forcément le cas pour les couches de ZrO, issues d’oxydation ou de dép6ots.
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Figure 11-33. Contrainte de rupture des couches de NiO sur Ni en fonction de la taille du défaut initiateur de
rupture [Nagl et al. 1993]

On s’intéresse maintenant a la distance entre fissures a saturation. Plus I'épaisseur de la couche
augmente, plus la distance a saturation (d,,:) est importante. Pour une épaisseur donnée (Figure
11-34), d,,: augmente avec I'augmentation de la température de I'essai.

Des résultats similaires, au moins qualitativement, sont obtenus par Bernard et al. [2002] qui font le
méme type d’étude sur Ni/NiO avec des couches de 1 a 10 microns. Les auteurs montrent qu’un
substrat poli et traité thermiqguement permet une meilleure résistance de la couche qu’un substrat a
I’état rectifié. lls trouvent comme Nagl et al. [1993] que d,,: augmente avec |'épaisseur de la couche.
Ganne et al. [2002] étudient la fissuration du tungstene déposé par PVD sur des substrats en acier. lls
mesurent une valeur de dy,; qui augmente avec |'épaisseur de la couche et avec la décroissance de la
limite d’élasticité du substrat. Dans ces derniers cas (NiO/Ni et W/acier) des coupes transversales
montrent que les fissures s’arrétent a I'interface couche-substrat (Figure 11-35).
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Figure 11-34. Surfaces des films de NiO obtenus aprés une déformation appliquée de 1,12% a différentes
températures et pour différentes épaisseurs de couche : a) 20°C, e, = 7,5 um ; b) 20°C, e,,= 19 um ;c) 20°C,
eox = 45um ; d) 900°C, e,, = 40 um [Nagl et al. 1993]

Figure 11-35. Fissurations d’'une couche de NiO sur Ni [Bernard et al. 2002] (gauche) et d’'une couche de W sur
I’acier [Ganne et al. 2002] (droite)

Chen et al. [2015] étudient la multifissuration de couches d’Al,0; de 500 nm a 30 microns d’épaisseur
sur un substrat d’Al. lls trouvent aussi que d,,; augmente lorsque I'épaisseur augmente.

D’une maniere générale, les résultats expérimentaux trouvés dans la littérature montrent une
évolution linéaire de la distance a saturation avec I'épaisseur de la couche sauf ceux de Jansson et al.
[2006]. Les résultats peuvent se mettre sous la forme :

d, =Ah +B (1.12)
Les parametres de cette relation sont donnés dans le Tableau Il-4 pour différents résultats de la
littérature. On note que les résultats sont assez variés, avec néanmoins une cohérence des résultats
de Nagl et al. [1993] et de Bernard et al. [2002] sur le systéme Ni/NiO dans le cas d’un substrat poli et
traité thermiquement a 700 °C pendant 1h00 ; cet état du substrat peut effectivement correspondre
a celui utilisé par Nagl et al. [1993] qui indique utiliser un substrat poli a I'état revenu.

L'effet de la température de I'essai est important et conduit a des distances entre fissures plus
élevées pour une température d’essai plus élevée. La résistance de la couche peut diminuer avec
I'augmentation de la température, et on peut penser que le transfert de charge du substrat vers la
couche est moins efficace. La couche est donc moins chargée pour une déformation du substrat
donnée, et il n’est plus possible d’atteindre la contrainte nécessaire a la rupture de la couche.
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Ces résultats seront comparés a la prédiction donnée par le modéle de « shear-lag » proposé par Hu
et Evans [1989] dans le paragraphe suivant.

Référence systeme hs (um) T(°C) A B(um)

[Nagl et al. 1993] Ni/NiO 5-45 20 2,3 20
Ni/NiO 5-45 900 10,8 140
Fe/OxFe 5-40 20 1,8 30
Fe/OxFe 5-60 550 7,8 70

[Bernard et al. 2002]  Ni rectifié/NiO 1-10 20 8,9

Ni poli/NiO 1-10 20 3,6 5

[Chen et al. 2015] Al/Al,O; 7-30 20 3,8

[Ganne et al. 2002] acier/PVD W 6-30 20 1,9 50

Tableau II-4. Parameétres de la relation entre la distance a saturation en fonction de I’épaisseur du film (éq.
(11.14)) pour différents résultats de la littérature

Il existe un autre effet de I'épaisseur de la couche sur la multifissuration : plus I'épaisseur est faible,
moins les fissures sont longues et rectilignes [Nagl et al. 1993, Bernouilli et al. 2015]. Pour le cas
d’une couche et d’un substrat de comportement élastique linéaire, le taux de restitution d’énergie
d’une fissure qui traverse la couche mais pas la largeur de I'éprouvette (Figure II-36), s’exprime ainsi
[Xia et Hutchinson 2000] :

1-v °

G = !

gla,B)o’h, (11.13)

avecv,, E , h, le coefficient de Poisson, le module de Young et I'épaisseur de la couche, «, g, des

;
parameétres dépendant des rapports des caractéristiques d’élasticité de la couche et du substrat, et o
la contrainte macroscopique d’ouverture de la fissure. Cette expression implique que plus la couche
est épaisse, plus G est élevée et plus la variation de G avec la contrainte est élevée. Ainsi la fissure se
propagera sous l'effet d’'une augmentation de la contrainte d’ouverture d’autant plus faible que la
couche est épaisse et vont rapidement apparaitre plus longues. L'observation peut également
s’expliquer par une ténacité qui diminue lorsque I'épaisseur de la couche augmente ; ceci ne serait
pas surprenant pour un matériau fragile pour lesquels il est généralement admis que la rupture
s’amorce sur des défauts dont la probabilité de présence augmente avec le volume sollicité.

Figure 11-36. Schéma d’une fissure qui se propage dans la largeur d’'une couche d’épaisseur h [Xia et
Hutchinson 2000]
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Pour des films de faible épaisseur, on observe parfois des fissures en paquets et non rectilignes [Xie
et Tong 2005, Bernouilli et al. 2015]. Les auteurs évoquent la déformation hétérogene des grains du
substrat pour expliquer cet endommagement : les fissures apparaitraient alors au-dessus des grains
du substrat favorablement orientés pour la déformation (Figure 11-37).

Figure 11-37. Fissures localisées sur une couche de diamant de 50 nm sur du Ti et soumis a une extension dans
la direction horizontale [Bernouilli et al. 2015]

11.3.4.  Multifissuration : modélisation

Lorsque les substrats sont étirés, les couches se fissurent et s’écaillent. Le modéle de « Shear-Lag »
initialement développé pour les matériaux composites a fibres courtes est tres largement utilisé pour
analyser la multifissuration. Il est basé sur I’hypothése suivante (Figure 11-38) : le transfert de charge
de la matrice vers la fibre se produit par cisaillement a I'interface fibre/matrice [Kelly et Tyson, 1965].

e (a)

B —
—I- —ﬁ

(b)
& =B

u, =90

Figure 11-38. Représentation du champ de déplacement dans la matrice autour de la fibre : a) Etat initial et b)
En extension

Dans le modéle de Kelly et Tyson [1965], la matrice présente un comportement rigide plastique
parfait. Nous rappelons les principaux résultats de ce modeéle.

En considérant une portion de fibre de longueur dz (Figure 11-39) et en écrivant les équations
d’équilibre des forces dans la matrice et dans la fibre, on obtient :

(

i

;
2zrrxdz=2zr, v, xdz = t(r)= )
r

(11.14)

|7rrf2><d0'f:-27rr T,xdz =

d dz r
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ou T et T, sont respectivement la contrainte de cisaillement dans la matrice et la contrainte de
cisaillement a l'interface, oy la contrainte axiale dans la fibre et ryle rayon de la fibre.

a) .ti.. A" b) i

GusiiNe TR
K\ / I?f:\ \ // Ef vfj do;

%': . T 5
dz dz

Figure 11-39. Equilibre de : a) la matrice en cisaillement et b) une portion de fibre

La matrice est supposée avoir un comportement rigide plastique parfait; la contrainte de
cisaillement vaut donc soit 0, soit 7 _, avec r_ la limite de plasticité en cisaillement de la matrice.
Le transfert de charge est maximal aux bouts de la fibre ; ainsi, la contrainte de cisaillement est
extrémale aux bouts de la fibre, sur une longueur gL/2 ou g est un paramétre de chargement lié a la

déformation macroscopique de la matrice et L est la longueur de la fibre. En résolvant les eq. (11.14),
on obtient pour une demi-fibre :

|
J s (11.15)
|
{

Les profils de contrainte correspondant a ce modéle sont représentés sur la Figure II-40 pour une
fibre compléte.

I Ti qlL/2
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Figure 11-40. Modéle de Kelly : profils de contrainte dans la fibre (o) et a I'interface (7) : cas d’'une matrice de
comportement rigide plastique parfait

La longueur gL/2 est une longueur de transfert de charge ; elle dépend du niveau de chargement.
Lorsque la contrainte atteint la contrainte de rupture en traction dans la fibre, o, la fibre rompt. Ce
processus se reproduit a chaque augmentation de I'extension de la matrice, jusqu’a I'obtention de
fragments de fibre de longueur inférieure a celle du transfert de charge : la contrainte de rupture ne

peut plus étre atteinte et le processus de fragmentation s’arréte. La distance critique entre fissures
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en-deca de laquelle il ne peut plus y avoir de rupture est la distance L. (voir Figure 11-41) :

r .o
c

L —q —=2 (11.16)
2 T
% %
o, o< o,
C GC
— LN
l l | l | l
| — | | I | { | —
<>
2L

Figure lI-41. Représentation schématique du principe de multi-fissuration et de I'existence d’une longueur
minimale de segments L. en fonction de la résistance de la fibre o,

Hu et Evans [1989] ont transposé cette démarche au cas de la multifissuration d’'une couche mince
fragile sur un substrat ductile. Ils ont alors remplacé le rayon de la fibre r; par I’épaisseur du film hy.
En introduisant la limite d’élasticité en traction simple de la matrice, o,, et en supposant que le

comportement plastique de la matrice satisfait au critére de von Mises, on écrit = = Uy/\/S_ etona

finalement :
L = ———= (n.17)

Si on tient compte des aspects aléatoires de la rupture, et donc du fait que la rupture ne s’effectue
pas toujours au centre des segments, on peut dire que la distance a saturation entre les fissures, d,
sera telle que [Hu et Evans 1989, Ganne et al. 2002] :

L <d_, <2L, (11.18)
En effet, pour une longueur de segment inférieure a L, on ne peut plus atteindre le critere de
rupture et, au-dessus de 2L, le critére sera trés certainement atteint. Ainsi, si on applique un critére
en contrainte critique indépendant de I'épaisseur de la couche, la distance critique a fissuration, d,,
est proportionnelle a I'épaisseur de la couche. La mesure expérimentale de d;,; doit donc permettre
d’évaluer la résistance mécanique de la couche si on connait la limite d’élasticité du substrat.

Or, si on reprend les résultats du Tableau 1I-4, I'équation (Il.17) ne semble pas s’appliquer :
expérimentalement, on ne trouve pas une relation de proportionnalité cars = o0, et les applications
numériques ne conviennent pas. Ganne et al. [2002] trouvent des valeurs expérimentales beaucoup
plus grandes que celles prédites par I'expression (11.18). Ces auteurs évoquent des effets de plasticité
mal pris en compte par le modele analytique.

On peut ajouter que le transfert direct des résultats obtenus sur le probléme fibre-matrice, qui est un
probleme axisymétrique, vers le probléme couche-substrat, qui est un probleme plan, pose question.
En effet, dans le cas de la couche, la surface libre de la couche conduit a sa flexion lors de la rupture,
comme le montrent bien les simulations de Toth et al. [2013] (voir Figure 1I-42) et Chen et al. [2015].
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Cette flexion induit des contraintes dans la direction d’extension qui sont de compression en bout de
segment de couche avant d’étre de traction au milieu du segment. C'est effectivement ce que
mesurent Ahmed et al. [2011] par spectroscopie Raman. Les profils de contrainte proposés par ce
modele sont donc approximatifs.

channel chrack film

-)-—r-—'r‘*

substrate

global tension shear stress
acting on film

Figure 11-42. Schéma de la flexion des segments de couches, tiré de [Toth et al. 2013]

Néanmoins, ce modéle est tres utilisé car c’est une approche analytique assez simple. Hu et Evans
[1989] I'utilisent pour calculer la ténacité de la couche par le biais du taux de restitution de I'énergie
moyen appelé aussi taux de restitution stationnaire, G :

h
1
hf 0

f

G _= G(a)da (1.19)

ss

avec G(a), le taux de restitution d’énergie pour une fissure démarrant en surface de longueur a < hy
et traversant la largeur de I'éprouvette. Dans le cas d’'un milieu homogene, on a [Lemaitre et
Chaboche 1985] :

2 2 2 2
(1,122) o 7a (1,122) o

= zh (11.20)

= ss f

Ef 2 E,

G(a)

Hu et Evans [1989] rappellent I'expression dans le cas élastique avec une couche de propriétés
différentes de celles du substrat. lls proposent une expression dans le cas du substrat plastique. Dans
le cas d’un substrat de comportement rigide plastique, cette expression s’écrit :

} (11.21)

aveco =0  _+E ¢
res f A

o E.,E ,b ¢

esr E;1 E,, £, représentent la contrainte résiduelle dans la couche et dans la direction
d’extension, le module de Young du matériau de la couche, le module de Young du substrat, la
déformation macroscopique appliquée au substrat et F, un facteur correcteur fonction du rapport
des modules de Young de la couche et du substrat (si E/E; = 1, F = 0,62 ; si Ej/E; = 2, F = 0,7). Le
premier terme dans la parenthese correspond au cas élastique et le second a la correction de

plasticité calculée a partir des champs de contraintes proposés par le modeéle de « shear-Lag » (voir
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eq. (11.15)). La validité de cette expression a été étudiée par Beuth et Klingbeil [1996] en comparant a
des calculs par éléments finis ; ils trouvent que I'expression est correcte sauf lorsque le matériau de
la couche est plus rigide que celui du substrat (E;/E; = 2), et ceci malgré des expressions de champ de
contraintes utilisés par Hu et Evans [1989] qui sont approximatives. A la rupture on a :

: j (11.22)

aveCo _=o0 S+E &

1€ 4, » 1@ résistance mécanique de la couche et &, la déformation macroscopique a

I'apparition des fissures. Cela donne une relation entre la résistance mécanique de la couche, sa
ténacité et son épaisseur. Si la partie élastique peut étre négligée, et si toutes les caractéristiques
sont indépendantes de I'épaisseur, on trouve une relation entre la déformation a I'amorcage des
fissures & et I’épaisseur de la couche, hy, qui suit une équation du type de I'équation (11.11) avec n =
3 [Leterrier 2003]. On doit noter que dans cette application, les contraintes résiduelles sont
supposées uniformes dans I'épaisseur, or nous avons vu que des gradients importants pouvaient
exister.

Certains auteurs utilisent cette expression pour déterminer la ténacité des couches [Bernard et al.
2002, Ganne et al. 2002]. Bernard et al. [2002] trouvent une évolution quasi-linéaire de la ténacité
(Kic) de la couche de NiO avec I'épaisseur de la couche ; la ténacité est plus faible lorsque le substrat
est poli et traité thermiquement que lorsqu’il est simplement rectifié. Ganne et al. [2002] obtiennent
des valeurs de ténacité de la couche de W, qui leurs suggerent que la rupture est plutét
intergranulaire ; ce mode de rupture serait favorisé par la forme colonnaire des grains qui offrent
donc une surface de joints de grains importante vis-a-vis des sollicitations transverses.

Différents auteurs ont utilisé ou développé des modeles de type « shear-lag » pour la modélisation
de la multi-fissuration. Leur contribution majeure est de proposer des modeles permettant de
calculer I'évolution de la densité de fissures en fonction de la déformation macroscopique appliquée
au substrat. Mc Guigan et al. [2003] proposent un modele dans lequel les matériaux ont un
comportement élastique linéaire et la rupture de la couche est pilotée par un critére en contrainte
critique. Il s’agit d’avantage de simulations que de prédictions car les paramétres du modéle sont
identifiés sur les résultats expérimentaux. Fu et al. [2013] travaillent également en élasticité et
testent 2 critéres de rupture : le critére en contrainte critique et le critére en taux de restitution
d’énergie critique. Les 2 criteres donnent les mémes tendances concernant I'évolution de la distance
entre les fissures avec la déformation macroscopique. Néanmoins, les auteurs pointent les limites de
leur modele lorsque de fortes contraintes résiduelles de compression sont présentes. En effet, cela
conduit a une extension plus forte du substrat pour provoquer la rupture de la couche. Il faut alors
prendre en compte la plasticité du substrat. C’est ce que font Chen et al. [2015]. Ahmed et al. [2011]
modifient les profils de contraintes utilisées de maniere a rendre compte de la compression qui
existe aux bouts des segments de couches, compression due a la flexion des segments.

D’autres auteurs utilisent la méthode des éléments finis pour représenter la multifissuration et
parfois également I'écaillage grace a I'utilisation des éléments finis cohésifs [Bialas et al. 2005, Xie et
Tong 2005, Jansson et al. 2006, Fukumasu et al. 2010]. A noter que, a part Bialas et al. [2005], les
auteurs ne prennent pas compte I'histoire du chargement dans le processus de rupture puisqu’ils
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calculent I’état de contrainte pour une longueur de segment donnée. Fukumasu et al. [2010]
montrent bien que les profils de contraintes proposés par Hu et Evans [1989] sont incorrects.

Li et al. [2010] réalisent des calculs en simulant la rupture transverse par des éléments a
discontinuité et la rupture interfaciale a I'aide d’éléments cohésifs. La couche et le substrat ont un
comportement élastique linéaire et la couche présente un module de Young plus élevé que celui du
substrat. Ils montrent que: 1) la distance des fissures a saturation, d,; est proportionnelle a
I’épaisseur de la couche, mais 2) le coefficient de proportionnalité A de I'expression (11.12) ne dépend
pas de la résistance de la couche, 3) le coefficient A augmente lorsque le rapport des modules
d’élasticité diminue, 4) il augmente lorsque la résistance de l'interface diminue (le décollement de
I'interface limite le transfert de charge).

Xie et Tong [2005] étudient par éléments finis, le cas d’une couche de module de Young plus faible
gue celui du substrat, lequel présente un comportement élasto-plastique. lls montrent que
I’écrouissage du substrat a peu d’effet sur I’évolution de la densité de fissure en fonction de la
déformation. lls testent deux critéres : le critére en contrainte et le critére en taux de restitution
d’énergie et calculent la distance entre fissures en fonction de la déformation appliquée, selon
I’épaisseur de la couche (Figure 11-43) : les effets d’épaisseur sont différents selon les critéres. Cela
peut aider au choix du critére, mais ces résultats supposent que les valeurs critiques ne dépendent
pas de I'épaisseur de la couche. Or, la composition, la texture, la rugosité de surface (la taille des
agglomérats), la taille et la forme des cristallites varient avec I'épaisseur de la couche. Par ailleurs, ils
trouvent que la valeur de d,;; augmente avec la valeur de la résistance de la couche, contrairement
aux résultats de Li et al. [2010] obtenus en élasticité linéaire.
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Figure 11-43. Effet de I’épaisseur de la couche sur I’évolution de la distance entre les fissures avec la
déformation : a) critére en contrainte critique, b) critére en taux de restitution d’énergie critique [Xie et Tong
2005]

1.4. Bilan du chapitre

Ce chapitre résume les propriétés et quelques applications des films de zircone, ainsi que les
données existantes sur les systéemes couche/substrat: la microstructure (phases, textures
cristallographiques et morphologiques) et les contraintes internes.
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On peut en conclure que les couches déposées ou qui croissent par oxydation présentent toutes des
textures cristallographiques de type fibre et une texture morphologique marquée avec une majorité
de grains colonnaires qui croissent perpendiculairement a I'interface avec le substrat.

Les couches obtenues par oxydation des alliages de Zr sont composées de ZrO,m et de ZrO,q
localisée essentiellement a l'interface métal/oxyde. Dans ce cas, on note une diminution de la
proportion de ZrO,q lorsque la couche s’épaissit.

En analysant les contraintes résiduelles dans les couches obtenues par oxydation naturelle des
alliages de Zr, on en déduit que quelles que soient les conditions d’oxydation utilisées, la couche
d’oxyde est toujours en compression. Cette contrainte de compression diminue avec I'augmentation
de I'épaisseur de la couche. Dans certain cas, un tres fort gradient de contraintes a été relevé dans la
couche.

Pour les couches obtenues par dép6t MOCVD, la proportion de ZrO,q et les contraintes résiduelles
dépendent fortement des conditions utilisées lors de I’élaboration. Nous avons vu que, dans
certaines conditions, 'augmentation de la température du substrat lors du dép6t fait varier le signe
des contraintes résiduelles qui passent de traction a compression.

Nous nous sommes intéressés a I'endommagement des couches sur substrat. Pour |'oxydation
naturelle du Zr, des fissures latérales, paralléles a I'interface métal/oxyde, se développent au cours
de I'oxydation. Elles sont positionnées au-dessus des ondulations de l'interface métal/oxyde. Des
calculs montrent que la rupture de l'interface (ou de la zircone proche de l'interface) pourrait se
produire pour environ 1 GPa. Les résultats de traction de Berat [2001] indiquent que cette valeur est
un bon ordre de grandeur pour la rupture transverse des couches de ZrO, issues d’une oxydation, si
on ne tient pas compte des contraintes résiduelles. Des essais de dureté sur des couches de
ZrO,m/Zr0O,q obtenues par dépdét MOCVD ont permis d’évaluer la ténacité de ces couches a 3
MPa.m*>.

L’étude de la résistance des couches peut étre réalisée par traction ou flexion du systeme : une multi-
fissuration perpendiculaire a l'interface et a la contrainte de traction se développe. Les résultats
expérimentaux montrent une influence de I'épaisseur de la couche ; lorsque I'épaisseur augmente :

- La déformation appliquée a la couche pour I'amorcage des fissures diminue,

- Les fissures sont plus longues et rectilignes. Ce point pourrait s’expliquer par un critére en
mécanique de la rupture,

- La distance entre les fissures a la saturation du phénomene de multifissuration augmente de
facon linéaire avec I'épaisseur de la couche.

La premiére et la derniére observation sont partiellement reproduites par les modéles de type
« shear-lag ». Ces modeéles analytiques issus de la mécanique des composites permettent de relier la
densité de fissure aux propriétés de la couche et du substrat. Les deux critéres classiques de rupture
sont proposés : le critére en contrainte critique et le critére en taux de restitution d’énergie critique.
Avec le critére en contrainte critique, on trouve une distance entre les fissures a saturation qui est
proportionnelle a I'épaisseur de la couche, proportionnelle a la résistance de la couche, mais aussi
inversement proportionnelle a la limite d’élasticité du substrat. Les résultats expérimentaux ne
vérifient pas cette relation.
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Ces modeles analytiques permettent de bien comprendre le processus de multi-fragmentation des
couches, mais ils sont approximatifs. Des auteurs utilisent la méthode des éléments finis pour
simuler la multi-fragmentation. Les modeles par éléments finis permettent d’obtenir des résultats
mécaniques plus précis mais pour des systemes particuliers.
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I1l. ELABORATION DES COUCHES DE ZrO,

Dans ce chapitre, la présentation des matériaux de notre étude fait I'objet de la premiere partie.
Dans la deuxiéme partie, nous présentons succinctement la techniqgue MOCVD et les techniques de
caractérisation avec lesquelles cette étude a été menée. Une étude préliminaire des conditions de
dépot MOCVD est réalisée. Nous exposons les résultats obtenus sur les films de zircone réalisés par
oxydation naturelle et par le procédé MOCVD.

lll.1. Les substrats
I.1.1.  Compositions chimiques et propriétés de base

Les substrats utilisés au cours de cette étude sont le Zy-4, le 304L et le monocristal de silicium issu de
plaques pour I'électronique (orientation [100]). Les dépdts sur les monocristaux de silicium sont
effectués sur la face polie. On s’intéresse au silicium parce que c’est un substrat facile a préparer et
de qualité constante, notamment en terme d’état de surface (qualité « optique/électronique »,
moins d’une marche atomique par pouce’). On peut également avoir trés rapidement une
information sur I'épaisseur de la couche par simple clivage du systéeme a température ambiante suivi
par I'observation au MEB de la surface de rupture. Une telle approche est impossible avec les deux
autres substrats qui se déforment plastiquement. Il faut alors envisager une préparation longue et
périlleuse (tronconnage, enrobage sur la tranche, polissage de cette tranche avant observation).

Des feuillards de Zy-4 d’épaisseur 400 um étaient disponibles au laboratoire, ainsi que des plaquettes
d’acier 304L de méme épaisseur. Nous avons réalisé des analyses EDX des deux substrats métalliques
avec un détecteur EDAX-TSL dans une gamme d’énergie comprise entre 0,2 a 10 KeV. Les résultats
sont présentés dans le Tableau IlI-1. On vérifie bien que les compositions correspondent aux normes
pour le Zy-4 [Tupin 2002] et pour I'acier 304L [Pacquentin 2011]. Ces deux alliages ont été choisis
pour étudier 'effet de la nature du substrat sur les propriétés des couches de zircone déposées. Le
Zy-4 permettra de réaliser aussi des couches d’oxyde thermique (par oxydation naturelle du
substrat). C'est également I'alliage utilisé dans les centrales nucléaires frangaises. La ductilité de ces 2
alliages permettra de caractériser mécaniquement les couches par extension du substrat.

Eléments Si Ni Sn Cr Fe Zr
304L 1-1,82 7-8,20 17,35-17,62 73,74-75,13
Zy-4 1,15-1,19 0,26-0,31 0,45 98,05-98,14

Tableau IlI-1. Composition des alliages étudiés en pourcentage massique (analyse EDX)

Les éprouvettes de 304L et de Zy-4 ont été usinées par électroérosion a partir des feuillards de Zy4
ou de feuilles de 304L.

En fonction des caractérisations prévues, deux lots ont été réalisés pour le substrat de Zy-4 (Figure
.1) :
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I11.1. Les substrats

- les éprouvettes destinées a I'essai de flexion 3 points sont des plaquettes
parallélépipédiques de dimensions : 30 x 5 x 0,4 mm?® pour Zy-4 et 25x 4x 0,4 mm® pour
304L.

- Pour I'essai de traction, des éprouvettes de Zy-4 ont été usinées avec des tétes plus larges
pour le maintien dans les mors : dimensions de la partie utile : 12 x 3 x 0,4 mm®.

Les caractéristiques thermoélastiques de ces 2 matériaux sont présentées dans le Tableau Il1-2.

Propriétés physiques et mécaniques Zy-4 304L
Module d’élasticité (GPa) 96a20°C[1] | 192 a25°C|[2]
Coefficient de Poisson 0,3 [1] 0,3 [3]
Coefficient de dilatation thermique linéique (K*) | 7,4 X 10°[1] | 1,78% 107 [3]
Masse volumique a 20 °C (g/cm?) 6,5 [1] 7,9 [3]

Tableau IlI-2. Principales propriétés du Zy-4 et du 304L, [1] [Zumpicchiat 2015], [2] [Haddar et al. 2012], [3]
[Benali 2007]

b
b, <

<>
<
I L L, Ly

Figure lll.1. Formes et dimensions des éprouvettes en mm (304L: b, =4L,=25;Zy-4:b,=5L,=30 b;=3

L; = 12) — épaisseur brute : 0,4 mm
III.L1.1.  Préparation des substrats

La rugosité du substrat a une influence sur la résistance mécanique des couches obtenues par
oxydation : la résistance est plus élevée pour les rugosités initiales les plus élevées [Bernard et al.
2002]. Elle a aussi une influence sur la vitesse d’oxydation : la vitesse d’oxydation augmente avec la
rugosité, au moins pour les substrats cristallins [Platt et al. 2015]. L’état initial de la surface peut
également jouer sur la composition allotropique de la couche, par exemple, dans le cas du dépét de
TiO, [Jacota 2008]. Ainsi, on polit les substrats de Zy-4 et de 304L pour avoir des surfaces de rugosité
controlée.

Pour ce faire, les éprouvettes sont positionnées sur un support avec un scotch double face afin de
mieux les manipuler durant les opérations de préparation.

Le polissage —Le polissage est réalisé sur une machine de type METASERV 2000 GRINDER/POLISHER a
I'aide d’un disque abrasif tournant a une vitesse de quelques centaines de tours par minute sous jet
d’eau pour éviter I'échauffement de I’échantillon. Le polissage consiste en :

- un dégrossissement : cette opération est réalisée sur une série de papiers revétus de carbure
de silicium (SiC) dont la taille des grains est de plus en plus fine (1200, 2500, 4000), suivie a
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chaque fois d’un ringage a I'’eau pendant quelques minutes. Il faut prendre soin de polir avec
la méme pression pour tous les échantillons.

- Lafinition : la finition qui dure au moins 30 min est réalisée sur un drap en feutre imprégné
d’une solution de silice colloidale dont les grains sont de plus en plus fins (granulométrie de
quelques um a 0,1 um) avec une pression plus faible, pour produire un état de surface
« miroir ».

Préparation des substrats - la propreté de la surface du substrat est un parameétre primordial
puisqu’il conditionne sa réactivité superficielle. Pour que le dép6t soit bien homogéne et adhérent, il
est indispensable de se débarrasser de certaines impuretés telles que des débris physiques et des
traces grasses qui peuvent empécher ou freiner la croissance des cristallites pendant la phase du
dépot. Ces impuretés peuvent également étre piégées dans le film et modifier ou détériorer les
propriétés du film. C'est pourquoi nous suivons le protocole de préparation de surface ci-dessous
avant chaque dépét :

- Immersion dans |'acétone pendant 2 min,

- Immersion dans de I'eau dé-ionisée pendant 2 min,

- Puis dans l'isopropanol pendant 2 min,

- Finalement dans I'eau dé-ionisée pendant 2 min et séchage sous un courant d’azote propre
et sec.

I11.1.2.  Microstructures

Apres préparation des échantillons suivant le protocole décrit précédemment, leur microstructure
est révélée par attaque chimique. Nous observons les échantillons dans le plan (L,b) des éprouvettes
(voir Figure 111.1). Le réactif d’attaque chimique utilisé comporte 15 mL HNO;, 15 mL HF et 70 mL
d’H,0. La durée de 'attaque est de 20 s pour le Zy-4 et 5 s pour le 304L a température ambiante (20
°C). Apres attaque, les échantillons sont immédiatement rincés a I'eau pour arréter la réaction,
ensuite a I'éthanol, suivi d’un ringcage a I'acétone dans un bac a ultra-sons. Ces échantillons sont par

la suite séchés sous un courant d’azote propre et sec.

Les observations en microscopie optique (Figure 111.2 ) mettent en évidence des grains et des macles
a la surface du 304L. En revanche, sur le Zy-4 on observe un motif uniformément reparti mais il est
difficile d’identifier les grains sur ce cliché.
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Figure Ill.2. Microstructure observée au microscope optique apres attaque chimique des deux substrats: a)
304L, b) Zy-4
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Dans la littérature, pour mieux identifier les grains du Zy-4, il est conseillé d’apres Gong et al. [2013]
d’effectuer une attaque chimique a I'aide d’une solution contenant 40% en volume d’H,0, 30% en
volume d’HNO3, 25% en volume d’HCl et 5% en volume d’HF.

Cette étude de la microstructure ne nous permet pas d’avoir des informations sur la forme et la taille
des grains du Zy-4 et du 304L, ni sur leur texture cristallographique. Pour avoir ces informations, nous
avons effectué une nouvelle analyse : la diffraction des électrons rétrodiffusés (Electron Back
Scattered Diffraction, EBSD).

Principe - lors d’une analyse EBSD, un faisceau d’électrons est dirigé sur un échantillon incliné a 70°
par rapport a lincidence normale. Cette inclinaison correspond a la configuration optimale
permettant de maximiser la rétrodiffusion des électrons. Ces électrons sont diffractés par une famille
de plans cristallins respectant la condition de Bragg. Si un écran fluorescent est placé pres de
I’échantillon, les traces des plans diffractant peuvent alors étre observées. Ce sont les diagrammes
de diffraction, aussi appelés diagrammes de Kikuchi [Baudin 2010]. La configuration de ces
diagrammes dépend de la phase étudiée et de son orientation. Il est ainsi possible de caractériser la
phase et son orientation cristalline pour chaque point analysé.

Pour réaliser cette analyse, nous avons effectué un polissage électrolytique en utilisant les
parametres suivants :

- Zy-4 :I'électrolyte A3 (Struers France), tension 15V, Flux 13 et pendant 40 s
- 304L : I'électrolyte A2 (Struers France), tension 40 V, Flux 14 et pendant 12 s

Les analyses EBSD réalisées sur un MEB-FEG SUPRA 55 VP, équipée du systeme OIM™ avec I'aide de
F. Brisset donnent les résultats présentés a la Figure Il1.3.

Figure I11.3. Figures de poles inverses obtenus par EBSD : a) 304L et b) Zy-4

La distribution en nombre de grains est donnée sur la Figure Ill.4. L’analyse de ces résultats nous a
permis d’estimer la taille moyenne des grains pour les différents substrats : 6 um pour le Zy-4 et 13
pum pour le 304L sans les macles et 13,5 um en tenant compte des macles.

Etant donnée la forme équiaxe des grains de Zy-4, on peut supposer qu’il s’agit d’un état recristallisé.
La taille moyenne de grains que nous avons trouvée est conforme aux résultats de la littérature pour
cet état [Hellouin de Menibus 2013, Gong et al. 2013].
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Figure l11.4. Distribution de la taille des grains : a) 304L sans macle et b) Zy-4

Les analyses EBSD réalisées au sein du laboratoire nous ont permis d’étudier la texture
cristallographique de nos plaques. Cette texture est accessible a travers I'interprétation des figures
de poéles. En ce qui concerne le 304L (Figure IIl.5), on note des orientations préférentielles qui sont
peu marquées au regard de I'intensité maximale des niveaux. On pourra considérer le substrat avec
un comportement isotrope.
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Figure Ill.6. Figures de pdles obtenues par analyse d’une cartographie EBSD sur une zone du Zy-4
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Le Zy-4 présente une texture plus marquée (Figure I11.6) avec une densité de poles (0001) importante
autour de la direction normale a la plague comme précédemment observé dans la littérature pour
des feuillards [Racine 2005].

Les analyses de diffraction des rayons X en 6-20 ont été effectuées sur nos échantillons dans le but
de connaitre les positions des différents pics pour faciliter leur identification lors de la caractérisation
des couches. Les analyses ont été faites en condition normale de Bragg (6-268) sur une gamme en 26
de 25°a 80° (Figure I11.7). L'indexation des pics est faite a I'aide des fiches JCPDS 33-0397 et 89-4902
respectivement pour le 304L et pour le Zy-4.
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Figure IIl.7. Diffractogrammmes en incidence normale des différents substrats : a) 304L et b) Zy-4 (hkl)

On note qu’aucun pic n’est attendu entre 25° et 40° pour le 304L, alors que ce n’est pas le cas pour le

Zy-4. Cela aura une incidence sur l'identification des pics de ZrO, puisque selon les fiches JCPDS 37-

0923 et 37-1484, nous attendons des pics de ZrO,q et de ZrO,m dans cette gamme d’angle. Le pic

(111) pour le 304L devrait étre d’intensité maximale pour le cas d’une texture isotrope. Les rapports
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d’intensité attendus sont de (200)/(111) = 0,45 et (220)/(111) = 0,26 (fiche 00-033-0397). On note
gue ce n’est pas le cas. De méme, pour le Zy-4, pour lequel le pic d’intensité maximale donnée par la
fiche 01-089-4902 est (101), c’est-a-dire (1011 ). Les résultats sont associés a la présence de textures
cristallographiques mises en évidence a la Figure IIl.5 et la Figure I.6.

111.2. Techniques d’élaboration MOCVD et de caractérisation des couches

Les techniques présentées succinctement dans ce paragraphe et détaillées en annexe B ont permis
de caractériser la morphologie, I'épaisseur et la composition allotropique des couches de ZrO,.
Toutes ces techniques sont disponibles au sein de notre laboratoire.

I.2.1.  Dépbts MOCVD : présentation de la technique

Précurseur— Afin de maitriser le procédé, le comportement du précurseur doit étre connu. Pour
éviter les problémes de volatilité liée a certains précurseurs [Bernard 2004], nous avons utilisé un
précurseur associant a la fois des ligands cétones et iso-proxyde tel que le Zirconium tri-isopropoxy
trétramethylheptanedionateDiner (99,9%) ou [Zr(OCsH;)5(Ci1H190,)], (Figure 111.8) ou tout
simplement [Zr,(OPr')¢(thd),] fourni par la société EPIVALENCE. Ce précurseur permet a la fois un
dépot a basse température tout en maintenant une vitesse de dépot raisonnable par rapport aux
précurseurs B-dicétones [Jouili 2011].

Précurseur utilisé [Zr,(OPr')(thd),]

Formule [Zr(OCsH7)3(C11H190,)] 2
Masse molaire (g/mol) 902,45
Température d’évaporation (°C) 200

Etat de réception Poudre blanche

Figure I11.8. Structure moléculaire du précurseur employé (boules grises : groupements méthyles) [Jouili
2011]

Dans les conditions normales, le [Zr,(OiPr)s(thd),] se présente sous la forme d’une poudre blanche.
Sensible a I'humidité, il doit étre manipulé dans une boite a gants sous argon. La réaction globale du
dépdt de ZrO, donne des sous-produits non nocifs.
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Dispositif expérimental — La Figure I11.9 présente le schéma du réacteur utilisé au laboratoire pour
élaborer les films de zircone. Ce réacteur est composé de sept parties : le bloc de commandes, les
lignes de gaz, le container de précurseurs liquide et d’injection, la chambre de réaction, I'évacuation
des gaz, le systéme de refroidissement et I'ordinateur de commande de l'injecteur. On utilise le
dioxygene comme gaz réactif et le diazote comme gaz vecteur.

La chambre de dép6t du réacteur est composée d’'un tube en quartz. A l'intérieur de ce tube est
placé un porte-échantillon en inconel dont la température est imposée par une résistance
chauffante. L’enceinte est chauffée a 200 °C pour assurer la vaporisation du précurseur et éviter tout
point froid qui provoquerait une recondensation du précurseur. Les réactions chimiques ont lieu sur
la surface du substrat ou dans les zones voisines. Suite aux réactions chimiques thermoactives, un
film de zircone crofit. Les sous-produits gazeux sont évacués vers I'extérieur a I'aide d’un systéme de
pompage comportant un piege a azote liquide.

Le Tableau IlI-3 présente les domaines de valeur des parametres expérimentaux des dép6ts MOCVD
réalisés au cours de ce travail.

Parameétres fixes

Température de I'étuve (°C) 200

Temps d’ouverture (mms) 2

Substrats et précurseur

Précurseur [Zr,(OiPr)s(thd),]
Solvant cyclohexane
Substrats plaquettes de Zy4, d’'inox

et de silicium [100]

Parameétres variables

Pression totale dans le réacteur (Pa) 65-250
Débit d’azote (L/h) 0,58-5,2
Débit d’oxygene (L/h) 0,58-2,6
Température du substrat (°C) 400-500
Fréquence d’injection (Hz) 1-2
Concentration du précurseur (mol/L) 0,02-0,04
Durée du dépot (min) 35-245

Tableau llI-3. Conditions expérimentales de dépot de films de Zircone par MOCVD
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Figure 111.9. Schéma complet du réacteur MOCVD pour I’élaboration des films de zircone, adapté par P. Ribot

Préparation du précurseur et déroulement du processus de dépo6t — tout d’abord, les substrats sont
introduits dans la chambre du réacteur directement aprés nettoyage pour éviter une contamination
des substrats. Le réacteur est mis sous vide sans adjonction de gaz, afin d’atteindre une pression de
I'ordre de 5 a 10 Pa. Cette mise sous vide préalable, est nécessaire afin de vérifier la parfaite
étanchéité du réacteur et d’assurer un dégazage optimal des lignes de gaz et des parois. Le substrat
et le four évaporateur sont alors chauffés. La montée en température prend environ 10 min. La
solution de précurseur diluée dans du cyclohexane est préparée dans une boite a gants sous
atmosphere inerte d’argon pour éviter toute réaction compte-tenu de la haute affinité du précurseur
vis-a-vis de I'oxygene et de I'eau. Cette étape nécessite pres de 40 min.

Une fois le précurseur prét, la pression totale dans le réacteur, les débits de gaz sont ajustés et les
parametres d’injection (fréquence, temps d’ouverture) sont introduits dans le logiciel de pilotage de
I'injection. Le processus est lancé.

A la fin du dépdét, qui correspond a l'arrét de l'injection et du flux d’oxygene, on procéde au
refroidissement du réacteur en annulant les consignes de chauffage tout en laissant les échantillons
refroidir dans I’étuve sous flux d’azote uniguement. A la fin de I'expérience, le tube en quartz de la
chambre de réaction est nettoyé au cyclohexane pour éliminer les résidus du dépo6t qui se sont
formés par condensation du précurseur sur les parois.

111.2.2.  Caractérisation de la microstructure

Les états de surface des films de zircone ont été examinés a I'aide d’'un Microscope Electronique a
Balayage (MEB).

L'identification de la structure cristalline des phases allotropiques présentes dans le matériau, la
détermination des contraintes résiduelles ont été effectuées par la technique de diffraction des
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rayons X (DRX). Cette identification des phases sur couches minces a été effectuée avec un
diffractometre Panalytical X'pert équipé d’un détecteur rapide (X'Celerator). Les rayons X

proviennent de la raie K, du cuivre dont la longueur d’ondeA vaut 0,154 nm. Les conditions

d’excitation sont: U = 40 kV et | = 45 mA. L'ensemble des diagrammes de rayons X ont été réalisés
avec un pas en 20 de 0,025° et un temps d’acquisition de 2964,180 s par pas afin de visualiser les pics
les plus intenses de la zircone.

Cette identification peut s’effectuer suivant deux configurations :

Incidence normale de Bragg 0-20 - les bras de la source et du détecteur se déplacent l'un vers
I'autre, en tournant du méme angle par rapport a la surface de I’échantillon. Cette configuration est
utilisée pour des dépots suffisamment épais pour que la pénétration dans le substrat ne soit pas
génante. Elle permet de repérer I'éventuelle orientation préférentielle d’'une famille de plans
réticulaires parallelement a la surface du dépdt et d’analyser quantitativement un mélange de
phases s'il n'est pas texturé.

Incidence rasante- le faisceau incident reste fixe en faisant un angle trés petit (de quelques dixiemes
de degrés a quelques degrés) avec la surface de I'échantillon. Seul le détecteur se déplace pour
balayer angulairement les cones de diffraction. Cette configuration est utilisée pour des films peu
épais (quelques centaines de nm), car elle permet au faisceau incident de parcourir un chemin
important dans le dépot et de minimiser sa pénétration dans le substrat. Le rapport signal sur bruit
en est donc amélioré.

La structure cristalline des échantillons a été étudiée par DRX en faible incidence (GIXRD) avec une
incidence maximale de w = 2° (angle entre le faisceau incident et la surface de I'échantillon). La
zircone quadratique et la zircone monoclinique ont été identifiées en utilisant des fichiers JCPDS 17-
0923 et 37-1484 respectivement (voir annexe D). Nous avons normalisé toutes les intensités par
I'intensité du pic le plus intense de ZrO, quadratique ou monoclinique sur le diagramme
expérimental.

Les données de diffraction permettent de calculer la fraction volumique en phase quadratique a
partir des aires des pics de diffraction par les familles de plans {111},, {-111},, et {111}, Plusieurs
auteurs ont tenté de donner une expression de la fraction volumique de la zircone quadratique. Ces
expressions peuvent s’exprimer sous la forme suivante:

A
- J100 (n.1)
P(Am, +Am,).Aq

q
100

Am laire du pic (-111),, Am, l'aire du pic (111),, Aq,,, I'aire du pic a 100% en intensité théorique
pour la ZrO,q. Le pic utilisé pour A4, est différent selon les auteurs car ceux-ci n’indexent pas les
spectres de ZrO,q avec la méme fiche : il s’agit du pic (111), pour la fiche 37-0923 et du pic (101),
pour la fiche 50-1089. Les différentes fiches d’identification des phases ainsi que les différentes
valeurs du coefficient P pour la détermination de la fraction volumique en phase quadratique sont
regroupées au Tableau Ill-4.

De nombreux auteurs utilisent I'expression avec P = 1, proposée par Garvie et Nicholson [1972].
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Toraya et al. [1984] ont proposé une analyse en prenant en compte la géométrie du faisceau de RX,
le coefficient d’absorption du matériau, la multiplicité et le facteur de structure associés a chaque
famille de plans ; ils trouvent P = 1,34. On note que dans ce cas, la fraction volumique de ZrO,q est
plus faible que celle calculée avec P = 1. Ces 2 expressions ne tiennent pas compte de la texture
cristallographique des couches. A partir de I'approche de Toraya et al. [1984], Parise [1996] propose
P =2 dans le cas ol le pic (111),, est éteint, ce qui correspond a une texture souvent retrouvée pour
les couches issues de I'oxydation des alliages de Zr.

Fiches P Auteurs
50-1089 1,3-1,34 Toraya et al. [1984]
37-0923 1,3-1,38  Glavicic et al. [1997], Barberis [1995], Petigny et
al. [1998], Jouili [2011]
37-0923 2,042 Parise [1996], Béchade et al. [2003]
37-0923 1 Garvie et Nicholson [1972], Valot et al. [1996],

[1997], Béchade et al. [1998], [2000], Maroto et
al. [1996], Bernard [2004], Benali [2007]

50-1089 1 Polatidis et al. [2013], Gong et al. [2013], Platt et
al. [2015], Chen [2011]

Tableau llI-4. Fiches JCPDS et différentes valeurs du coefficient P de I’éq (lll.1) selon plusieurs auteurs

Avec une connaissance précise de la texture de chacune des phases allotropiques de zircone, il serait
possible de corriger le calcul des fractions volumiques. Des travaux sur des couches de zircone [Valot
1997, Benali 2007] integrent des corrections de texture a travers le coefficient de texture N(hk/) pour
calculer la fraction volumique de ZrO, quadratique :
Jor e
e L1

N

N hk

(11.2)

theo

Ou I} correspondent aux intensités obtenues par DRX et /,,;° aux intensités données par les fiches

JCPDS des pics associés aux familles de plans {hk/} considérés et n le nombre de pics de diffraction
utilisé pour évaluer le coefficient de texture. Dans ce cas, on calcule la fraction volumique corrigée de
Zr0O,q par :

A(111),

fo = - (111.3)
a1, Ag11), A1), .
— + +
N(111),  N(111)  N(111),

Avec A I'aire des pics considérés.

Il existe des corrections plus complexes, si la distribution d’orientations cristallines est connue
[Pétigny et al. 2000].

Nous verrons que dans le cas des couches composées de ZrO,m et ZrO,q, nous n’avons que le pic
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(111), pour Zr0O,q, les autres étant souvent masqués par les pics de Zy-4. Finalement, nous utiliserons
I’éq. (11l.1) avec P = 1 pour évaluer la fraction volumique de Zr0O,q, par souci d’homogénéité avec les
anciens résultats du laboratoire [Bernard et al. 2002, Jouili 2011].

Pour mesurer I'épaisseur des couches obtenues, nous avons effectué I'enrobage de nos échantillons
dans une résine afin de mieux les manipuler durant le polissage et observé par la suite la tranche au
MEB. L’enrobage est réalisé a chaud sur une machine de type STRUERS/LABO PRESS-1 du laboratoire.

11.2.3.  Mesure des contraintes résiduelles

Pour évaluer les contraintes résiduelles présentes dans les couches de zircone, nous avons utilisé le
méme diffractomeétre que celui utilisé pour la détermination des phases. Les contraintes résiduelles
ont été déterminées sur le pic de ZrO,q (111), et sur le pic de ZrO,m (-111),,. Une tension de 40 kV et
une intensité de 40 mA ont été utilisées. Nous avons mesuré les déformations en utilisant la
méthode des sin’ (annexe C.3). Les contraintes résiduelles peuvent ainsi étre calculées a I'aide des
constantes d’élasticité de la phase souhaitée.

Quinze angles  compris entre -61,34 ° et 61,34 ° sont utilisés pour Il'analyse des contraintes
résiduelles dans la couche d’oxyde pour des pas en 20 et les temps par pas fonction de la couche a
étudier. Les mesures peuvent durer plusieurs jours.

La contribution des contraintes thermoélastiques attendues dans le cas isotrope pour la couche et les
différents substrats est calculée grace a I'équation (lll.4) et dont les résultats sont reportés au
Tableau llI-5. Cette formule est issue de I'hypothése de contraintes homogenes dans la couche et de
I'absence d’effet de flexion du systeme. Pour le cas de nos systemes ou le substrat est au moins 200
fois plus épais que la couche, cette derniere hypothese est correcte.

E
G, =—>—(a,—oa, )AT (1n.4)

th
l_vax

ou E,, a, et v, représentent le module de Young, le coefficient de dilatation thermique et le
coefficient de poisson de I'oxyde, a; est le dilatation thermique du substrat et AT la variation de
température.

Couches 5 ( 380°¢ (MPa) o 480°¢ (MPa)

Si
ZrO,q 995 1256
Zy-4
ZrO0,q 450 568
ZrO,m -13 -17
304L
ZrO0,q -736 -842

Tableau llI-5. Contraintes thermoélastiques dans le film pour différentes variations de températures

On constate que I'on a une contrainte trés élevée pour le Silicium, ce qui peut générer des fissures
sur les couches lors du refroidissement. On a une trés faible contrainte de compression pour le Zy-4
dans le cas d’'une couche de ZrO,m, mais une forte traction pour une couche de ZrO,q alors qu’avec
un substrat en 304L, on attend des contraintes de compression quelle que soit la phase déposée.
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111.3. MOCVD : premiére campagne

L’objectif est de faire croitre des couches de ZrO, sur différents substrats afin d’obtenir des couches
de l'ordre de 0,2 a 2 um d’épaisseur. Cette derniére épaisseur est de |'ordre de grandeur de
I’épaisseur critique de I'oxyde avant la transition cinétique observée lors de I'oxydation des gaines de
Zircaloy en milieu REP [Bisor 2010, Feron et al. 2015)]. Elle permet également d’appliquer la
mécanique des milieux continus lors de I’'analyse des essais mécaniques qui seront réalisés sur les
systémes couche/substrat. Par ailleurs, plus la couche est mince, plus il est difficile de mesurer les
contraintes résiduelles. Or, cette mesure est nécessaire deés lors que I'on s’intéresse a la résistance
mécanique des couches.

On souhaite réaliser ces dépoOts a des températures de I'ordre de 400 °C - 500 °C, températures
souvent utilisées pour la caractérisation des oxydes sur les alliages de Zr. Ce sont de faibles
températures pour le dép6t MOCVD. En effet, les travaux précédents concernant le dépot MOCVD
de ZrO, ont été réalisés a plus hautes températures [Bernard 2004, Benali 2007, Jouili 2011, Chen
2011]. L'objectif de la premiere campagne d’essais a donc été de déterminer des conditions
expérimentales permettant d’avoir des couches déposées saines, c’est-a-dire ne présentant pas de
fissures aprées le dépot sur les substrats 304L et Zy-4, tout en ayant une épaisseur supérieure a 200
nm.

111.3.1.  Bilan des essais

Nous avons effectué plusieurs dépots en étudiant l'influence des paramétres expérimentaux qui
peuvent avoir un effet sur la morphologie des couches élaborées par MOCVD : la température du
substrat, la pression totale dans le réacteur de dépét, les débits de gaz (O, et N,). Les autres
parametres sont restés fixes (voir Tableau IlI-3).

Nous souhaitons étudier également I'influence du substrat sur la microstructure et sur la résistance
de la couche, en comparant les résultats obtenus sur le 304L et sur Zy-4. Le dépot MOCVD
nécessitant une certaine température de substrat pour obtenir une épaisseur suffisante d’oxyde,
nous avons choisi de travailler a 500 °C puis ensuite a 400 °C. L'ensemble des dépots est présenté au
Tableau IlI-6.

Lors de ces dépoéts, la fréquence d’injection est de 1 Hz et la concentration de la solution de
précurseur est 0,02 mol/L. Nous déposons toujours un volume de solution de 25 mL, sauf cas
particuliers indiqués dans le Tableau Ill-6. Or, on constate que le temps de dép6t est variable pour les
différents dépots effectués : la méme quantité de précurseur peut étre déposée en 80 min comme
en 120 min. Cela peut étre d( au refroidissement de l'injecteur, par I'air comprimé dont on ne
contrdle pas le débit ; cela peut aussi provenir d’un encrassement progressif de I'injecteur mais les
dépots les plus rapides ne sont pas toujours consécutifs au nettoyage de l'injecteur. Ainsi la maitrise
de la vitesse d’apport du précurseur reste un probleme entier qui dépend fortement de la
température de I'injecteur, de la viscosité de la solution et de la nature du précurseur. Il ne pourra
étre résolu qu’avec une régulation parfaite de la température de I'injecteur, de la piéce et le choix de
précurseurs tels qu’ils ne favorisent pas I'encrassement de I'injecteur. Malgré le fait que le temps de
dépot peut avoir un effet sur la qualité de la couche ou de son épaisseur, nous ne discuterons pas
son effet car nous ne le contrélons pas.
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Noms T, (°C) Pr(Pa) DO, (L/h) DN, (L/h) ty(min) e, (nm) Observations
Sil 500 100 2,3 5,2 85 295 Fissuré
Al - Non fissuré
Si2 400 100 2,3 5,2 135 100 Non fissuré
A2 -
Si3 400 100 1,15 2,6 120 190 Non fissuré
A3 -
Z4 400 100 1,15 2,6 85 - Fissuré
Si5 400 100 0,58 2,6 85 330 Non fissuré
A5 - Fissuré
Si6 400 100 0,58 1,3 130 180 Non fissuré
A6 - Fissuré
A7 400 100 1,15 2,6 125 - Non fissuré
z7 - Fissuré
Si8* 400 100 1,15 2,6 245 680 Fissuré
A8* -
A9 400 100 2,6 1,15 80 - Non fissuré
29 170 Fissuré
Si10 400 250 1,15 2,6 130 410 Non fissuré
A0 600 Fissuré
710 570 Fissuré
Sil1 400 65 2,6 1,15 120 200 Non fissuré
A1l -
711 -
Al12 400 65 2,6 1,15 130 - Non fissuré
712 -
Z13 400 65 2,6 1,15 90 - Non fissuré
214* 400 65 2,6 1,15 270 900 Fissuré

Tableau IlI-6. Conditions d’élaboration par MOCVD des films de zircone ; essais préliminaires. *signifie que le

volume du précurseur est de 50 mL dans les autres cas, ce volume vaut 25 mL. T, est la température du

substrat, DO, et DN, sont les débits des gaz, t, est le temps de dépot, e,, est I'épaisseur d’oxyde mesurée

11.3.2.

Influence de la température du substrat
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Nous étudions tout d’abord l'influence de la température du substrat entre les dépbts 1
(température du substrat de 500 °C) et dépot 2 (température du substrat de 400 °C) sachant que les
autres parametres sont fixes. La Figure 1I1.10 représente les images de la surface des dép6ts observée
au MEB.
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Figure 111.10. Image de la surface : a) Al, b) Si1, c) A2 et d) Si2

Nous constatons que lorsqu’on augmente la température du substrat, la taille des agglomérats
augmente. La couche de zircone qui se forme sur Al et A2 n’est pas fissurée par contre celle qui se
forme sur Sil est fissurée.

L'épaisseur du dépot est environ 300 nm pour Sil et 100 nm pour Si2 alors que le volume déposé est
identique. Cette évolution de I'épaisseur avec la température est attendue, les réactions conduisant
au dépot étant généralement activées thermiquement [Vahlas 2010].

Si on compare les spectres DRX des différents dépots (voir Figure I1.11), on peut noter que dans les 2
dépbts et pour les 2 substrats, c’est de la zircone quadratique ZrO,q qui est déposée : aucun pic de
ZrO,m n’est identifiable. Ce résultat a été obtenu dans les précédents travaux [Bernard et al. 2002,
Jouili 2011] et peut s’expliquer par la faible taille des cristallites et les fortes contraintes de
compression qui sont souvent mesurées dans ces dépots.

On note la présence d’une texture cristallographique. En effet, Dans le cas d’une zircone ne
présentant aucune texture cristallographique, la fiche JCPDS nous indique que le rapport des
intensités des pics (200), et (111), est de 0,25. Or, le rapport des intensités des pics ici est de 1,2
pour Sil et 1,3 pour Si2. Le rapport des pics de diffraction est encore différent pour les dépots Al et
A2. Une différence de texture peut aussi expliquer le fait que certains dépbts soient fissurés et
d’autres non, méme si I’anisotropie des monocristaux de ZrO,q est faible (voir chapitre 2).

58



Chapitre IIl . Elaboration des couches de ZrO2

Concernant I'endommagement, on peut noter que les contraintes thermiques attendues sont de
traction dans la couche sur Si et en compression sur 304L. Ces contraintes peuvent donc induire un
endommagement de la couche sur Si. Néanmoins, cette analyse est hasardeuse, car on note que les
fissures sont fermées sur Sil. Or, des fissures peuvent se former sous un état de compression (voir
[Evans et Lobb 1984]) et apparaitront alors fermées. Cela indiquerait alors des contraintes de
croissance fortement en compression.

(b) = g
a) Q
I e =
o
= - 8
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3 3 A3 !
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2 2
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27 29 31 33 35 37 27 29 31 33 35 37
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Figure lll.11. Diffractogrammes de DRX (w = 2°) des dépots 1, dépots 2 et dépots 3 : a) Silicium et b) 304L
Pour la suite, la température du substrat est fixée a 400°C.
I11.3.3.  Influence du débit des gaz

Nous nous intéressons ici aux dépots 2 a 7 : lors de ces dépots, les débits de gaz porteurs et réactifs
sont modifiés dans la méme proportion pour une pression totale de 100 Pa. On note qu’il existe un
effet sur 'endommagement des couches, et que cet effet dépend du substrat (Figure I11.12).

Zr e
A ¢ - -
Si . - o Fissuré
- non fissuré
0 0,5 1 1,5 2 2,5
DO, (L/h)

Figure l1l.12. Représentation de I'état d’endommagement des couches selon les substrats et le débit
d’oxygéne, pour une pression totale de 100 Pa et une température de substrat de 400°C ; Zr : substrat en Zy-
4, A : substrat en 304L, Si : substrat en Si

Le dépot 3 est réalisé dans les mémes conditions que le dépot 2 mais avec des débits de gaz divisés
par 2 afin d’augmenter I'épaisseur déposée : en effet, Si2 a une épaisseur trop faible et la diminution
des débits permettra un temps de séjour plus important des réactifs dans la zone de réaction a
pression totale constante. On obtient une couche de ZrO,q 3 fois plus épaisse sur Si (Figure I11.13);
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cette couche est saine a la fois sur Si et sur 304L. On note que la texture a probablement varié par
rapport aux dépo6ts précédents: les rapports des hauteurs de pics de DRX sont différents des
précédents (voir Figure IIl.11). Ainsi, on applique les conditions du dépot 3 mais cette fois sur le
substrat de Zy-4 : c’est le dépot 4. Nous constatons que la couche de zircone obtenue sur Zy-4 est
fissurée.

Figure 111.13. Coupe transversale de la couche d’oxyde des dépots : a) Si3 et b) Si2

Le diffractogramme de I’échantillon Z4 est donné a la Figure Ill.14. Nous avons pris 28 entre 27 et 33°
car au-dela de 33° nous avons des pics de Zy-4. Nous constatons que la couche de cet échantillon est
biphasée ; on note le pic des plans (-111),, a 26= 28,2° de la phase monoclinique et le pic des plans
(111)4 2 26=30,2° de la phase quadratique. La raie (111),, a 26= 31,4° n’est pas visible.

Pour les deux autres substrats, Si et 304L, c’est la phase quadratique qui se développe. Malgré le
polissage des substrats avant leur introduction dans le réacteur, on peut supposer qu’une couche
d’oxyde naturel se développe sur chacun d’entre eux. Ainsi, ZrO,q se développe sur une couche
native de SiO, pour le substrat en Si (ce que montrent bien Bernard et al. 2007]), sur une couche
d’oxyde de chrome pour le substrat en 304L et de ZrO, pour le substrat en Zy-4. Comme on I'a vu
dans le chapitre 2, cette couche comporte de la zircone monoclinique.

Ainsi, on peut supposer que la croissance d’une couche de ZrO,m est favorisée par la présence de
cette couche native. On peut émettre une seconde hypotheése : Zy-4 est oxydé pendant le processus
de dépdot. Dans ce cas, a cause de I'oxydation interne de Zr, la couche serait constituée de ZrO,m pres
du substrat surmontée d’'une couche de ZrO,q provenant du dépbt. Cette hypothese sera discutée

plus loin.
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Figure Ill.14. Diffractogrammes de DRX de Z4, 27, Z9
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Si les contraintes thermiques attendues pour la phase monoclinique sont quasi-nulles pour le
substrat Zy-4, elles sont négatives dans le cas de ZrO,q sur le Zy-4. Pourtant des fissures ouvertes
apparaissent. Cela indique que les contraintes de croissance sont positives dans cette couche,
suffisamment pour contrebalancer les contraintes thermiques négatives.

Ces conditions de dépot seront reproduites au dépot 7 et donne les mémes résultats : la couche sur
304L (A7) n’est pas fissurée (comme A3) et la couche sur Zy-4 (Z7) est fissurée comme 74 (Figure
111.15).

Le dépodt 8 est identique au dépot 3 avec un volume déposé doublé : dans ce cas, on obtient une
couche sur Si d’épaisseur triplée (640 nm sur Si8 contre 190 nm pour Si3). Cela peut s’expliquer par
I’augmentation du rapport d’intensité de (200),/(111), (2,1 pour Si3 et 4,2 pour Si8) qui serait
associée a une vitesse de croissance différente de la couche pour les deux échantillons. L'épaisseur
est dans la gamme des valeurs souhaitées, malheureusement cette couche est fissurée, de méme
que celle sur 304L (A8).
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Figure 111.15. Images de la surface des dépots : a) A7 et b) Z7

On réalise le dépdt 5 en divisant par 2 uniquement le débit d’O,, sans modifier le débit de N,. On
réalise alors une couche de ZrO,q sur Si qui a une épaisseur de plus de 300 nm, confirmant I'effet
favorable d’un faible débit d’O, sur I’épaisseur de la couche déposée. Cependant, la couche sur 304L
(A5) est fissurée. Pour le dépot 6, on divise alors par 2 le débit de N, par rapport au dépot 5. Les
résultats du dépo6t 6 en termes d’endommagement et d’épaisseur de couche sont identiques a ceux
du dépot 3, avec des débits relatifs identiques.

En comparant les dépdts 2 et 6, on note qu’un débit plus fort en O, est favorable a la croissance
d’une couche saine, mais peu épaisse. On réalise alors le dépot 9 sur 304L et Zy-4 en doublant le
débit d’O, par rapport au dépbt 7 (pour contrer 'endommagement) mais en divisant par 2 celui de N,
afin de favoriser un dépot plus épais. La couche obtenue sur 304L (A9) est effectivement saine, mais
celle sur Zy-4 (Z9) présente des fissures. L'épaisseur de la couche n’est pas caractérisée.

Le débit relatif d’O, au débit de N, est identique dans les dépots 2, 3 (4) et 6, mais les résultats en
termes d’épaisseur et d’endommagement sont différents : cela indique que ce n’est pas le débit
relatif des gaz vecteurs et réactifs qui est important, mais le débit absolu. Ce débit a une importance
a la fois en termes de réactivité, puisqu’il s’agit du débit d’O,, mais aussi en termes de matiere
apportée, car il joue aussi le role de gaz vecteur. Les résultats des dépots 7 et 9 montrent que le
débit de N, est également important (Figure 111.16). Malheureusement, nos résultats sont trop
parcellaires pour conclure plus précisément. Mais ce n’était pas I'objectif de cette these.
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Figure lll.16. Effet des débits de gaz sur I’épaisseur de la couche de ZrO, déposée sur Si
11.3.4.  Effet de la pression totale

D’apres Bernard et al. [2007], pour une température de dépot de 700 °C, I'épaisseur de la couche
n’est pas, aux incertitudes preés, sensibles a la pression totale dans le réacteur. Par contre pour des
températures élevées (800 °C et 900 °C), I’épaisseur de la couche chute brutalement avec
I'augmentation de la pression.

Nous testons alors I'effet de la pression totale. Le dép6t 10 correspond au dép6t 7 mais avec une
pression totale multipliée par 2,5 (250 Pa). Dans ce cas, les couches obtenues sont épaisses (environ
600 nm) mais elles sont fissurées.

Bernard et al. [2007] trouvent une augmentation de I'épaisseur avec la diminution de la pression
totale. Ces résultats sont trouvés a 800 °C et 900 °C par contre a 700 °C il n’y a pas d’effet de la
pression totale sur |'épaisseur de la couche déposée. Nous observons a basse température de dépot
une croissance de I'épaisseur déposée avec l'laugmentation de pression. Jouli [2011] trouve les
mémes résultats pour une température de dépdt de 500 °C.

Les dépots suivants (12 et 13) sont effectués a une pression totale de 65 Pa (pour éviter
I’'endommagement), mais avec des débits d’O, du dépdét 9 afin de compenser I'effet de la faible
pression totale sur I'épaisseur. On obtient alors des couches non fissurées.

Des tests de détermination de contraintes par DRX sur ces couches indiquent que les couches sont
trop minces pour permettre cette caractérisation pourtant essentielle a I'analyse de la résistance
mécanique des couches. On double donc le volume déposé lors du dépdét 13 avec le dépot 14 :
comme pour les autres tests pour lesquels le volume déposé a été doublé, on obtient une couche
fissurée (Figure 111.17).

Nous constatons néanmoins que les fissures semblent fermées sur Z14. Comme indiqué pour le
dépot Sil, de telles fissures peuvent se développer sous un état de compression. Sur ce dépot épais,
la mesure des contraintes résiduelles a été possible (Figure 111.17). Nous trouvons un état de
contrainte de compression de -1050 MPa dans ZrO,m. Cette contrainte de compression est
compatible avec la présence de fissures fermées qui peuvent transmettre des contraintes.
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Figure 111.17. a) Surface de Z14 et b) contraintes résiduelles sur le pic (-111),,

Les spectres de DRX des échantillons Z10, Z13, Z14 sont donnés a la Figure IIl.18. Les fractions

volumiques des phases ont été calculées a partir de ces spectres a I'aide de I'équation Ill.1 (Tableau
1-7).

La Figure 11.19 donne les spectres de DRX effectués sur le dépot Z11 avec différents angles
d’incidence. On note que la fraction de zircone quadratique augmente nettement lorsqu’on analyse
majoritairement la surface (o= 0,5°): ainsi il existe probablement un gradient de composition
allotropique ; on peut aussi envisager la présence d’une couche de zircone majoritairement
monoclinique surmontée d’'une couche de zircone majoritairement quadratique.
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Figure I11.18. Diffractogrammes de DRX de Z10, Z13, 714, ®=2°
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Figure I11.19. Diffractogrammes de DRX sur Z11, pour ® = 2° et ® = 0,5°
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Noms 4 77 79 710 711 Z13 214
fq(%) 24 27 21 45 47 32 77

Tableau IlI-7. Fraction de ZrO,q pour différents dépots sur Zy-4, ® = 2°

Sur les échantillons Z4, 27, 29, Z10 et Z14 nous constatons une différence d’endommagement de la
couche (voir annexe E.2) : des fissures ouvertes (24, Z7, 79, Z10) et des fissures fermées (Z14). Cela
est cohérent avec le fait que la fraction de la phase quadratique est plus élevée dans Z14 : elle serait
stabilisée par les contraintes de compression.

I1.3.5.  Caractérisation de la couche native sur Zy-4

Nous observons la présence de zircone monoclinique sur Zy-4 alors que seule la phase quadratique
est observable sur les 2 autres substrats. La présence de ZrO,m peut étre I'indice d’'une oxydation qui
se produit lors du dép6t, ou d’une croissance modifiée par une couche d’oxyde initiale favorisant le
développement de zircone monoclinique. Comme les substrats sont préparés (polis) juste avant
d’étre installés dans le réacteur, nous avons étudié la couche d’oxyde qui se forme dans les
conditions de dépot utilisés mais en I'absence de précurseur. La durée du traitement est donc de 10
min de montée en température a 200 °C pour I'enceinte et a 400 °C pour le porte-substrat, 40 min a
400 °C sous vide, 40 min a 400 °C avec débit de O, et 30 min de refroidissement. Nous appellerons la
couche obtenue, « la couche native ».

Quatre types d’échantillons ont été préparés pour étudier la composition de « la couche native ». Les
conditions de dépot en I'absence de précurseur sont résumées dans le Tableau IlI-8.

Nom Pr(Pa) Ts(°C) DO, (L/h) ty(min) ey (nm)
voe A 5 400 - 40
e
vP 65 400 ] 40
5 400 - 40
Type B
65 400 0,58 40 60
5 400 - 40
Type C
65 400 2,6 40
T b 5 400 - 40
e
vp 10° 400 - 40
5 500 - 40
Type E
68 500 2,6 40 550

Tableau I11-8. Conditions de dép6t en I’absence de précurseur, DN, =0 L/h

Nous avons effectué des spectres sous incidence rasante a w = 0,5° sur un substrat que nous avons
simplement poli : nous n’observons pas de signal correspondant a ZrO,. Si nous réalisons un spectre
sur le dos de I’échantillon Z9 ou sur les échantillons de Zy-4 qui ont subi les conditions de dép6t sans
précurseur, nous observons un signal indiquant la présence d’une « couche native » (Figure 111.20) ;
un fort pic (-111), et un faible pic (111), sont observés. La proportion de ces pics n’est pas sensible
aux conditions dans le réacteur pour ce qui concerne les cas sans dépo6t. Le « dos » de I'éprouvette
Z9 présente une proportion plus importante de ZrO,q. Cela peut étre di a la présence du précurseur
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dans le réacteur.
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Figure I11.20. Diffractogrammes de DRX sur « couche native » du Zy4, w = 0,5°

A cette température de 400°C, les résultats de la littérature (voir paragraphe I1.2.2) indiquent que
I’oxydation du Zy-4 conduit a la croissance d’une couche constituée essentiellement de ZrO,m (avec
Zr0,q plutot située a I'interface avec le métal). Cela correspond a nos résultats en ce qui concerne les
phases obtenues sur la « couche native ». L'épaisseur mesurée est de I'ordre de 60 nm et la fraction
volumique de ZrO,q de I'ordre de 15%. On peut comparer aux résultats des ATG obtenus sous air
(voir paragraphe 1l1.5): on trouve en ATG un oxyde de 120 nm, ce qui est plus élevé que nos
résultats, mais reste dans I'ordre de grandeur compte tenu des incertitudes de mesure de telles
épaisseurs.

Nous avons également fait ce travail pour une température de substrat de 500°C (voir Tableau IlI-8).
Pour cela nous avons utilisé une pression totale de 68 Pa ainsi qu’un débit d’O, de 2,6 L/h.
L'observation au MEB donne une épaisseur 550 nm. Cette couche est composée de 12% en volume
de ZrO,q. Ces résultats sont cohérents avec les résultats d’ATG obtenus: une couche d’oxyde
d’épaisseur 355 nm se forme au bout de 40 min a 500 °C (voir paragraphe lII.6).

111.4. MOCVD : seconde campagne - échantillons sains
II1.4.1.  Conditions des dépéts et nomenclature

Lors de la premiere campagne de dép6t MOCVD, I'un des problémes majeurs que nous avons
rencontré était la faible épaisseur des couches saines, les couches plus épaisses étant fissurées a
I'issue du dépot. Or, il est difficile de déterminer les contraintes résiduelles sur des couches minces
de quelques 100-200 nm.

A partir des résultats précédents, nous avons sélectionné une pression totale faible (inférieure ou
égale a 100 Pa) et un débit de O, élevée (DO, = 2,6 L/h, DN, = 1,15 L/h). Nous avons choisi de
modifier d’autres paramétres : nous avons augmenté la fréquence d’injection du précurseur (2 Hz au
lieu de 1 Hz), et la concentration du précurseur (0,04 mol/L au lieu de 0,02 mol/L). Certaines couches
ont été élaborées a 500 °C. Les couches ont été préparées selon les conditions de dép6t décrites
dans le Tableau IlI-9. Pendant la phase de dépo6t, la pression totale dans le réacteur est maintenue
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constante a 80 Pa (400 °C) et a 100 Pa (500 °C). Dans ces nouvelles expériences, seul le parametre «
volume de la solution de précurseur », V;, demeure variable. Les résultats montrent que nous avons
trouvé des conditions permettant d’obtenir des couches saines plus épaisses que précédemment,
mais nous allons voir que I'épaisseur reste limitée pour obtenir une couche non fissurée.

Afin d’identifier facilement les modes opératoires relatifs a chaque échantillon, nous avons modifié la
dénomination des échantillons en prenant en compte la croissance thermique de ZrO, et le mode
d’élaboration mixte présentés plus loin: les 2 premiéres lettres du nom sont relatifs au mode
d’obtention (OM pour MOCVD, OX pour oxydation, XM pour les échantillons obtenus par oxydation
suivie d'un dépot par MOCVD). Pour les dépots OM la troisieme lettre correspond au substrat (Z pour
le Zy-4 et A pour le 304L), le chiffre indique la température du substrat lors du dépdét (4 pour 400 °C,
5 pour 500 °C) ou de I'oxydation (voir colonne 2 du tableau I1I-9). Le dernier chiffre indique le numéro
de I’échantillon obtenu dans ces conditions. Il peut correspondre a des volumes déposés (et donc des
temps de dépo6t) différents. On doit noter que lors de ces expériences, les temps de dép6t sont quasi-
proportionnels au volume déposé.

Nom1 Nom?2 P;(Pa) T. (°C) Vi(mL) ty(min) e, (um) £ (%)

Z216 OomMz4-1 80 400 12,5 35 0,25 21
Z15 omz4-2 80 400 25 70 0,5 32
217 omz4-3 80 400 37,5 135 0,62 71
Z18 omMz4-4 80 400 50 185 0,92 76
224 OoMz5-1 100 500 12,5 35 0,75 45
222 OMZ5-2 100 500 25 77 11 52
Al6 OMA4-1 80 400 12,5 37 0,14 100
Al5 OMA4-2 80 400 25 80 0,5 100
A20 OMA4-3 80 400 25 75 0,5 100
A21 OMA4-4 80 400 50 155 0,85 100
A22 OMAS5-1 100 500 25 75 1,2 100

Tableau IlI-9. Conditions d’élaboration des films de zircone et résultats élémentaires : couche OMZ (dépot
MOCVD sur le Zy-4), couche OMA (dép6t MOCVD sur le 304L), OMZ4-1 (premier dépot sur le Zy-4 a 400°C),
OMZ5-1 (premier dépot sur le Zy-4 a 500°C), T, température du substrat, V, volume déposé, t, temps de
dépat, e,, épaisseur de la couche d’oxyde, f, fraction volumique de ZrO,q calculée par I'eq. (l11.1)

L'effet d’un recuit au cours du dépot sur le 304L a été examiné dans le but de relaxer une partie des
contraintes résiduelles dans la couche d’oxyde et de pouvoir obtenir des couches saines. Pour ce
faire, nous avons effectué deux types de traitement thermique (Figure I11.21) selon les étapes
suivantes :

- 1: La montée en température qui dure environ 10 min (I'éprouvette n’est pas dans le
réacteur pour cette étape),
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- 2:Leprocessus de dépot durant le palier isotherme a 400 °C,

- 3: on augmente puis on maintient la température a 500 °C pendant environ 30 min pour
relaxer les contraintes,

- 4:oncoupe I'alimentation du chauffage du porte-substrat et celle du réacteur.

Pour le premier traitement (Figure l1l1l.21.a), on effectue un seul dépot suivi d’'un traitement
thermique pour relaxer les contraintes. Pour le second traitement (Figure 1ll.21.b), on fait une
premiere étape de dépdt (2) suivie d’une étape pour relaxer les contraintes (palier isotherme a 500°C
noté (3) et enfin une seconde étape de dépot a 400°C.

T(°C) (@  T(°C) (b)
500 : 500
400 {——- 400 |

t(min) t(min)
Figure 111.21. Cycle du traitement thermique du 304L au cours du dépot :a) OMA4-3 et b) OMA4-4

Les échantillons OMA4-1 et OMAA4-2 n’ont pas subi de traitement thermique tandis que I’échantillon
OMAA4-3 a subi le premier traitement et I’échantillon OMA4-4 le second traitement (double dépot).

111.4.2.  Caractérisation microstructurale

La composition en phases dans les films de zircone ont été analysées comme précédemment. Nous
présentons les résultats obtenus sur le 304L, puis sur le Zy-4.

La morphologie de la surface des échantillons OMA4-1, OMA4-2, OMA4-3 et OMA4-4 est présentée a
la Figure 111.22 et a la Figure I11.23. Les couches d’oxyde obtenues dans ces conditions sont saines en
surface.

Figure 111.22. Morphologies des films de zircone : a) OMA4-1 (V, = 12,5 mL) et b) OMA4-2 (V, = 25 mL),
PT = 80 Pa
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Figure 111.23. Morphologies des films de zircone : c) OMA4-3 (V, = 25 mL) et d) OMA4-4 (V, = 50 mL),
PT =80 Pa

Les observations des sections transverses des films de zircone ont été réalisées afin de déterminer les
épaisseurs, aprés découpe, enrobage dans une résine conductrice et polissage (Figure I11.24). Les
épaisseurs sont indiquées dans le Tableau IlI-9. En tenant compte de I'incertitude de mesure, on peut
considérer que les épaisseurs sont proportionnelles au volume déposé pour ce qui concerne les
dépots OMA4-2(3) et OMA4-4. Ce n’est pas le cas pour I'échantillon OMA4-1 qui n’est que de 140
nm : elle est 3 fois plus petite que I’épaisseur du film OMA4-2 pour un volume déposé et un temps de
dépot 2 fois plus faible seulement. Nous avons constaté qu’une partie du précurseur s’était déposée
au niveau de l'injecteur ce qui peut expliquer la faible épaisseur obtenue. La couche obtenue a 500°C
(OMAS5-1) est 2 fois plus épaisse que celles déposées a 400 °C pour les mémes volumes déposés. On
retrouve ici un effet de la température du substrat.

Résine

A

Figure 111.24. Images MEB-FEG des sections transverses des films de zircone déposés avec différents volumes
de la solution de précurseur :a) OMA4-1et b) OMA4-2

Les diagrammes de la Figure 11l.25 correspondent aux quatre dépobts effectués sur le 304L. Ces
diffractogrammes montrent I'apparition de différents pics de diffraction, caractéristiques de la
zircone quadratique. On observe que tous les échantillons sont constitués exclusivement de la phase
quadratique. En comparant les intensités relatives des pics avec les intensités relatives théoriques
(JCPDS 37-0923), on note que la couche de ZrO,q déposée présente peu de texture (Tableau I1I-10).
L’étude du pic de diffraction (200)4 nous a permis d’évaluer la taille des cristallites en utilisant la
formule de Scherrer : elle varie peu et indique des tailles de I'ordre de 10 nm. Ces résultats sont
conformes a ceux obtenus par [Benali et al. 2008].
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Figure Ill.25. Diffractogrammes de DRX pour les films de zircone déposés sur le 304L, w = 2°

Echantillons | OMA4-1 | OMA4-2 [OMA4-3 [OMA4-4 |OMAS5-1
N(200) 0,5 0,8 0,6 0,7 0,67
L0 (nm) 10 12 10 9 12

Tableau IlI-10. Coefficient de texture de la phase quadratique sur le 304L et taille des cristallites évaluées sur
le pic (200),

Des dép6ts MOCVD de zircone sur les substrats de Zy-4 ont été réalisés par la suite. Les morphologies
de surface obtenues a 400 °C révélent des surfaces saines et homogenes pour les volumes déposés
de 12,5 mL (OMZ4-1) et 25 mL (OMZ4-2) (Figure 111.26) et fissurées pour les volumes déposés de 37,5
mL (OMZ4-3) et 50 mL (OMZ4-4) (Figure 111.27). Les fissures observées sur OMZ4-3 et OMZ4-4 sont
fermées et pourraient étre des fissures dues a la compression et au flambage de la couche comme
expliqué pour Z14. On retrouve les difficultés rencontrées lors de la premiére campagne d’essais :
qguand on augmente le volume de la solution de précurseur, on augmente également I'épaisseur de
la couche d’oxyde et on observe un faiencage généralisé de la couche. Les épaisseurs sont données
dans le Tableau I1l-9. On note que les épaisseurs sont bien proportionnelles au volume déposé.

Deux dépots OMZ5-1 et OMZ5-2 ont été réalisés pour une température de substrat de 500 °C dans
les mémes conditions expérimentales que les films OMZ4-1 et OMZ4-2 exceptée la pression totale
plus élevée (Figure I11.28). Les couches sont plus épaisses et non fissurées. |l s’agit des mémes effets
de la pression totale et de la température de dépdt que dans le cas du substrat de 304L. On note que
la taille des agglomérats augmente avec I'épaisseur : ils sont nettement visibles sur OMZ5-2.

Au vu des résultats obtenus, on peut conclure que pour les conditions d’élaboration utilisées sur le
Zy-4, il existe une épaisseur critique de 0,5 um pour une température de substrat de 400 °C, au-
dessus de laquelle les couches sont fissurées. Cette épaisseur est plus importante a 500 °C puisque la
couche la plus épaisse est de 1,1 um et n’est pas fissurée. Cet effet bénéfique de la température du
substrat peut étre d0 a la relaxation des contraintes dans I'oxyde et le substrat favorisé par une
hausse de la température de dépot.
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Figure 111.26. Morphologies des films de zircone obtenus pour une température de substrat de 400 °C : a)
OMZ4-1 (eyy = 0,25 um) et b) OMZ4-2 (e, = 0,5 pm)

Figure 111.28. Morphologies des films de zircone obtenus pour une température de substrat de 500 °C :
a) OMZ5-1 (e, = 0,75 pum), et b) OMZ5-2 (e,, = 1,1 pm)

Les diffractogrammes de la Figure I11.29 correspondent aux six dépo6ts effectués. Tous les échantillons
sont constitués de la phase monoclinique et de la phase quadratique. L’augmentation du volume de
la solution de précurseur V; (OMZ4-3) = 3XV,; (OMZ4-1) et V,; (OMZ4-2) = 2XV,; (OMZ4-1) se traduit
par I'augmentation de I'intensité du pic quadratique (111),; étant donné les échelles, cela devient
visible pour les dépots OMZ5-1 et OMZ5-2.
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Figure 111.29. Diffractogrammes de DRX obtenus sur des films de zircone déposés sur le Zy-4, w = 2

La comparaison des diffractogrammes et des fiches JCPDS met en évidence des écarts entre les
rapports d’intensités des différentes raies de diffraction. L’intensité relative du pic (111), pour les
échantillons OMZ4-2 et OMZ5-2 augmente avec I'augmentation de la température du dépdot mais
aussi avec I'augmentation du volume déposé (voir OMZ4-1 et OMZ4-3). Il existe probablement une
évolution de la texture cristallographique avec I'épaisseur de la couche déposée. Concernant la
phase monoclinique, le pic (111), est éteint. Ceci est assez classique mais pour les oxydes
thermiques du Zy-4 (voir Parise [1996]).

Les diffractogrammes montrent également que la largeur des pics (111), et (-111),, augmente
légerement avec la température indiquant aussi une augmentation de la taille des cristallites. Cette
taille pour le pic (111), vaut 7 nm et 9 nm a 400 °C et 500 °C, respectivement.

Apres avoir évalué I'aire des pics de diffraction, nous avons déterminé la proportion de phases des
différents échantillons ; elle est représentée en fonction de I'épaisseur de la couche d’oxyde (Figure
111.30).
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Figure I111.30. Evolution de la fraction de la phase quadratique avec I'épaisseur de la couche d’oxyde (V:
volume de la solution de précurseur)

La fraction volumique de zircone quadratique pour les échantillons OMZ4-1 et OMZ5-1 d’une part et
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d’autre part pour OMZ4-2 et OMZ5-2 augmente avec la température pour un méme volume déposé.
Pour une température de substrat donnée, la fraction de la zircone quadratique augmente avec
I’épaisseur de la couche d’oxyde (avec le volume déposé).

11l.5. Oxydation naturelle
I1.5.1.  Conditions d’oxydation
Dans cette partie, nous présentons 2 groupes de résultats :

- Des résultats d’oxydation a 500 °C sous air sec d’éprouvettes de Zy-4 destinées a faire des
essais de flexion sur des couches d’épaisseurs variables et majoritairement constituées de
ZrO,m (voir paragraphe 111.6.2). Ce travail a été réalisé par des apprentis de Polytech Paris-
Sud dans le cadre d’un projet mené au printemps 2016.

- Des éprouvettes de traction en Zy-4 ont subi le méme traitement mais a des températures
différentes avec pour objectif d’avoir une couche d’oxyde d’épaisseur fixée. Ce travail a été
réalisé par d’autres apprentis de Polytech Paris-Sud dans le cadre d’un projet mené au
printemps 2017. L'objectif est ici d’avoir la méme couche mais subissant probablement
différents niveaux de contraintes résiduelles.

Dans tous les cas, les substrats sont préparés comme indiqué au paragraphe 11l.1.1. Nous présentons
les résultats sur les éprouvettes de flexion, puis ceux obtenus sur les éprouvettes de traction.

Des analyses en thermogravimétrie (ATG) réalisées dans des travaux précédents (Figure 111.31) ont
été utilisés pour déterminer les durées d’exposition des éprouvettes afin d’obtenir différentes

épaisseurs d’oxyde. Ces valeurs, e.° sont indiquées dans le Tableau IlI-11. Les échantillons ont été

traités un par un dans un four tubulaire. On note un faible effet de I'environnement aux temps

courts.
3
2,5
2 L
B i
5 1,5
= + Air_400°C
1 ® Air_475°C
« Air_500°C
0,5 x 02 _500°C

= Ar-H2 _500°C

0,E+0 1,E+5 2,E+5 3,E+5 4,E+5 5,E+5 6,E+5 7,E+5
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Figure I11.31. Courbes isothermes des analyses en thermogravimétrie a T = 400 °C sous air, T = 475 °C sous air
et T=500 °C sous air, sous oxygene et sous argon

72



Chapitre IIl . Elaboration des couches de ZrO2

Echantillons | OX5-1 | OX5-2 | OX5-3 | OX5-4 | OX5-5 | OX5-6
tox (D) 1,25 35 | 7,25 | 205 42,5 95

el (um) 0,48 | 0,75 1 1,5 2 2,75
e, (um) 0,5 0,8 1,3 1,6 2,7 2,8

Tableau llI-11. Durées d’oxydation sous air a 500 °C (OX5) pour les différentes épaisseurs de couches de

. . 2 ATG P N T , . o P ,
zircone viséese_~ (épaisseur a I'isotherme) et épaisseur d’oxyde finalement mesurée e _ sur les éprouvettes

X

de flexion.

Dans le cas des éprouvettes de traction, I'épaisseur visée est de 1,5 um a obtenir avec différentes
températures. Les éprouvettes sont nommeées avec un T suivi de la température d’oxydation utilisée.

Echantillons | T400 T475 T500
T(°C) 400 475 500

to (h) 214 25 13,25
el (um) 1,5 1,5 1,5
e,, (um) 1,5 1,2 15

Tableau I1I-12. Eprouvettes de traction oxydées a différentes températures pour une épaisseur de couche de
. . s ATG , . . , P .
zircone visées e~ et épaisseur d’oxyde finalement mesurées e sur les éprouvettes de traction, t,, est la

durée de I'oxydation

11.5.2.  Caractérisation microstructurale

Les observations en section transverse des films de zircone ont été réalisées afin de déterminer leurs
épaisseurs (Figure 111.32).

Figure 111.32. Image MEB-FEG des films de zircone oxydés (section transverse) : a) OX5-5 et b) OX5-6

Les épaisseurs de films oxydés sur les éprouvettes de flexion (voir Tableau IlI-11) sont celles
attendues sauf pour les échantillons OX5-3, OX5-5 qui sont respectivement 1,3 um et 2,7 um. Il n’y a
pas de faiencage apparent en surface. On observe, comme dans les travaux sur I'oxydation du Zy-4,

73



IIl.5. Oxydation naturelle

des fissures latérales et paralléles a I'interface métal/oxyde pour une épaisseur d’oxyde plus de 2,5
pum. Ces fissures sont trés proches de l'interface. Elles se sont produites en fin d’oxydation.

Nous avons caractérisé par DRX les couches d’oxyde formées sur le Zy-4, afin d’identifier les phases
présentes dans |'oxyde, ainsi que la taille des cristallites de zircone monoclinique. La Figure 111.33
montre les différents diagrammes obtenus aprés oxydation naturelle du Zy-4 a différents temps
d’oxydation pour les éprouvettes de flexion.
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Figure 111.33. Diffractogramme de DRX des différents échantillons oxydés, w = 2°

Les différents diffractogrammes font apparaitre des raies de la zircone monoclinique : (-111),, et
(200),, et quadratique (111), témoignant de la présence de ces deux phases comme observé
précédemment dans la littérature (voir paragraphe 11.2.2). Les pics de Zy-4 ne sont pratiquement pas
observés pour des films d’épaisseur supérieure a 0,5 um, indiquant qu’a cette incidence (2°) seule la
couche est analysée.

On observe que le pic (111), est éteint et que l'intensité du pic (200),, est importante par rapport a
celle du pic (-111),, qui est supposée étre plus intense. Cela a été aussi observé notamment par
Parise [1996], Lin et al [2004]. Aprés calcul du coefficient de texture N(200) sur I'ensemble des films
oxydés, et en considérant I'incidence rasante, on peut conclure qu’il y a plus de plan (100),, parallele
a l'interface que ce qu’il y aurait dans le cas isotrope.

La taille des cristallites de la phase monoclinique associée au pic (-111),, a été estimée : elle ne varie
pas et vaut 13 nm pour les différentes couches sur les éprouvettes de flexion. La fraction volumique
de la zircone quadratique a été calculée a partir de I'éq. (I1l.1) (Figure 111.34). Les résultats montrent
que la teneur en phase quadratique diminue quand I'épaisseur de la couche d’oxyde croit. Cela a été
observé précédemment par Pétigny et al. [2000], Béchade et al. [2003], Lin et al [2004] entre autres.
Cette diminution est compatible avec le fait que, dans les couches d’oxydation des alliages de Zr, la
zircone quadratique se situe a l'interface couche/substrat avec une épaisseur qui varie peu. Il y a
donc une transformation de phase quadratiqgue - monoclinique qui se produit en cours d’oxydation
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et qui est favorisée par une contrainte de compression plus faible en surface qu’a I'interface métal-
oxyde.
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Figure 111.34. Evolution de la fraction volumique de phase quadratique avec I’épaisseur de la couche d’oxyde
pour les échantillons oxydés a 500°C sous air (OX5)

111.6. Elaboration mixte sur Zy-4 : oxydation/MOCVD

11.6.1. Démarche

L’oxydation d’un substrat en Zy-4 conduit a une couche de zircone plutét monoclinique, tandis que le
dépdt MOCVD sur Zy-4 produit une couche de ZrO, bien plus quadratique. En associant les deux
techniques, on peut donc espérer modifier la composition de la couche mais également obtenir des
couches plus épaisses qu’avec le seul dép6t MOVCD. Dans cette optique, nous avons effectué 2 types
élaborations mixtes :

- Des dépdts MOCVD a 400 °C et 500 °C suivis d’une oxydation sous air a 500 °C.

- L'oxydation sous air a 500°C suivie d’'un dépot MOCVD : les échantillons ont d’abord été
oxydés sous air a 500°C pour obtenir une premiere couche d’oxyde, puis un dépét MOCVD a
400°C ou a 500°C a été réalisé dans un réacteur pour juxtaposer la deuxieéme couche d’oxyde
(Tableau l11I-13). Pendant cette phase de dépét, la pression totale dans le réacteur est
maintenue a une valeur constante de 100 Pa.

La durée de I'oxydation a été fixée a 435 min, ce qui devrait donner une couche de 1 pm selon les
résultats en isotherme d’ATG a 500 °C sous air. L’échantillon OX5-0 est I’échantillon test qui ne suit

que I'oxydation. Nous avons mesuré I'épaisseur de sa couche et vérifié qu’elle vaut 1 um comme
attendu.
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Nom Synthése T.(°C) Va(mL)  t, (min) t;(min) e, (um) £, (%)
OX5-0  Oxydation 500 _ 435 - 1 15
Oxydation 500 _ 435 -
X5M4-1 18
MOCVD 400 12,5 - 35 1,5
Oxydation 500 _ 435 -
X5M4-2 24
MOCVD 400 25 - 70 1,7
Oxydation 500 _ 435
X5M5-1 28
MOCVD 500 12,5 - 35 1,8
Oxydation 500 _ 435
X5M5-2
MOCVD 500 25 - 70 2,1 48

Tableau I11I-13. Conditions d’élaboration des films de zircone : couche X5M4 (oxydation a 500°C, dépot
MOCVD a 400°C), couche X5M5 (oxydation a 500°C, dépot MOCVD a 500°C), T; est la température du
substrat ou de I'oxydation, V, est le volume déposé, t,, est le temps d’oxydation, t, est le temps de dépot, e,y
est I’épaisseur totale de la couche d’oxyde (épaisseur de la couche déposée plus épaisseur de la couche
oxydée), f, est la fraction volumique de ZrO,q calculée par I'eq. (l11.1)

11.6.2.  Résultats

Concernant le premier mode d’élaboration (dép6t MOCVD suivi d’'une oxydation), les films OMZ4-1
(eox = 0,14 um), OMZ4-2 (e, = 0,5 um) et OMZ5-2 (e., = 1,1 um) obtenus par le procédé MOCVD (voir
paragraphe I11.5.1) ont été mis dans un four sous air a 500 °C pendant 7h15 min (e, = 1 um). Aprés
observation de la morphologie des couches, on note que tous les films de zircone formés sont
faiencés (voir annexe F). Nous ne discuterons pas ces résultats.

Le second mode d’élaboration mixte a permis d’obtenir des couches non faiencées en surface. Nous
présentons les résultats de caractérisation sur ces couches. Quatre types de films de zircone X5M4-1,
X5M4-2, X5M5-1 et X5M5-2 ont été préparés suivant le second mode d’élaboration.

Les images obtenues par MEB des films de zircone obtenus par oxydation naturelle suivie d’un dép6t
MOCVD révelent des surfaces saines comme le montre la Figure 111.35 et la Figure I11.36.

Figure 111.35 . Morphologies des films de zircone : a) X5M4-1 (e,, = 1,5 um) et b) X5M4-2 (e,, = 1,7 um)
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Figure 111.36. Morphologies des films de zircone : c) X5M5-1 (e,, = 1,8 um) et d) X5M5-2 (e,, = 2,1 um)

L'image de la Figure 111.37 présente la section transverse d’un film de zircone élaboré et observé au
MEB-FEG et qui a permis de déterminer I'épaisseur des couches reportée dans le Tableau IlI-13. On
distingue deux strates: 1) une premiére strate proche de linterface et présentant des
ondulations dans laquelle on observe des fissures latérales; cette couche a une épaisseur de 0,7 um.
2) une seconde strate superposée a la premiere et d’épaisseur 1,25 um. Ces deux strates pourraient
étre naturellement, celle obtenue par oxydation naturelle et celle déposée par MOCVD.

Cependant les épaisseurs ne correspondent pas aux épaisseurs attendues. En effet, on attend 1 um
d’oxyde thermique avant de juxtaposer un dép6t de 1,1 um d’épaisseur. De plus, des fissures
latérales typiques de I'oxydation se trouvent a l'interface entre les 2 strates : cette interface est
vraisemblablement dans I'oxyde thermique. C'est une observation que nous avons faite pour les 3
autres échantillons obtenus par élaboration mixte. Ainsi le contraste entre les deux strates est
difficile a expliquer.

Figure 111.37. Morphologie en section transversale de X5M5-2

Les diffractogrammes de la Figure 111.38 montrent I'apparition de différents pics de diffraction,
caractéristiques des différentes phases de la zircone. On observe une dominance des pics de
diffraction (-111),, et (200), de la zircone monoclinique; c’est la phase que I'on obtient
majoritairement par oxydation sous air a ces températures. On observe également le pic (101), de la
zircone quadratique qui fait partie des phases présentes aprés un dépot MOCVD. L'intensité relative
du pic de ZrO,q augmente avec |'accroissement de température du substrat et bien sir avec le
volume déposée (i.e. I'apport de matiére). Nous retrouvons ainsi un comportement similaire a celui
rencontré dans les dép6ts CVD en I'absence d’oxydation préalable (comme pour les dépots OM4 et
OMS5).
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Figure 111.38. Diffractogrammes des films de zircone obtenus par élaboration mixte sur le Zy-4, w = 2°

La Figure 111.39 donne les diffractogrammes de DRX effectués sur I’échantillon X5M4-2 avec différents

angles d’incidence. On note que la fraction de zircone quadratique augmente nettement lorsqu’on

analyse majoritairement la surface (o = 0,5°). On peut conclure que ZrO,q se situe en surface. Cela a

été également observé dans le cas des couches déposées.
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Figure 111.39. Diffractogrammes de DRX sur X5M4-2, pour w = 2° et w = 0,5°

Les textures particuliéres que semblent prendre les films de zircone déposée sur le Zy-4 peuvent étre

évaluées par I'équation (l11.2). Nous avons utilisé cette équation pour déterminer le coefficient de

texture sur I'ensemble des couches réalisées et les résultats sont présentés dans le Tableau IlI-14.

Echantillons | X5M4-1 | X5M4-2 | X5M5-1 | X5M5-2
N(-111)nm 0,26 0,29 0,26 0,34
N(200),, 1,74 1,71 1,66 1,74

Tableau llI-14. Evaluation du coefficient de texture sur les films de zircone déposée sur le Zy-4
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D’apres les résultats obtenus, le coefficient de texture affecté au pic (200),, est plus important. Par
conséquent, ce sont ces plans, cette direction {100}, qui sont majoritairement paralléles a
I'interface, en tout cas bien plus que dans le cas isotrope.

Nous avons aussi déterminé la fraction volumique de phase quadratique dans les dép6ts en utilisant
I’équation (l11.1) (Tableau I11-15).

Echantillons X5M4-1 | X5M4-2 | X5M5-1 | X5M5-2
T(°C) 400 500

V, (mL) 12,5 25 12,5 25

€0y (LM) 1,5 1,7 1,8 2,1

L1z; (nm) 7,3 9,1 8,9 10,2

fo (%) 18 24 28 48

Tableau IlI-15. Pourcentage de phase quadratique et taille de cristallites L du plan (111), pour les
échantillons obtenus par élaboration mixte

Pour une température donnée (400 °C ou 500 °C), la fraction de la zircone quadratique augmente
avec I'épaisseur de la couche d’oxyde. La fraction volumique de zircone quadratique augmente avec
la température pour un méme volume déposé.

111.7. Discussion

Le fait que les couches déposées sur Zy-4 comportent une part non négligeable de ZrO,m alors que
seule la phase ZrO,q est déposée sur les substrats d’une autre nature (silicium ou acier) pose la
question de I’existence d’une oxydation auxiliaire durant la phase de dépot. Une telle oxydation a été
notée par Lazar et al. [2014] pour un dép6t de Al,05 a 480 °C sur du 304L.

La diffusion de I'oxygéne au travers de la couche déposée est inconnue. On fait I'hypothése que la
diffusion est identique dans cette couche déposée et dans celle de I'oxyde thermique. On utilise donc
les résultats des ATG sous air. De plus, si I'oxydation est simultanée au dépét, le calcul de I'épaisseur
de I'oxydation doit étre réalisé en tenant compte d’une évolution de I'épaisseur qui n’est pas celle
obtenue par I'ATG puisque la couche déposée par MOCVD vient s’ajouter au cours du temps sur le
dessus du systeme. On peut obtenir la cinétique globale en résolvant pas a pas une équation
différentielle a I'aide de la vitesse de chacun des mécanismes. Cependant, si la vitesse de croissance
interne peut étre obtenue via les résultats de I'ATG, la vitesse de dépot n’est pas connue a priori.
Deux hypothéses peuvent simplement étre faites pour encadrer les résultats dans le cas dépot
MOCVD (échantillons OM) : une hypothése haute pour le calcul de I'épaisseur de I'oxyde thermique
que nous appellerons « oxyde natif » et une hypothése basse.

- Hypothése haute : on suppose que la couche MOCVD est « transparente » pour la diffusion

des espéces oxydantes. Dans ce cas, |'épaisseur de la couche déposée est obtenue en
retranchant a I'épaisseur totale e,,, |'épaisseur de la couche oxydée au cours du procédé

MOCVD que nous appelons « couche native ». Cette derniére, e *~ est déterminée en

relevant I'épaisseur de I'oxyde au temps de dépot t,;, sur la cinétique d’oxydation (voir
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Figure 111.40.a).
- Hypothese basse : on suppose ici que la couche MOCVD est complete, et que I'oxydation du

substrat ne se fait qu’au travers de cette couche MOCVD. Dans ce cas, pour une épaisseur
totale donnée e, et en utilisant la cinétique d’oxydation obtenue par I'ATG, on détermine le
temps d’oxydation correspondant. Par la suite, on retranche le temps de dép6t a ce temps,
et la valeur obtenue est projetée sur la cinétique d’oxydation. On peut alors relever
|’épaisseur de couche correspondante qui est I'épaisseur de la couche déposée e,.

L’épaisseur de la couche obtenue par oxydation, e~ est obtenue en retranchant I'épaisseur

de I'oxyde déposé e, a I'épaisseur totale (voir Figure 111.40.b).

€are €arG
Coxt-s - €ox |y -
e e ,,,,,,,,,, A :
d ) : }
en+ - e,
4 7td »
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Figure 111.40. Schémas pour la détermination de I’évaluation des épaisseurs des couches issues des différents
processus pendant le temps de dépot t, : épaisseur de I'oxyde natif ou thermique, e, et épaisseur oxyde
déposé par MOCVD e, pour a) ’hypothése haute et b) 'hypothése basse

Les mémes analyses sont réalisées pour les échantillons ayant subi une oxydation préalable. On
nomme e, * I'épaisseur de I'oxyde issu de I'oxydation sous air a 500 °C (échantillons X5M4 et X5M5).

La réalité, dans le cas d’une oxydation en cours de procédé, se situe probablement entre ces 2
hypothéses haute et basse. Nous choisissons de calculer I'épaisseur de la couche déposée e, a partir
de la moyenne des 2 hypotheses selon I'expression (lll.5). Les résultats sont donnés dans le
Tableau IlI-16

e, =e —e —e * e :i(e"++e”_) (1n.5)
2

L’épaisseur de la couche d’oxyde déposée sur Zy-4 est reportée en fonction du temps de dépdt,
temps proportionnel au volume de la solution de précurseur. On peut définir une relation
proportionnelle pour le cas des dépbts avec une température de substrat de 400 °C avec une
corrélation raisonnable (Figure 1ll.41.a). Ce type de relation a été trouvé par Bernard et al. [2007]
pour le dépot MOCVD de ZrO, sur Si a une température de 800 °C dans des conditions de pression
différentes. On obtient ici une vitesse de croissance de I'ordre de 4 nm/min a 400 °C.

Si on étudie les résultats de dépdt obtenus a 500 °C (OMZ5-1 et OMZ5-2), et en supposant une
relation proportionnelle entre I'épaisseur déposée et le temps de dépot (on ne dispose que de 2
points), on trouve une vitesse de dépot de 12 nm/min (Figure 111.41.a).
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€ox (LM) | tg(min) [ e," (um) | e, (um) | en*(um) | eq(um)
OoMz4-1 0,25 35 0,115 0,03 - 0,18
OoMZ4-2 0,5 77 0,179 0,018 - 0,4
OMz4-3 0,62 135 0,238 0,023 - 0,49
OMz4-4 0,92 185 0,277 0,012 - 0,78
OMZ5-1 0,75 35 0,331 0,057 - 0,56
OMZ5-2 1,1 77 0,37 0,06 - 0,89
X5M4-1 1,5 35 0,003 0,002 1 0,49
X5M4-2 1,7 70 0,005 0,003 1 0,69
X5M5-1 1,8 35 0,033 0,012 1 0,78
X5M5-2 2,1 70 0,062 0,017 1 1,06

Tableau IlI-16. Calculs des épaisseurs de couches natives (oxydation au cours du dépot) selon les hypothéses
hautes (e,’) et basses (e,)

On peut comparer les épaisseurs des couches obtenues sur Zy-4 et sur acier, sachant que dans le cas
de I'acier, la couche d’oxyde native est de nature différente et supposée d’épaisseur nulle. On
reporte I'épaisseur totale de I'oxyde obtenu apres le procédé MOCVD sur le Zy-4 en fonction de
I’épaisseur obtenue pour la méme température de substrat et pour le méme volume déposé sur
I'acier 304L : on observe une bonne corrélation (Figure I11.41.b). Si on retire I'épaisseur moyenne de
la « couche native » calculée a partir des 2 hypotheses haute et basse, on trouve pour les 3 dépots a
400 °C et le dépot a 500 °C une corrélation satisfaisante avec un rendement qui semble un peu
inférieur a 400 °C sur Zy-4, mais surtout a 500 °C. Néanmoins, il faudrait analyser un peu plus
précisément la couche d’oxyde mesurée sur 304L, afin de bien mesurer I'épaisseur de la seule couche
de ZrO,.

1,2 14
1 . y=0,012x 1,2 e totale
0,8 | 500°C . 1 X déposée
g 0,6 ° 400°C g 08
:,:’ 0,4 o N 0,6
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Figure 111.41. Evolution de I’épaisseur de la couche d’oxyde déposée sur Zy-4 en fonction a) du temps de
dépot (i.e. du volume déposé), b) de I’épaisseur de la couche déposée sur I’acier dans les mémes conditions
de dépot, I'épaisseur de la couche d’oxyde sur Zy-4 est celle mesurée en totalité ou I’épaisseur corrigée de
I’épaisseur de la « couche native ».
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On peut également comparer les épaisseurs de couche déposée sur Zy-4 avec celles déposées apres
une oxydation sous air a 500 °C pendant 435 min (couches obtenues sur Zy-4 par élaboration mixte).
Les résultats de I’ATG indiquent que la couche d’oxyde thermique devrait étre de 1 um en isotherme.
A cette couche, on doit ajouter I'oxyde thermique qui se développe dans le réacteur pendant le
dépdt, que nous avons appelé la « couche native ». Elle a été évaluée selon les 2 hypotheses
énoncées précédemment et les résultats sont dans le Tableau Ill-16.

L’épaisseur de I'oxyde issu du procédé MOCVD est alors obtenue en retranchant |'épaisseur de ces 2
oxydes (thermique et « natif »). Elle est reportée en fonction de I'épaisseur déposée sur les
échantillons OMZ. Les résultats indiquent que soit la vitesse du dépo6t est bien supérieure apres
oxydation, soit on a en réalité une couche d’oxyde aprés 435 min a 500 °C qui est plus épaisse que la
valeur mesurée sur OX5-0. En effet, pour que la corrélation soit correcte, il faut envisager une couche
d’oxyde apres 435 min a 500 °C de 1,3 um.

On doit noter que la mesure des épaisseurs des couches présente également une incertitude : la
préparation par enrobage et polissage est délicate, et la couche est absente partiellement a certains
endroits. Pour les couches déposées, on peut estimer lincertitude a + 60 nm. En présence
d’oxydation, l'interface est ondulée. Malgré nos précautions, on peut estimer la dispersion des
valeurs de I'épaisseur a £ 100 nm. Pour ne pas alourdir les graphes, ces erreurs ne sont pas
présentées.

L'ensemble de ces corrélations laisse penser qu’il existe une oxydation simultanée au dép6t sans
pouvoir étre affirmatif. On poursuit néanmoins avec cette hypothése pour déterminer des épaisseurs
équivalentes de couche de chaque phase.
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Figure 111.42. Evolution de I'épaisseur d’oxyde déposée apres I’oxydation(X5M) en fonction de I'épaisseur
déposée lors de I’élaboration par simple MOCVD (OMZ) corrigée de la « couche native »

A partir de ces résultats et des fractions volumiques de ZrO,q dans la totalité de la couche et dans la
couche « native », on peut déterminer la composition allotropique de la couche. On cherche donc a

déterminer I'épaisseur de ZrO,q et ZrO,m dans la couche native,e;’,e,”" , et de la couche déposée

e’ e, (Figurel1.43).
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Q33>

Figure 111.43. Schématisation du systéme couche/substrat

En supposant que I'oxyde thermique simultané au dép6t est composé de ZrO,m et de ZrO,q avec une

fraction constante £ mesurée lors des tests (paragraphe I11.4.5), on a :

n n n n

e.=f'e e =e —e, (1.e)
d n d d

e,=fe,—e e =e, —e, (1mn.7)

On schématise la structure de la couche en supposant que la couche déposée est successivement
composée de couches de ZrO,m et de couches de ZrO,q et on reporte les résultats uniquement pour
les couches non fissurées, ce qui exclut OMZ4-3 et OMZ4-4. On fait I’hypothése que dans I'oxyde
thermique, ZrO,q se situe a l'interface entre le métal et I'oxyde, comme l'indique la littérature sur
I’oxydation de Zy-4 (voir paraphe 11.2.2), et que pour la couche déposée, c’est la phase quadratique
qui est en surface comme le montre les résultats de DRX sous différentes incidences (voir Figure
111.39). Les résultats sont reportés sur la Figure IIl.44. Ces schémas donnent la position de l'interface
entre 'oxyde thermique et I'oxyde déposé par MOCVD. On note une forte fraction de ZrO,q dans la
couche déposée pour I'échantillon X5M5-2 ; cette fraction est difficile a expliquer, d’autant que
comme on le verra au chapitre 4, I'état de contraintes résiduelles dans cette phase n’est pas

favorable a sa stabilité.

Cette analyse montre clairement que de la zircone monoclinique et quadratique sont déposées sur le
Zy-4, alors que sur le 304L (et le Si), seule la phase quadratique est déposée.
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Figure 111.44. Composition des couches en calculant I’épaisseur de I’oxyde thermique (ou natif) par la
moyenne des hypothéses haute et basse ; avec eq”n I'épaisseur de la couche quadratique native, em”™n
I’épaisseur de la couche monoclinique native, emA/d I’épaisseur de ZrO,m déposée et eq”d, I’épaisseur de
Zr0,q déposée

La Figure I11.45 présente la composition allotropique des couches obtenues par simple oxydation sur
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les lames de flexion et sur les éprouvettes de traction. On note que la fraction de ZrO,q et son
épaisseur est plus faible sur les éprouvettes de traction que sur les éprouvettes de flexion. Cette
différence est difficile a expliquer car les températures de dépot et les épaisseurs sont du méme
ordre de grandeur pour les éprouvettes de flexion et les éprouvettes de traction. Les surfaces des
échantillons ont été préparées par les opérateurs différents : méme si la procédure est identique, il
est probable que I'état de surface final soit fonction de I'opérateur qui applique par exemple une
pression plus ou moins importante sur I’échantillon lors du polissage. Il semble que cela ait un impact
sur la composition (fraction de phase quadratique et monoclinique) comme sur les contraintes
résiduelles comme on le verra plus tard. C'est un point qui reste a quantifier.

En acceptant une schématisation de la microstructure en une couche de ZrO,q et une couche de
ZrO,m, on note que, pour les éprouvettes OX5, la couche de ZrO,m est sur le dessus de la couche,
alors que pour les éprouvettes ayant subi un dépot, c’est la couche de ZrO,q qui est sur le dessus
(éprouvettes OMZ et X5M).
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Figure 111.45. Composition allotropique des couches de ZrO, pour les échantillons obtenus par oxydation a
500°C sur les lames de flexion (OX) et sur les éprouvettes de traction (T)

Si la localisation de la phase quadratique de ZrO, dépend du mode d’élaboration, I’évolution de sa
fraction volumique avec I'épaisseur de la couche en dépend également (Figure 111.46) : elle augmente
pour les couches obtenues par dép6t MOCVD et par élaboration mixte ; elle diminue pour les
couches obtenues par oxydation naturelle.
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Figure I111.46. Bilan de I’évolution de la fraction de la phase quadratique avec I'épaisseur de la couche d’oxyde
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pour les différents modes d’élaboration

111.8. Bilan

Apres avoir décrit les techniques de caractérisation utilisées dans ce travail, nous avons présenté
I’étude réalisée pour déterminer les conditions optimales de dépo6ts par MOCVD de films sur
différents substrats, Si, 304L, Zy-4 afin d’obtenir des films d’épaisseur 0,2 a 1 um a des températures
de 400 °C et 500 °C. Plus d’'une quinzaine de tentatives ont été nécessaires pour proposer de
nouveaux parametres permettant d’obtenir des couches d’épaisseur visée et non endommagées.
Nous avons montré que de faibles débits de gaz et une forte pression favorisent une couche épaisse,
mais les couches trop épaisses sont faiencées a I'issue du procédé.

En augmentant la fréquence d’injection et la concentration de la solution de précurseur pour des
débits de gaz et une pression totale faible, des couches saines de 136 a 500 nm et de 0,85 um a
1,1 um ont pu étre déposées a 400 °C et 500 °C, respectivement. Pour le dép6t a 400 °C sur 304L, un
traitement thermique en cours de procédé a également été ajouté pour obtenir des couches non
endommagées.

L’élaboration des films par oxydation naturelle, puis par oxydation naturelle suivie d’un dépot
MOCVD, nous a permis d’obtenir des couches épaisses et de compositions variées en termes de
fraction de phases quadratique et monoclinique. Les couches obtenues dans les différents cas ont
été caractérisées par MEB et DRX :

- Pour les dépdts MOCVD a 400 °C et 500 °C sur le 304L, la phase quadratique de la zircone a
été rencontrée exclusivement

- Onidentifie a la fois de la phase quadratique et monoclinique pour les dépdts sur le substrat
en Zy-4. Une oxydation naturelle simultanée au dép6t CVD se produit et pourrait favoriser le
dépot de la phase monoclinique au début du dépét, mais la phase quadratique devient
majoritaire a la fin du dépot.

- L'oxydation naturelle du Zy-4 a conduit au développement d'une couche de zircone
majoritairement monoclinique comme attendu d’apres les résultats de la littérature.

Nous avons obtenu des couches de zircone sur deux substrats différents, et pour un substrat donné,
des couches de composition allotropiques variées.
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IV.1. Introduction

IV. ETUDE DE LA RESISTANCE MECANIQUE DES COUCHES DE ZrO,

IV.1. Introduction

L'objectif de ce chapitre est d’évaluer dans un premier temps les contraintes résiduelles qui se
développent dans la couche suite au processus d’élaboration (oxydation naturelle sous air, dépot
MOCVD et synthése mixte). Par la suite, grace a un chargement de flexion ou de traction dans
I’enceinte d’'un microscope électronique a balayage (MEB), nous réalisons des essais de
multifissuration pour étudier la résistance mécanique des différentes couches réalisées.

IV.2. Contraintes résiduelles
IV.2.1. Résultats

Conformément a ce que nous avons vu au chapitre 3, les contraintes résiduelles seront mesurées a
partir de la méthode des sin’{ sur le pic de diffraction de la ZrO,m (-111),, localisé a 28 = 28,2° et sur
le pic de diffraction de la ZrO,q (111), localisé a 26 = 30,2°. Les conditions suivantes sont utilisées :

- Fente:6 mmx4 mm

- Gamme d’angles d’inclinaisons { : [-61,34° ; 61,34°] (angle formé par la normale a la surface
de I’échantillon et la normale au plan cristallin diffractant)

- Nombre d’acquisition (angle ) : 15

- Pasen26:0,006 rd

- g=0°

Des mesures répétées de diffraction des rayons X pour le méme angle 0 avec différents angles | sont
exploitées pour identifier les déformations résiduelles. On calcule ensuite les contraintes résiduelles
a partir de la loi de comportement en prenant comme hypothése un comportement élastique
linéaire isotrope. Comme la mesure est effectuée en surface, on suppose un état de contraintes plan
équibiaxial oy = 0, = o (avec x et y dans le plan de la couche). Ainsi, les contraintes résiduelles sont
obtenues a partir de la pente de la droite de régression décrivant la variation de la distance inter-
réticulaire en fonction de I'angle d’inclinaison ¢ (voir annexe C.3) :

S,o sinzy/ +2S8.0 (|V.1)

N e

avec dj la distance inter-réticulaire des plans associés aux pics de diffraction sans déformation, d,, la

distance inter-réticulaire aprés déformation, S; et S, sont les constantes radio-cristallographiques
(CER) calculées a I'aide du modele de Hill (voir chapitre 2). Les valeurs des CER correspondant a la
phase monoclinique et a la phase quadratique de la zircone sont les suivantes :
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(

1

S,=512x10"MPa"; S, =-1,09x10 "MPa ' pourZzro,m

N |

(IV.2)

1

52:6,37><10’6MP07; 51:71,39><1076MP071 pour ZrO,q

N |

|
l

Un exemple de variation de la distance inter-réticulaire d et d pour la phase monoclinique et

(111)m (111)q

quadratique respectivement, est présenté en fonction de sin’{ a la Figure IV.1. La pente de la droite
de régression qui représente les résultats, fournit la valeur des contraintes d’un état de contrainte
plan équibiaxial. Dans I'exemple présenté, pour I'échantillon OMAA4-2 (e.,, = 0,5 um), la pente est
positive, et on trouve des contraintes de traction de l'ordre de 880 MPa. Certains points sont
éliminés de I'analyse car ils s’éloignent trés nettement de la régression. En général, ces points sont
associés a des pics de faible intensité ou de forme asymétrique (voir annexe C.3). Pour certains
échantillons, les points pourraient s’aligner sur une ellipse (Figure 1V.1.b) ; si on suppose qu’il n’y a
pas d’erreur de mesure, cette ellipse apparait en présence de cisaillement hors plan: o, = oy, (z
perpendiculaire au plan de la couche). Le cisaillement mesuré vaut entre 5% et 10% de la contrainte
0= 0y il reste faible et on le négligera.

2952
2950
2948
2946

2944

2940

dhkl (A)

2938

2936

313
2934 X

2932

2930 3.1
0.0 01 02 03 04 05 06 07 08 0.0 01 02 03 04 05 0.6 07 08

sin2 sin2y)

Figure IV.1. Distance inter-réticulaire en fonction de sinzlp : a) la famille de plans {111}, sur OMA4-2 (e,, = 0,5
um) et b) la famille de plans {-111},, sur OX5-7 (e, = 1,5 um), les triangles pour les valeurs de ¢ négatives, les
carrés pour les valeurs de ¢ positives, les croix sont les points que nous avons supprimés de I’analyse

L'incertitude sur la valeur de la contrainte résiduelle est déterminée par I'erreur de régression
calculée par le logiciel. C’est celle qui est indiquée dans les graphes donnés par la suite. Néanmoins,
le choix de la ligne de base pour définir les pics et leur positionnement entraine également une
incertitude. On peut I'estimer entre 5% et 10% de la valeur mesurée selon les diffractogrammes. On
doit noter que I'erreur sur la contrainte est proportionnelle au choix du module d’élasticité utilisé.

Nous avons déterminé les contraintes résiduelles pour les différents échantillons élaborés au cours
de cette étude. La Figure IV.2 présente les contraintes résiduelles de la phase monoclinique pour
toutes les éprouvettes présentant cette phase. Sur ce graphe, on peut voir que la phase
monoclinique est comprimée quelle que soit la méthode d’élaboration utilisée. La contrainte de
compression augmente en intensité avec I'épaisseur de la couche. Dans le cas des oxydes thermiques
elle atteint une asymptote. Ce type d’évolution a été observé pour les couches d’oxydation des
alliages de Zy-4 par Béchade et al. [1998], Pétigny et al. [2000] (voir chapitre 2).
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Concernant les couches obtenues par dép6t MOCVD, on note que la température de dépét a une
influence sur le niveau de contrainte : les contraintes de compression sont inférieures dans les
couches déposées a 500°C par rapport aux couches déposées a 400°C : la contrainte de compression
dans la couche OMZ5-1 (e,, = 0,75 um) est moins intense que dans la couche OMZ4-2 qui est
pourtant moins épaisse (e, = 0,5 um). Les diffractogrammes de phases (Figure 111.27) ne permettent
de mettre en évidence un changement de texture. Il est probable que le substrat accommode
d’autant mieux les déformations de croissance a 500 °C qu’a 400 °C, conduisant a des contraintes
résiduelles moins fortes.
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oo | ¢... & o OMZ5
& ’ ¢ Sy . eOMZ4
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Figure IV.2. Contraintes résiduelles de ZrO,m pour le pic (-111),, en fonction de I'épaisseur de la couche
d’oxyde : OX5 (oxydation a 500 °C), OMZ4 (dépot MOCVD sur le Zy-4 a 400 °C), OMZ5 (dépot MOCVD sur le
Zy-4 a 500 °C), X5M4 (oxydation a 500 °C, dép6t MOCVD a 400 °C), couche X5M5 (oxydation a 500 °C, dépot

MOCVD a 500 °C)

Pour les éprouvettes de Zy-4 qui vont subir les essais de traction (voir plus loin), nous avions choisi de
travailler a épaisseur de couche constante de 1,5 um : les oxydations ont été réalisées a différentes
températures d’oxydation (400 °C, 475 °C, 500 °C) pour des temps adéquats. En analysant les
résultats de DRX avec les mémes hypothéses que précédemment, les contraintes dans I'oxyde pour
le pic de diffraction (-111),, de la ZrO,m sont données dans le Tableau IV-1. De fagon surprenante, les
contraintes qui se sont développées a 500 °C sont supérieures en intensité a celles qui se sont
développées a des températures inférieures. Cela peut étre di a un effet d’épaisseur si on compare
T475 et T500, mais cette explication ne s’applique pas a la comparaison T400 et T500.

On note que ces contraintes de compression sont nettement inférieures en intensité a celles qui sont
mesurées dans les couches thermiques développées sur les éprouvettes de flexion (0OX5-1 a 6).

Noms T(°C) aT eox (M)  Ow_m (MPa) O m (MPa)
T400 400 380 1,5 -13 -682
T475 475 455 1,2 -16 -816
T500 500 480 1,5 -17 -950

Tableau IV-1. Eprouvette de traction avec e, I'épaisseur de I'oxyde, o;.s m €t 0w, m les contraintes résiduelles
et thermoélastiques pour la phase monoclinique pour les éprouvettes de traction

On s’intéresse également aux contraintes résiduelles de la phase quadratique (111); pour les
différents échantillons. La Figure IV.3 présente les contraintes en fonction de I'épaisseur de la
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couche. Pour les couches obtenues par dépét MOCVD, les contraintes résiduelles sont en
compression. Par contre, elles sont en tension pour les couches obtenues par élaboration mixte.
Quelle que soit la méthode d’élaboration utilisée, ces contraintes résiduelles augmentent en
intensité avec I'augmentation de I'épaisseur de la couche d’oxyde. Il est a noter, qu’a cause de la
faible intensité du pic de diffraction (111), pour les couches obtenues par oxydation thermique du
Zy-4 (éprouvettes OX5 et T), les contraintes résiduelles de ZrO,q n’ont pas pu étre déterminées dans
ces couches.

1500
§.A.§ @
750 | @"'
[
ju—— ‘@
S 750 ¢ @ © X5M5
o * X5M4
-1500 | D 0 0MZ5
® OMz4
-2250 ‘

0 0,5 1 15 2 2,5 3

€4 (UM)

Figure IV.3. Contraintes résiduelles dans la phase ZrO,q pour le pic (-111), en fonction de I'épaisseur de la
couche d’oxyde : OMZ4 (dépot sur le Zy-4 a 400°C), OMZ5 (dépot sur le Zy-4 a 500°C), X5M4 (oxydation a
500°C, dépot MOCVD a 400°C), couche X5M5 (oxydation a 500°C, dépot MOCVD a 500°C)

Nous nous sommes intéressés par l'influence du substrat sur les résistances des couches déposées.
Nous évaluons I'état de contraintes dans les couches formées sur le 304L. Nous rappelons que seule
la phase quadratique ZrO,q est observée sur ce substrat. On peut voir a la Figure IV.4 que la couche
de ZrO,q est en tension.

On rappelle une différence majeure entre les éprouvettes OMA4-2 et OMA4-3: la seconde
éprouvette a subi un traitement thermique de 30 min a 500 °C. Ce traitement a pour effet de faire
chuter les contraintes résiduelles de 310 MPa. La chute de contrainte peut s’expliquer par le fluage
du substrat favorisé par une faible taille de grains du matériau utilisé.

Si on compare les contraintes dans les éprouvettes OMA4-3 et OMA4-4, on peut penser que la
contrainte résiduelle augmente avec I'épaisseur de la couche. Cependant, la premiére éprouvette a
subi le traitement thermique a la fin du processus de dépot, tandis que la seconde a subi le
traitement thermique a la moitié du processus du dép6t.
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Figure IV.4. Contraintes résiduelles dans la zircone quadratique sur le pic (-111),, en fonction de I'épaisseur
de la couche d’oxyde : OMA4 (dépo6t sur le 304L a 400 °C), OMAS5 (dépot sur le 304L a 500 °C)

On note que, pour tous les cas étudiés, I'intensité des contraintes résiduelles augmente avec
I'augmentation de I'épaisseur totale de la couche : la compression augmente lorsque les contraintes
sont négatives, la traction augmente lorsque les contraintes sont positives pour des conditions de
croissance données. De méme, on peut également conclure que pour un processus donné, I'intensité
des contraintes diminue lorsque la température du dépot augmente, au moins pour les couches sur
le Zy4. Seules les contraintes mesurées dans les couches développées sur les éprouvettes de traction
ne vérifient pas cette observation.

Dans I'analyse des contraintes résiduelles, on peut tester I’'hypothése de phase isotrope a partir des
intensités des pics de diffraction relevée a différents angles (. On identifie le pic de diffraction qui
présente l'intensité maximale, le pic de diffraction qui présente I'intensité minimale, puis on fait le
rapport des intensités des deux pics (éq. IV.3). Ce rapport s’appelle le ratio de texture R [Norme
2009]. Si R > 3, la norme indique que I’hypothése de la phase isotrope est inappropriée. Le Tableau
IV-2 donne les valeurs du ratio de texture pour les différents échantillons élaborés.

!
R(hkl) = == (Iv.3)
I
Noms OMZ4-1 OMZ4-2 OMZ5-1 OMZ5-2 X5M4-1 X5M4-2 X5M5-1 X5M5-2
R(-111),, 21 1,6 1,3 4 1,4 1,9 3,4 4,2
R(111), 3 2,5 4 2,2 3,3 1,8 1,6 2,1

Tableau IV-2. Ratio de texture pour le pic monoclinique (-111),, et quadratique (111),

On note que pour la phase quadratique et la phase monoclinique de certains échantillons (OMZ5-1,
OMZ5-2, X5M4-1, X5M5-1 et X5M5-2), quelques valeurs dépassent le critére cité plus haut. Si on
regarde les diffractogrammes d’analyse de phases (Figure 111.27), il est difficile d’identifier une
différence de texture entre ces échantillons et ceux qui présentent une faible valeur de R. En toute
rigueur, les valeurs de ces contraintes sont discutables. Les analyses de DRX devraient étre affinées.
Néanmoins, ces valeurs de contraintes résiduelles ne se distinguent pas de I'évolution générale des
valeurs avec |'épaisseur de la couche ou la température.
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IV.2.2. Analyses

La différence entre les contraintes de compression des couches d’oxyde thermique mesurées sur les
éprouvettes de flexion et celles mesurées sur les éprouvettes de traction est surprenante. En effet,
les couches ont été obtenues a la méme température avec le méme type d’environnement (sous air).

Néanmoins, les fours utilisés étant différents, nous avons testé |'effet du four et avons retrouvé des
valeurs proches de celles des éprouvettes de traction. Nous nous sommes intéressés a la préparation
des substrats : la préparation des éprouvettes de flexion a été réalisée par un opérateur différent de
celle des éprouvettes de traction. Nous avons élaboré deux nouveaux échantillons par oxydation
thermique a 500 °C par nos soins : OX5-7 et OX5-8. L’échantillon OX5-7 a une épaisseur de 1 um et
OX5-8, une épaisseur de 1,5 um. On trouve pour ces deux couches des contraintes de compression
de -690 MPa et -897 MPa. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues sur les
éprouvettes de traction.

Il semble donc que les intensités élevées des contraintes résiduelles des couches obtenues par
oxydation naturelle sur les éprouvettes de flexion soient dues a la préparation du substrat. Les
modes opératoires sont pourtant a priori les mémes (voir chapitre 2). La pression appliquée lors du
polissage peut étre mise en cause. Des études systématiques sur une machine de polissage
automatisée permettraient d’approfondir cette piste. Quoiqu’il en soit, I'objectif du travail est
d’étudier la résistance des couches en fonction de leur microstructure et en tenant compte de I'état
de contraintes résiduelles. Il n’y a donc pas nécessité d’écarter ces éprouvettes.

Les analyses des contraintes résiduelles des phases monoclinique et quadratique (Figure 1V.5) nous
permettent de noter que pour les couches obtenues a 400 °C, les contraintes de compression dans la
couche quadratique sont moins intenses que dans la couche monoclinique. Pour les couches
obtenues par élaboration mixte, nous avons des contraintes de compression dans la couche de
ZrO,m. Lorsqu’on évolue vers la surface du film, nous avons plut6t des contraintes de traction dans la
couche quadratique. Ceci laisse penser a I'existence d’un gradient de contrainte. Seules les couches
déposées par MOCVD a 500 °C (OMZ5) ne satisfont pas a cette analyse avec une contrainte plus
élevée en surface.
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Figure IV.5. Contraintes résiduelles des phases monoclinique (en rouge) et quadratique (en vert) pour les
dépots MOCVD et pour I’élaboration mixte en fonction de I’épaisseur de I'oxyde

Les films obtenus par dépot MOCVD sur le Zy-4 présentent tous un état de contraintes résiduelles de
compression quel que soient les parametres expérimentaux utilisés. Les contraintes
thermoélastiques dues au refroidissement, oy, sont évaluées en utilisant I'équation (IIl.4) : pour
ZrO,m, elles sont quasi-nulles, tandis que pour ZrO,q elles valent 450 MPa a 400 °C et 568 MPa a
500 °C. Le niveau de contraintes de croissance, g, ,est calculé ainsi :

o = -0c i=q,m (Iv.4)

gr_i Gresii th_i
Avec i = g pour ZrO,q et i = m pour ZrO,m.

Pour I’élaboration mixte, les contraintes d’origine thermique ont été déterminées avec les
températures de dépot (400 °C et 500 °C), nous n’avons pas traité le cas des contraintes thermiques
thermoélastiques dues a I'oxydation a 500 °C.

On observe que les contraintes de croissance sont quasi-identiques sur les 2 phases pour les couches
OMZ4 (Tableau IV-3). Par contre, elles sont doubles dans ZrO,q pour les couches OMZ5.

Pour les couches obtenues par synthése mixte, la situation est encore différente : les contraintes
résiduelles dans ZrO,q sont positives, les contraintes de croissance également (Tableau IV-3). La
zircone quadratique croit sous des contraintes positives et reste stable au refroidissement malgré
que le changement de température augmente ces contraintes de traction.

Echantillons €ox (1m) O q (MPa) Ow.m (MPa) gy ,(MPa) o, »(MPa)
OomMz4-1 0,25 450 -13 -636 -676
OMz4-2 0,5 -952 -1100
OMZ5-1 0,75 568 -17 -1511 -782
OMZ5-2 1,1 -2065 -1191
X5M4-1 1,5 450 -13 536 -1156
X5M4-2 1,7 623 -1353
X5M5-1 1,8 568 -17 93 -816
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X5M5-2 2,1 642 -1443

Tableau IV-3. Valeurs des contraintes avec g, contraintes de croissance de I'oxyde et o, contraintes
thermoélastiques

Les couches OMA4-2 (e, = 0,5 um), OMA4-3 (e., = 0,5 um), OMA4-4 (e,, = 0,85 um) et OMA5-1 (e,, =
1,2 um) obtenues par dépot MOCVD sur le 304L présentent toutes un état de contraintes résiduelles
de tension quelles que soient les conditions de dépét choisies. Pour les couches ZrO,q sur 304L, la
contrainte thermoélastique est estimée a -640 MPa a 400 °C et a -806 MPa a 500 °C. Les contraintes
résiduelles dans la couche sont en tension, or les contraintes d’origine thermique sont en
compression par conséquent les contraintes de croissance dans la couche (o,) sont fortement en
tension (Tableau IV-4). Elles atteignent 1859 MPa pour OMAS5-1. Pourtant, les couches ne sont pas
fissurées a l'issue du procédé et la phase quadratique est présente a 20 °C. Si les propriétés de
I'oxyde ne dépendent pas de la température entre 500 °C et 20 °C, on peut en déduire que la
résistance en traction de ces couches est supérieure a cette valeur. La phase quadratique serait
stabilisée dans ce cas par la taille des cristallites.

Noms Vy(mL) T, (°C) AT (°C) €ox (1m) o, (MPa)
OMA4-2 25 400 380 0,5 1463
OMA4-3 25 400 380 0,5 1156
OMA4-4 50 400 380 0,85 1413
OMAS5-1 25 500 480 1,2 1859

Tableau IV-4. Contraintes de croissance (o,,) des couches de zircone déposée sur le 304L
IV.3. Essais de résistance des couches
IV.3.1.  Principe

Des essais mécaniques sont couramment utilisés pour tester la résistance mécanique des couches
d’oxyde fragile élaborées suivant différentes méthodes sur des substrats ductiles. Il s’agit de mettre
la couche en tension soit par un essai de traction, soit par un essai de flexion. Le processus
d’endommagement de la couche au cours du chargement en traction est décrit au chapitre 2.

Pour cette étude, nous avons effectué des essais de flexion et de traction dans I'enceinte d’un
Microscope Electronique a Balayage (MEB). Les essais sont interrompus a différents niveaux de
chargement et les éprouvettes sont maintenues sous charge afin d’observer leur surface pour
caractériser I’évolution de 'endommagement.

IV.3.2.  Essais de flexion

Les essais de flexion ont été menés sur une mini-machine de flexion DEBEN équipée d’une cellule de
charge de capacité 300 N et disposée dans un MEB Sigma de ZEISS. La vitesse du déplacement de la
traverse est constante pendant I'essai et égale a 0,02 mm/min. Les essais sur le Zy-4 oxydé (OX5) ont
été réalisés dans le cadre d’un projet mené au printemps 2016 par des apprentis de Polytech Paris-
Sud de 4° année. Tous les essais ont été encadrés par P. Ribot pour la manipulation du MEB.

Nous avons utilisé la flexion trois points afin de solliciter un matériau constitué d’un film associé a
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son substrat. Deux appuis distants d’'une longueur L sont disposés symétriquement par rapport au
point d’application de la charge qui est sous la forme d’un rouleau de 6 mm de diametre (Figure
IV.6). On a débuté les essais avec les éprouvettes de Zy-4. En fonction de la longueur de I'éprouvette,
on a choisi une distance entre appuis de 18 mm pour les couches déposées sur le Zy-4. Pour les
éprouvettes de 304L, compte-tenu de leur longueur, on a choisi une distance entre appuis de 15 mm.

F 6

Figure IV.6. Photo de la mini-machine de flexion 3 points montrant une éprouvette en rouge, et schéma de
I'essai de flexion 3 points

Avant les essais, nous avons effectué I'étalonnage du capteur de déplacement. On positionne une
lame de Zy-4 entre les appuis de la machine de flexion. Sur le bloc mobile, on positionne un
comparateur a aiguille qui permet de mesurer le déplacement du bloc mobile (6) au micron prés. On
compare par la suite le déplacement obtenu a la mesure donnée par le capteur de déplacement de la
machine (6,,.5). On obtient une courbe d’étalonnage parfaitement linéaire de 0 a 1,5 mm (voir Figure
IV.7). Les deux déplacements sont reliés par :

5=1,3685 (IV.5)
25
2 F
y = 1,3679x - 0,0082
~—~ R2=1
€ 15
(S
N—r
: o1
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05 t
0
0 05 1 15 2

5mes (mm)

Figure IV.7. Courbe d’étalonnage du capteur de déplacement de I’appareil de flexion, 6,:.,=6

Les dix-neuf échantillons testés a température ambiante (20 °C) sont présentés au Tableau IV-5. Les
épaisseurs du substrat (hs) sont indiquées. Ces épaisseurs ont été obtenues de la fagon suivante : a
I'aide d’un palmer, on mesure I'épaisseur totale de I'éprouvette ; a cette épaisseur, on soustrait
I’épaisseur de la couche d’oxyde mesurée sur les micrographies réalisées au MEB (chapitre 3) pour
obtenir I'épaisseur du substrat.

Noms T, (°C) €ox (um) h; (um)
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Chapitre IV . Etude de la résistance mécanique des couches de ZrO2

OoMz4-1 400 0,25 340
OoMz4-2 400 0,5 341
OoMZ5-1 500 0,75 342
OMZ5-2 500 11 386
X5M4-1 400 1,5 368
X5M4-2 400 1,7 371
X5M5-1 500 1,8 389
X5M5-2 500 2,1 394
0OX5-1 500 0,5 392
0X5-2 500 0,8 410
0OX5-3 500 1,3 425
OX5-4 500 1,6 418
OX5-5 500 2,7 412
OX5-6 500 2,8 404
OMA4-1 400 0,14 372
OMA4-2 400 0,5 371
OMA4-3 400 0,5 375
OMA4-4 400 0,85 376
OMAS5-1 500 1,2 410

Tableau IV-5. Echantillons analysés, T, est la température de dépot et d’oxydation, e, est I’épaisseur de
I'oxyde et h, est I’épaisseur du substrat

Il est a noter que les résultats mécaniques de I’échantillon OX5-1 ne sont pas analysés a cause d’un
probléme expérimental rencontré en début d’essai mécanique.

La Figure IV.8 présente les courbes globales de la force en fonction du déplacement pour les
différentes couches élaborées sur le substrat de Zy-4. Les essais sont interrompus a différents
niveaux de chargement afin d’observer la surface de I'éprouvette (voir plus loin). A chaque
interruption on observe une diminution de la force (voir Figure IV.8 et Figure IV.9), ce qui est assez
classique sur des machines électromécaniques. Ainsi on note 8 arréts lors de I'essai OMZ5-1 (Figure
IV.8.a). Ces relaxations d’effort ne sont pas notables sur la Figure IV.8.c car les courbes complétes
acquises par I'ordinateur de pilotage n’ont pas été sauvegardées. Pour ces essais, les courbes ont été
tracées a partir des valeurs de la force et du déplacement que nous avons notées a chaque
interruption.

Les valeurs de la déflexion 6 sont des valeurs de déflexion corrigées (voir expr. (IV.5)).
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IV.3. Essais de résistance des couches
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Figure IV.8. Résultats des essais de flexion pour les couches élaborées sur le Zy-4 : a) dépo6t MOCVD, b)
oxydation thermique suivie d’'un dép6t MOCVD et c) oxydation thermique

Pour les essais effectués sur les couches obtenues par dépot MOCVD sur le Zy-4 (Figure 1V.8.a), on
observe une courbe qui est différente des trois autres. La différence d’effort entre cette courbe et les
trois autres est due essentiellement a la différence d’épaisseur des substrats. Elle est d’environ 40
pum (voir Tableau IV-5). On peut voir la différence d’épaisseur du substrat dans la raideur de la
courbe.

La théorie des poutres permet de calculer en élasticité linéaire, la relation entre la fleche o (le
déplacement du point de I'application de I'effort) et la force appliquée F. Dans le cas de la flexion 3
points avec L, la distance entre appuis et en supposant que la couche n’apporte pas de contribution a
la raideur dans un souci de simplicité, la raideur en flexion k., est donnée par :

48E | 4E bh]

(IV.6)

L3 - theo theo L3
| représente le moment quadratique de la section de la poutre, h; est la hauteur de la poutre (du
substrat), E; est le module de Young du substrat, b est la largeur de la poutre reportée au chapitre 3,
L est la distance entre appuis.

Les raideurs expérimentales (k.,) des différents échantillons sont relevées a partir des graphes de la
Figure IV.8. a: ce sont les pentes de la partie linéaire des courbes globales force-déplacement. Les
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Chapitre IV . Etude de la résistance mécanique des couches de ZrO2

raideurs théoriques (ke,) sont calculées a l'aide de |'expression (IV.6) pour E; = 96 GPa. Les
différentes valeurs sont mentionnées au Tableau IV-6.

Noms OMzZ4-1  OMZ4-2 oMZ5-1 OMZ5-2
h, (um) 340 341 342 386
Kexp (N/mm) 17,19 17,5 17,9 22,16
Keheo (N/mm) 12,95 13,05 13,18 18,93

Tableau IV-6. Raideurs des différents échantillons, k., raideur théorique, k., raideur expérimentale

Pour les couches OMZ4-1, OMZ4-2 et OMZ5-1, les raideurs expérimentales sont sensiblement
équivalentes. Par contre, pour la couche OMZ5-2, la raideur expérimentale est plus grande (22,16
N/mm). C’est effectivement ce que I'on trouve avec le calcul de la raideur théorique : il s’agit d’un
effet de hauteur de poutre : I'échantillon le plus épais présente la raideur la plus élevée.

Néanmoins, nous constatons que les raideurs théoriques sont inférieures aux raideurs
expérimentales. On a une incertitude sur la valeur mesurée (k..,) qui dépend de la précision du
capteur d’effort et du capteur de déplacement. Nous avons étalonné le capteur de déplacement,
mais pas le capteur d’effort. Cependant, la raideur théorique présente aussi une incertitude qui est
déterminée par I'expression (IV.7).

Ak (4 Y (abY (340 ) (340)

theo ‘ s

e e AR e A "

avec Ab = 0,05 mm l'erreur sur la mesure de la largeur de I'éprouvette ; AL = 0,5 mm l'erreur sur la

=

mesure de la distance entre les points d’appuis, 4h, I'erreur sur la mesure de |I'épaisseur du substrat
et AE, 'erreur sur la valeur du module de Young. Compte-tenu des différentes valeurs, I'incertitude
est de l'ordre de 12%. Elle peut expliquer, combinée a l'incertitude de la valeur mesurée k., les
différences entre valeurs mesurées et théoriques.

Nous nous sommes intéressés a l'influence du substrat en étudiant également la résistance
mécanique des couches déposées sur le 304L. La Figure IV.9 présente les courbes force-déflexion
pour les différents échantillons.

20

16

12

F(N)

0 1 1 1 1 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

6 (mm)

Figure IV.9. Résultats des essais de flexion pour les couches élaborées sur le 304L
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IV.3. Essais de résistance des couches

IV.3.3.  Essais de traction

L’'objectif de I'essai de traction est identique a celui de I'essai de flexion et les essais sont menés
selon la méme procédure d’essai interrompu. Les essais de traction ont été réalisés au printemps
2017 par les étudiants de Polytech Paris-Sud dans le cadre d’un projet sur la micro-machine DEBEN
acquise en 2016.

Cette machine est congue avec un capteur de force de 1 kN. Les essais sont effectués a vitesse de
traverse imposée constante (0,02 mm/min) de maniére a obtenir une vitesse de déformation sur la
longueur utile de I'ordre de 2,8 x 10° s™. Il est & noter que nous n’avons pas fait I'étalonnage du
capteur de déplacement avant les essais. Les essais de traction sont réalisés dans le MEB de I'lUT
d’Orsay (Vega LSU de Tescan).

Les échantillons sont placés entre les mors de la mini-machine de traction (Figure 1V.10) et introduit
dans I'enceinte du MEB. On applique un effort pour mettre le systéme sous tension (1 N). La suite
consiste a appliquer une force, a noter I'allongement correspondant.

Figure IV.10. Photo de la mini-machine de traction montrant une éprouvette en rouge

Les trois éprouvettes de traction (voir chapitre 3) ont été testées a température ambiante (Tableau
IV-7). A la Figure IV.11, nous avons représenté les courbes globales de la force en fonction du
déplacement pour différentes couches obtenues par oxydation thermique du Zy-4. Comme pour les
essais de flexion, a chaque interruption on observe une relaxation des contraintes. Les essais sont
globalement reproductibles.

Noms T(°C) €ox (LM) h; (um)
T400 400 1,5 -
T475 475 1,2 -
T500 500 1,5 -

Tableau IV-7. Echantillons analysés en traction avec e,, I'épaisseur de 'oxyde, T la température d’oxydation
et h I’épaisseur du substrat
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Chapitre IV . Etude de la résistance mécanique des couches de ZrO2
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Figure IV.11. Courbes force— déflexion pour les essais de traction effectués sur couches obtenues par
oxydation thermique du Zy-4

Dans le cas de la traction, la relation entre la raideur théorique dans le domaine de I'élasticité
linéaire (ki) €t le module de Young du matériau est donnée par :

k= (IV.8)

theo L
0

E, le module de Young du substrat, S, la section de I'éprouvette, L, la longueur utile de I'éprouvette.
Toutes ces valeurs sont reportées au chapitre 3. Les raideurs expérimentales (k.,) des différents
échantillons sont relevées a partir des graphes de la Figure IV.11. Les raideurs théoriques (kieo) sont
calculées a l'aide de I'expression (1V.8) pour E; = 96 GPa. Les différentes valeurs sont mentionnées au
Tableau IV-8.

Noms T400 T475 T500
€ox (UM) 1,5 1,2 1,5
Kexp (N/mm) 1967 1369 1851
Kiheo (N/mm) 9600

K., (N/mm) 2473 1597 2293

Tableau IV-8. Constante de raideur pour les différents essais de traction

On note que la raideur théorique est beaucoup plus grande que la raideur obtenue a partir de
I’'expérience. Cette différence est due a la raideur du montage (K,,) que nous n’avons pas caractérisé
par un étalonnage mais que nous avons calculée (Tableau IV-8). Les déplacements seront donc
corrigés en conséquence par la relation suivante :

_5_F[___J-5__ (Iv.9)

1V.4. Modélisation des essais de flexion

Pour bien interpréter le comportement mécanique de ces systemes, une des grandeurs a identifier
est le chargement imposé a la couche au moment de I'apparition des fissures, et en particulier la
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IV.4. Modélisation des essais de flexion

contrainte de traction perpendiculaire a la direction d’apparition des fissures, ou bien la déformation
d’extension perpendiculaire aux fissures. Or, la relation entre les déformations dans la couche (sur la
partie en tension de la poutre) et le déplacement (8) n’est pas triviale. On peut I'obtenir par la
théorie des poutres si les matériaux ont un comportement élastique linéaire. Cependant, le substrat
se déforme plastiquement lors de nos essais. Pour déterminer les déformations a I'apparition des
fissures, nous avons effectué une modélisation par éléments finis avec le logiciel Cast3M développé
au CEA afin d’intégrer le comportement élastoplastique dans nos calculs.

IV.4.1. Modéle numérique

Concernant la modélisation numérique, les symétries de chargement, de géométrie et de conditions
aux limites permettront dans tout ce qui suit de travailler sur le quart de I'éprouvette (% en longueur
et % en largeur). Les calculs sont réalisés sur un modele tridimensionnel, on choisit la géométrie
d’échantillon (Figure 1V.12) : le substrat a une hauteur h;; le film a une hauteur e,,, pour le 304L, la
longueur longl vaut 7,5 mm; la largeur largl vaut 2 mm et pour le Zy-4, longl = 9 mm, largl = 2,5
mm. Les valeurs de h; et de e, dépendent des échantillons utilisés pour chaque essai de flexion. La
longueur est dans la direction x, la largeur dans la direction y et la hauteur est dans la direction z.

%

Figure IV.12. Géométrie du systéme couche - substrat avec les axes utilisés dans la modélisation

Pour le maillage (Figure 1V.13), on a choisi des hexaédres a interpolation quadratique (CU20) et
intégration compléte. lls sont plus performants en flexion. Ce choix nous a donné 2436 éléments et
11835 nceuds. La couche est discrétisée en hauteur par 4 éléments ; cette discrétisation devrait
suffire car nous attendons des profils de contraintes linéaires en z dans la couche et des gradients
faibles, au moins pour la zone centrale de I'éprouvette qui nous intéresse (zone ou les phénomeénes
d’endommagement seront observés).

Le maillage permet de sélectionner au centre de I'éprouvette un volume de la couche qui correspond
a la zone observée lors des essais de multifissuration. Ce volume appelé « volume de jauge » servira
a calculer des moyennes de variables mécaniques : il correspond au volume généré dans la couche
par I'élément au centre de I'éprouvette (voir Figure IV.13). Son volume est de 150 x 150 X e,, Um°, ce
qui correspond a 300 x 300 x e, um3 en tenant compte des symétries.
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Chapitre IV . Etude de la résistance mécanique des couches de ZrO2

Figure IV.13. Maillage du systéme couche — substrat ; la zone noire est le volume de jauge pour le calcul de la
moyenne des variables mécaniques dans la zone d’observation des fissures

Les conditions aux limites pour nos simulations prennent en compte les deux symétries de plan de Ia
plague. Les déplacements imposés sont donc (voir Figure 1V.12) :

Face (BCEH) plan de symétriey=0: U, =0
Face (ABHG) plan de symétriex=0:Uy,=0

Ligne (EF) (z=h,): U,=0
Pour modéliser les contraintes internes, on réalise un chargement pseudo-thermique de sorte que :

yar - E2te) o (IV.10)

On choisit a,, = 0 et a,AT est calculé pour obtenir la contrainte interne désirée dans la couche. La
courbure du systéme conduit au final a une valeur un peu inférieure a la valeur visée (voir plus loin).

Pour la modélisation de la flexion 3 points, on a les mémes conditions aux limites auxquelles on
ajoute une condition de déplacement sur la ligne (AB) dans la direction des z positifs (voir Figure
IV.12). Si on souhaite modéliser la flexion dans une éprouvette présentant des contraintes
résiduelles, le chargement est réalisé en 2 temps: le chargement pseudo-thermique, puis le
chargement mécanique. Les calculs sont réalisés avec I'option « grands déplacements » ; en effet, un
déplacement de 2 mm est imposé a une poutre de 0,4 mm de hauteur environ.

IV.4.2. Comportement des matériaux

Les substrats (Zy-4 et 304L) ont un comportement élastoplastique. Nous considérons leur
comportement isotrope, méme pour le Zy4 pour lequel une texture cristallographique a été mise en
évidence (chapitre 3). Les propriétés d’élasticité sont données dans le chapitre 2 (Tableau 11.2). Des
essais de traction et/ou de flexion permettent de déterminer la loi d’écrouissage des substrats.

On suppose que le Zy4 et I'acier 304L suivent un critere de von Mises et un écrouissage isotrope.
Cette derniére hypothese n’est pas trés importante dés lors que les chargements subis sont
essentiellement monotones croissants. La fonction de charge pour les matériaux composant les
substrats s’écrit :
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IV.4. Modélisation des essais de flexion

flo) = 1,(c) - R(p) (IV.11)

Avec J (o) la contrainte équivalente de von Mises pour le tenseur des contraintes ¢ , R la variable
0/ ns

d’écrouissage isotrope et p la déformation plastique équivalente cumulée [Lemaitre et Chaboche
1983].

Etant donné que les matériaux subissent un traitement en température lors du dépot ou lors de
I’oxydation, nous avons caractérisé le comportement mécanique des substrats post-traitement.

L'essai de traction sur le Zy-4 a été effectué a température ambiante a I'aide d’une machine de
traction Shimadzu AGS X300 qui supporte une force maximale de 10 kN. La vitesse du déplacement
de la traverse est imposée a 0,6 mm/min, donc la vitesse de déformation a 3,3x 10* s Une
éprouvette ayant subi un traitement thermique dans un réacteur (sous vide) a une température du
substrat maintenue constante a 500 °C pendant 120 min a été sollicitée. La Figure IV.14.a présente
les résultats obtenus lors de I'essai.

Nous n’avons pas réussi a réaliser d’essai de traction sur les éprouvettes de 304L, car les éprouvettes
sont trop petites pour les maintenir dans les mors plats de la machine.

Nous avons effectué les essais de flexion 3 points sur les échantillons de Zy-4 ayant subi les
traitements thermiques suivants :

- Une éprouvette a été mise dans un four sous Argon a 500 °C pendant 7h00 puis refroidis four
coupé sous Argon pendant 2h30 et a I'air a partir de 200 °C. La hauteur du substrat est de
hs =370 um. Le traitement simule la durée d’oxydation la plus longue.

- Une éprouvette a été mise dans un four sous Argon a 400 °C pendant 2 h puis refroidis four
coupé sous Argon pendant 2 h et a I'air a partir de 230 °C. La hauteur du substrat est de
hs =380 um (la différence de hauteur avec I'éprouvette précédente est due au polissage). Ce
traitement représente la durée d’un dép6t MOCVD.

La Figure 1V.14.b présente les résultats obtenus apres les essais de flexion pour les deux types de
traitements thermique sur le Zy-4.

Les analyses des essais permettent de déterminer la loi d’écrouissage suivante pour le Zy4 :
Rz(p):ooz+Q(1—exp(—bp)) (IvV.12)

avec gg; = 350 MPa, Q = 205 MPa et b = 26. Les résultats des simulations sont représentés a la Figure
IV.14.a pour la traction et Figure IV.14.b pour la flexion. On note que la différence entre I'éprouvette
traitée a 400 °C et celle traitée a 500 °C est due uniquement a la hauteur de I’éprouvette. La
plasticité du substrat se développe entre 0,3 et 0,4 mm de déflexion. La température du traitement
ne modifie pas le comportement.
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Figure IV.14. Comparaison de la simulation et de I’expérience pour les essais sur le Zy4, TT 500 traitement

thermique a 500°C, TT 400 traitement thermique a 400°C ; a) traction ; b) flexion 3 points

Une éprouvette en 304L a subi le méme traitement a 400 °C que le Zy4 pour la simulation du

traitement MOCVD. Le résultat est présenté a la Figure IV.15. Pour I'acier 304L, la simulation de

I’essai de flexion donne les résultats suivants :

n

R.(p)=0c,, +K-p

(IV.13)

avec gpa = 275 MPa, K = 650 MPa et n = 0,5. La comparaison de I'expérience et de la simulation est en
Figure IV.15.
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Figure IV.15. Comparaison de la simulation et de I’expérience pour I’essai de flexion sur le 304L

On suppose que les couches (ZrO,m et ZrO,q) ont un comportement élastique linéaire isotrope. La

couche ZrO,m présente un module de Young de 248 GPa et un coefficient de Poisson de 0,27. La

couche ZrO,q présente un module de Young de 201 GPa et un coefficient de Poisson de 0,28.

IV.4.3.

Simulations préliminaires
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IV.4. Modélisation des essais de flexion

Les propriétés des différents matériaux des systémes couches-substrats sont définies. Néanmoins,
certaines couches sont constituées d’'un mélange de ZrO,m et ZrO,q. Nous allons donc évaluer |'effet
du module de traction de la couche sur la simulation du systéme en flexion. Une couche de 2 um sur
368 um de substrat en Zy4 est soumise a de la flexion 3 points. Dans ces simulations, la distance
entre les appuis est de 18 mm. Quatre simulations sont réalisées :

- Une simulation en supposant que la couche est composée uniquement de ZrO,m

- Une simulation en supposant que la couche est composée uniquement de ZrO,q

- Une simulation avec une couche dont les propriétés sont calculées par la moyenne
arithmétique du module de traction et du coefficient de Poisson des 2 types de zircone a
proportion égale : E,, = 225 GPa, v,, = 0,275

- Et une simulation sans couche avec un substrat de 370 um de hauteur.

La présence de la couche conduit a une augmentation de l'effort pour un déplacement donné
(Figure 1V.16). On note que la différence d’effort entre les simulations avec couche et sans couche est
de 0,9 N pour un déplacement de 1,5 mm correspondant a un effort d’environ 17 N. Il y a tres peu de
différence entre les simulations avec les couches dont le module de traction varie entre 201 et 248
GPa. D’un point de vue global, nous pourrons utiliser les propriétés moyennes définies plus haut
pour représenter le comportement élastique des couches de ZrO, sans nous préoccuper de la
fraction de ZrO,q.

Nous sommes intéressés par I'évolution de la déformation dans le volume de jauge au cours du
chargement. Cette information locale doit nous permettre de calculer I'état de contrainte dans la
couche et dans chaque phase lors de la flexion au moment de I'apparition des fissures. On note que
I’évolution de la déformation axiale g, dépend peu des propriétés d’élasticité définies dans la
simulation. Ainsi une seule simulation avec des propriétés moyennes permettra de calculer les
contraintes dans chaque phase, par le biais des déformations.
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b o 0027 ----Eox=225 GPa i
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Figure IV.16. Effet des propriétés d’élasticité d’'une couche de 2 um sur 1 substrat de 368 um, a) courbe force-
déplacement ; b) courbe déformation moyenne dans la couche sur le volume indiquée sur la Figure 1V.13

Les couches étant soumises a de fortes contraintes résiduelles, nous évaluons I'impact de ces
contraintes sur la simulation en introduisant une étape de chargement pseudo-thermique avant le
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Chapitre IV . Etude de la résistance mécanique des couches de ZrO2

chargement mécanique. Les contraintes résiduelles visées sont de -1 GPa dans une couche de 2 um.
Au final, les contraintes obtenues sont de -988 MPa.

Les contraintes résiduelles de compression conduisent a une diminution de I'effort a fournir pour
fléchir I'éprouvette a un déplacement donné (voir Figure 1V.17.a). On peut noter que la différence
d’effort observée sur cette figure est faible : 0,4 N a 1,5 mm de déplacement. La prise en compte des
contraintes résiduelles a donc un faible impact sur la courbe globale.

Sur la Figure IV.17.b, on reporte la déformation axiale g, moyennée dans le volume de jauge en
fonction du déplacement pour différentes hypothéses de calcul. On note que les deux courbes qui
correspondent au systeme couche-substrat avec ou sans contraintes résiduelles sont paralléles. Il
suffit donc de faire des calculs sans les déformations résiduelles. On les ajoutera ensuite en post-
traitement pour obtenir I'état de déformations et de contraintes dans la couche au moment de la
fissuration de la couche.
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Figure IV.17. Effet des contraintes résiduelles de -1 GPa dans une couche de 2 pm sur 1 substrat de 368 pum,
a) courbe force- déplacement ; b) courbe déformation moyenne dans la couche sur le volume indiquée sur la
Figure IV.13, CR en tenant compte des contraintes résiduelles

La Figure IV.18 et la Figure IV.19 montrent les isovaleurs de la contrainte o,, dans la couche et dans le
substrat a I'issue du chargement pseudo-thermique (c’est-a-dire a I'issue du processus de croissance
de la couche), pour le cas des contraintes résiduelles visées de -1 GPa. On note la courbure du
systeme, courbure néanmoins faible. Au centre de la plaque, dans la zone qui servira a I'observation
de 'endommagement, les contraintes sont homogénes. Sur la Figure 1V.18, on observe les effets de
bords dus aux propriétés différentes de la couche et du substrat: autour de la plaque, des
contraintes de cisaillement se développent.

Concernant le gradient dans |'épaisseur de la couche, la variation de la contrainte est inférieure a
1 MPa sur 2 um pour une valeur de -988 MPa. Dans le substrat la contrainte varie de 21 MPa proche
de l'interface substrat-film, a -10 MPa a sa surface libre (Figure 1V.19). A noter que si on prend en
compte un module de substrat plus faible qui correspond au module de traction a 500 °C, E; = 64
GPa, [Hellouin de Menibus 2013], les résultats dans le substrat sont peu modifiés, la contrainte de
compression dans la couche est plus faible : - 965 MPa.
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IV.4. Modélisation des essais de flexion

Lorsque le systeme est soumis a la flexion et que la déflexion est de 1 mm, et en I'absence
contraintes résiduelles, la contrainte dans la couche varie de 2475 MPa a 2500 MPa : elle présente un
gradient de I'ordre 12 MPa/um ; ce gradient reste faible.

Figure IV.18. Isovaleurs en MPa dans la couche de la contrainte o,, associée aux contraintes résiduelles —
déformée x30

Figure IV.19. Isovaleurs en MPa dans le substrat de la contrainte o,, associée aux contraintes résiduelles-
déformée x30

La Figure IV.20 montre I’évolution des contraintes o, et g,, moyennées dans le volume de jauge
défini a la Figure IV.13 lorsque I'on prend en compte les contraintes résiduelles et que I'éprouvette
est soumise a la flexion. On note, comme attendu, que I'état de contraintes résiduelles est
équibiaxial. Lorsque la déflexion () augmente, la contrainte axiale o,, augmente, selon 2 régimes dus
au développement de la plasticité dans le substrat. Cependant, la contrainte o,, augmente
également. Ainsi, nous ne pourrons pas considérer que le volume de jauge subit exclusivement une

traction uniaxiale lors de la flexion.
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Figure IV.20. Evolution des contraintes moyennées dans le volume de couche défini a la o, (s_xx) et o,
(s_yy) en fonction de la déflexion pour la couche de 2 um avec des contraintes résiduelles de -1 GPa et
E.,=225 GPa sur le substrat de 368 um

IV.4.4. Comportement global des systémes couches/substrat

106



Chapitre IV . Etude de la résistance mécanique des couches de ZrO2

Dans cette partie nous allons comparer les résultats obtenus par la modélisation numérique (F = f(8))
a ceux obtenus expérimentalement. Les contraintes résiduelles sont prises en compte dans la
simulation.

Dans un premier temps, on s’intéresse aux échantillons (X5M5-1 et X5M4-1) obtenus par élaboration
mixte. La Figure V.21 présente la courbe force-déplacement des résultats expérimentaux et ceux de
la simulation numérique.
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Figure IV.21. Comparaison expérience / modélisation, courbe force-déplacement des échantillons obtenus
par élaboration mixte ; MEF modélisation par éléments finis, EXP expérience

On peut dire que les courbes simulées sont correctes jusqu’environ 1,8 mm de déflexion. Si on va
plus loin en déplacement, les résultats vont diverger : on note que la force simulée va croitre alors
que la force mesurée atteint un maximum et décroit. Lors de la simulation, on ne prend pas en
compte les effets de contact; les déplacements étant importants, I'éprouvette glisse entre les
appuis, ce que la simulation ne représente pas. La force simulée pour un déplacement donné sera
donc plus élevée que celle obtenue en tenant compte de la variation de géométrie due au
glissement. C'est un point que nous avons étudié par des simulations bidimensionnelles. Cependant,
ce n’est pas trés important dans la mesure ou, comme le verra on s’intéressera a des résultats dont
les valeurs de déplacement sont comprises entre 0,5 et 1,5 mm.

Dans un second temps, on s’intéresse aux échantillons obtenus par dép6t MOCVD. A la Figure 1V.22,
nous constatons également que pour tous les échantillons, les courbes simulées sont en accord avec
les résultats expérimentaux et les raideurs sont sensiblement identiques. La différence d’effort
observée a la Figure 1V.22.b (OMZ5-1 et OMZ5-2) est due essentiellement a la différence d’épaisseur
du substrat comme indiqué précédemment.

Pour les couches déposées sur le 304L, nous comparons également les résultats obtenus par
modélisation numérique (F = f(8)) a ceux obtenus expérimentalement (Figure 1V.23). Toutes les
simulations ont été effectuées avec une épaisseur du substrat de 370 pm.
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Figure IV.22. Comparaison expérience / modélisation, courbe force-déplacement des échantillons obtenus
par dépot MOCVD a : a) 400 °C et b) 500 °C ; MEF modélisation par éléments finis, EXP expérience
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Figure IV.23. Comparaison expérience / modélisation, courbe force-déplacement des échantillons obtenus
par dép6t MOCVD sur le 304L

Ces observations nous permettent de conclure que les résultats numériques sont en accord avec les
résultats expérimentaux au moins pour le comportement global, dans la gamme de déplacement qui
nous intéresse, i.e. 0,5a 1,5 mm.

IV.5. Etude de la multifissuration

IV.5.1. Meéthode et objectif

Les éprouvettes sont recouvertes au préalable d’'un dépot d’or pour faciliter la visualisation des
surfaces en microscopie électronique. Les étapes de nos essais sont les suivantes :

- on appligue une force au systéme couche/substrat ; la plaguette commence a étre fléchie. Le
chargement est interrompu et on observe la surface de I'éprouvette. A ce stade aucune
fissure n’apparait sur la surface. On poursuit le chargement.

- A partir d'une certaine charge et d’un certain déplacement, noté 6, la couche sur la
plaquette présente quelques fissures perpendiculaires a la direction principale d’extension
(direction x). Les premiéres fissures apparaissent soit pres des bords, soit au centre de
I’éprouvette. Aprées ces observations, nous poursuivons le chargement.
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Chapitre IV . Etude de la résistance mécanique des couches de ZrO2

- Des microfissures apparaissent entre les premiéeres fissures ou des fissures se propagent. On
les différencie des premieres fissures par leur largeur due a la différence d’ouverture entre
ces nouvelles fissures et les anciennes. Les premiéres fissures se sont ouvertes. A partir d’'un
certain chargement, on n’observe plus de nouvelles fissures : c’est la saturation du processus
de multifissuration (voir chapitre 2). En mesurant la distance moyenne entre les fissures on
peut en déduire la distance a saturation d,,; définie au chap. 2.

IV.5.2. Résultats

Afin d’observer la surface de I'éprouvette et I'endommagement a chaque stade, les essais sont
interrompus a plusieurs niveaux de chargement. A chaque interruption deux types d’images sont
prises : images a fort grandissement et a faible grandissement a I'endroit ou le matériau est le plus
déformé. Par la suite nos analyses seront effectuées sur les images prises a fort grandissement afin
de quantifier I'évolution de 'endommagement et d’évaluer de fagon précise la distance entre les
fissures et déduire la distance a saturation (voir la méthode plus loin).

A la Figure IV.24 et a la Figure IV.25 nous présentons les images en surface des couches OMZ5-2 et
X5M5-2 sollicitées en flexion aux différents stades du processus de fissuration. Les surfaces des
autres échantillons sont présentées en annexe G.1.

Figure IV.24. Fissuration de la couche de zircone apres I’essai de flexion de I’échantillon OMZ5-2
(eox = 1,1 pm) : a) premieéres fissures, b) multi-fissuration et c) saturation en fissures ; la direction de
sollicitation est horizontale

Figure IV.25. Fissuration de la couche de zircone aprés I’essai de flexion de I’échantillon X5M5-2
(eox = 2,1 pm) : a) premiéres fissures, b) multi-fissuration et c) saturation en fissures ; la direction de
sollicitation est horizontale

Afin de mettre en évidence les fissures et leur apparition, nous les avons surlignées en différentes
couleurs : noire pour les fissures présentes a I'étape précédente, rouge pour les nouvelles fissures et
vertes pour les extensions des fissures de I'étape précédente. Ce travail est présenté pour deux
couches (OMZ5-2 pour e, = 1,1 um et X5M5-2 pour ey, = 2 ,1 um) (Figure 1V.26). Sur la couche la
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IV.5. Etude de la multifissuration

plus mince, il y a autant d’extensions de fissures que de création de nouvelles fissures. Pour la
couche d’épaisseur 2,1 um, nous ne pouvons trouver que de nouvelles fissures dans le champ car la
longueur des fissures occupe tout le champ. Cela ne veut pas dire qu’il n’y a pas d’extension de
fissure initialement hors champ.

Cependant cela met en évidence le phénoméne suivant : plus la couche est épaisse, plus les fissures
sont longues, rectilignes et continues. Par contre des fissures courtes, sinueuses, non traversantes
dans la largeur sont observées pour une épaisseur plus faible. C’est une observation qui a déja été
faite dans la littérature pour d’autres systemes (voir chapitre 2). Elle peut étre attribuée a la valeur
du taux de restitution d’énergie d’une fissure non traversante dans la largeur comme expliqué au
chapitre 2.

il

am EHT=1000k/ ~ WD=269mm  SE2 Fad ENT=1000k/  WD=269mm  SE2

a) b)

Figure IV.26. Images montrant l'influence de I’épaisseur sur la qualité des fissures : a) OMZ5-2 (e,, = 1,1 um)
et b) X5M5-2 (e, = 2,1 pm)

Nous n’avons noté aucun signe d’écaillage pour les éprouvettes couches/Zy4 sollicitées en flexion.
Pour les essais de traction, les écaillages sont présents (voir annexe G.2). L’analyse des essais de
flexion nous a montré que la déformation maximale atteinte est d’environ 3%. Pour les essais de
traction, les déformations a I'écaillage sont d’environ 3% également. On ne peut pas conclure si
I"'absence d’écaillage lors des essais de flexion est un phénomeéne associé aux couches testées et aux
contraintes résiduelles plus élévées ou si la déformation atteinte n’est simplement pas suffisante.

Les surfaces des couches déposées sur le substrat de 304L sont présentées a la Figure IV.27 et a la
Figure IV.28 a différents stades des essais de flexion.

Figure IV.27. Fissuration de la couche de zircone aprés I’essai de flexion 3 points de I’échantillon OMA4-4
(e.x = 0,85 um) : a) premieres fissures, b) saturation en fissures et c) ouverture des fissures ; la direction de
sollicitation est horizontale
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Chapitre IV . Etude de la résistance mécanique des couches de ZrO2

Figure IV.28. Fissuration de la couche de zircone apres I’essai de flexion 3 points de I’échantillon OMA5-1
(e.x = 1,2 um) : a) premieéres fissures, b) saturation en fissures et c) écaillage ; la direction de sollicitation est
horizontale

Sur ces images, nous voyons une localisation des fissures par paquets pour I’échantillon OMA4-4 et
pour les autres échantillons (OMA4-1 et OMA4-3, voir annexe G.1). Elle est probablement pilotée par
la déformation des grains du 304L qui ont un diamétre moyen de I'ordre de 13 um. On peut noter
des joints de grains sur la Figure 1V.28.a. Le diamétre des grains est deux fois plus grand que le
diametre moyen des grains du substrat en Zy-4 (6 um). De plus, le comportement du 304L est peut-
étre plus hétérogéne a I'échelle cristalline, que celui du Zy4 qui est texturé. On constate, comme
dans la littérature [Xie et al. 2004, Bernoulli et al. 2015], que lorsqu’on augmente |'épaisseur de la
couche, ces fissures par paquets ont tendance a diminuer pour donner des fissures courtes réparties
plus uniformément : pour I'échantillon OMA5-1, on peut voir des fissures courtes, sinueuses, non
traversantes dans la largeur.

Pour les couches déposées sur le 304L, les écaillages sont présents pour la couche la plus épaisse.
IV.5.3.  Distance interfissure en fonction de la déformation

Pour quantifier I'évolution de 'endommagement et la densité des fissures qui se développent au
cours de la déformation pour les differents types d’essais, nous avons étudié les images obtenues
aprés les essais. Ces mesures sont une caractérisation de la cinétique d’endommagement des
couches et donc de leur résistance.

Pour évaluer la distance moyenne entre les fissures, il s’agit de tracer des lignes perpendiculaires aux
fissures et de mesurer la longueur des segments entre les intersections avec les fissures (Figure
IV.29). Ce travail est réalisé sur un champ constant, pour chaque niveau de chargement et
manuellement, mais nous avons automatisé partiellement la procédure au cours du stage de
Ngoubeyou [2017].

Figure IV.29. Microstructure d’une couche montrant les fissures et lignes pour la méthode des interceptes
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IV.5. Etude de la multifissuration

La premiere étape reste manuelle. Elle consiste a :

- définir un champ de dimensions fixes (I'image de la Figure V.30 correspond a I'essai T500 pour
une déformation de € = 0,034 et le cadre noir correspond a la zone étudiée). Cette étape est
réalisée car les champs pris en photographie ne sont pas exactement les mémes d’un niveau de
chargement a I'autre. Nous choisissons un champ qui est commun a toutes les images.

- Retracer a main levée a I'aide de I'outil de dessin de PowerPoint, les fissures sur I'image : en
effet les contrastes de I'image sont insuffisants pour extraire les fissures automatiquement par
un traitement d’images.

- Mettre en arriere-plan un réseau de lignes perpendiculaires aux fissures (voir Figure 1V.31),

- Importer I'image dans le logiciel imageJ et transformer I'image en niveaux de gris.

- Réaliser une image binaire en sélectionnant tous les pixels supérieurs a un seuil. Ceci permet
d’éliminer les fissures; le réseau de lignes est alors coupé au niveau des fissures (Figure IV.31).

- Faire une « analyse » des particules pour obtenir la longueur de chacune des lignes : il s’agit de
la distance entre les fissures. On retire de cette analyse toutes les lignes qui interceptent le bord
de I'image (Figure IV.31). Une étude statistique a permis de trouver que le réseau de lignes
devait comporter au moins 15 lignes si on veut étre précis (voir annexe G.3). Les mesures ont
été réalisées avec un réseau de 20 lignes.

Figure IV.30. Champ défini et fissures retracées a main levée (la direction de traction est verticale)

int

Figure IV.31. Lignes verticales disposées sur le champ étudié et analyse avec le logiciel imagej, d;,; distance
entre les fissures
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Chapitre IV . Etude de la résistance mécanique des couches de ZrO2

Deux essais de traction et deux essais de flexion ont été analysés ainsi. On montre les résultats de la
distance entre les fissures pour deux échantillons (T475 et T500) en fonction de la déformation
(Figure 1V.32). On note une forte dispersion des distances entre les fissures. La dispersion se réduit
lorsque la déformation du substrat augmente. La valeur moyenne se réduit rapidement jusqu’a

atteindre une valeur quasi-constante. La dernieére valeur est considérée comme la distance
interfissures a saturation, d,.

L'ensemble des distances moyennes en fonction de la déflexion est donné a la Figure 1V.33 pour les
essais de flexion sur Zy4.
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Figure IV.32. Distances entre les fissures en fonction de la déformation, tous les points sont indiqués, les
losanges donnent les valeurs moyennes : a) T475 et b) T500 (mesure automatique)
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Figure IV.33. Distances entre les fissures en fonction de la déflexion pour les différents échantillons (mesure
manuelle)

Quel que soit I'essai réalisé, on constate que les distances entre les fissures diminuent avec
I'augmentation de la déformation ou de la déflexion. Ces résultats ont été précédemment observés
dans la littérature (voir chapitre 2).

Apres avoir déterminé la distance moyenne entre les fissures, on peut obtenir la distance a

saturation en fissures. La Figure 1V.34 présente les valeurs de distances a saturation en fonction de
I’épaisseur de la couche d’oxyde.
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Figure IV.34. Distance a saturation en fissures en fonction de I'épaisseur de la couche d’oxyde pour les essais
de flexion et les essais de traction avec le substrat en Zy4

La distance a saturation augmente de facon linéaire avec I'augmentation de I'épaisseur de la couche
d’oxyde au moins pour 0,25 <e, <2 um. L'ensemble des résultats s’aligne sur cette droite, excepté

les résultats sur les 2 éprouvettes OX5 comportant les couches les plus épaisses et sur les 2
éprouvettes ayant subi les essais de traction (T475 et T500, T400 n’a pas été analysé). La loi linéaire
est donc la méme quelle que soit le niveau des contraintes résiduelles dans les différentes couches.
Cela semble logique car lorsque la couche est multifissurée, les contraintes résiduelles sont relaxées.
Néanmoins, il est notable que la loi soit également indépendante de la fraction de ZrO,q dans la
couche.

Ce type d’évolution de la distance des fissures a la saturation en fonction de I'épaisseur de la couche
d’oxyde est classique (voir chapitre 2). Les coefficients de la loi linéaire varient avec le couple de
matériaux couche/substrat et la température de I’essai. Ici, on note que I'ordonnée a I'origine n’est
pas nulle, contrairement a la prédiction du modele de shear-lag (voir exp. 11.20). La pente vaut 5. Li et
al. (2010) simulent le processus de multifissuration par éléments finis sous I’hypothése de matériaux
élastique linéaire isotrope avec Ef le module de traction de la couche, E; le module de traction du
substrat et £/ E; >1. lls obtiennent une distance a saturation qui est d’autant plus élevé que le
rapport entre les modules de traction de la couche et du substrat s’approche de 1. lls trouvent une
distance a saturation de 4e, dans le cas E;/ E; =1,76. Ce rapport est proche de celui des systémes
ZrO,/Zy4. Ainsi, la distance a saturation pourrait étre majoritairement pilotée par le rapport des
modules d’élasticité entre la couche et le substrat.

IV.6. Résistance des couches
IV.6.1. Démarche

Nous nous intéressons a la résistance mécanique des couches. Les fissures qui apparaissent sont
perpendiculaires a la direction d’extension du substrat et donc perpendiculaires a la direction
principale des contraintes. Ceci est un résultat classique pour les matériaux fragiles. Pour la flexion, il
s’agit de la contrainte o, (voir Figure 1V.12). Pour simplifier I'écriture, nous omettrons les indices tant
gu’il ne sera pas nécessaire de les préciser.
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Chapitre IV . Etude de la résistance mécanique des couches de ZrO2

Pour étudier la résistance mécanique des couches d’oxyde, nous devons déterminer la contrainte
subie par la couche au moment de I'apparition des premiéres fissures, oz. Il s ‘agit de la contrainte
extérieure appliquée par I'essai de flexion ou de traction a cet instant, oz, additionnée de la
contrainte résiduelle dans la méme direction oy :

o i=m,q (Iv.14)

R_i = Gfis_i + o-res_i

avec i qui définit la phase dans laquelle le calcul est réalisé. On doit noter que cette contrainte est la
résistance mécanique o, de la phase dans laquelle la rupture s’amorce. Si la rupture est supposée
s’amorcer dans la phase quadratique et se propager dans la phase monoclinique par ex., alors on

pourra écrire o, =0 mais on ne pourra pas écrire cette égalité pour la phase monoclinique. En

a TR_qg?

effet, la situation mécanique est différente dans le cas de 'amorgage et de la propagation de fissure.
Dans le cas de la traction simple, la contrainte o ,, , pour une phase i est donnée par :

(IV.15)

O-ﬁs_r‘ - Eux?igﬁs

Ou £, correspond au module de Young de la phase i (monoclinique ou quadratique) et ¢,

o

représente la déformation a 'amorcage de fissures dans la couche.

La déformation a I'amorcage dans le cas de la traction est une moyenne entre la déformation au
moment ou les fissures apparaissent sur I'image et la déformation de la derniere image sans fissure
(Tableau IV-9). Tant que la couche n’est pas fissurée, la déformation dans la couche est identique a
celle du substrat.

NOMS T400 T475 T500
€ox (1Um) 1,5 1,2 1,5
Esis 0,0080 0,0067 0,0102

Tableau IV-9. Déformations a I'amorgage pour les essais de traction

Pour les essais de flexion, I'état de contraintes dans la couche est supposé plan, donc 0, =0, j = x,,z.
Nous avons vu que la contrainte o,, n’était pas nulle sur le volume de jauge et que nous ne pouvions
pas considérer la sollicitation du volume de jauge comme uniaxiale. La relation de comportement en
élasticité linéaire isotrope nous donne donc la contrainte axiale qui nous intéresse pour la rupture,

Ox a partir des déformations - et ¢ :

Y

o= — (e, +ve,) i=aqgm (IV.16)

£, et v, correspondent au module de Young et au coefficient de poisson de I'oxyde pour la phase i

considérée. Nous appliquons cette relation au moment de I'amorcage pour les différentes phases.

Pour déterminer les déformations a I'amorgage dans la couche, nous avons utilisé les calculs par
éléments finis. Ces calculs permettent de tracer les déformations moyennes dans le volume de jauge,
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en fonction du déplacement 6. Le déplacement a 'amorcage de fissure est obtenu en faisant une
moyenne entre le déplacement au moment ou les fissures apparaissent sur I'image (8m.x) et le
déplacement de la derniere image sans fissure (6min). La Figure IV.35 résume la démarche pour - _ .

On réalise la méme démarche pour ¢ .

0,04
0,03 |
x
o 0,02
0,01
o —O0Mmz5-1
i i —O0Mmz4-2
0 L D‘:‘mT OI"””I L L
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Figure IV.35. Courbe de déformations en fonction des déplacements

Nous pouvons calculer og pour chaque phase, en cohérence avec la schématisation de la
microstructure des couches réalisée a la fin du chap. 3. Nous pouvons également considérer la
couche composée d’'un mélange homogéne des 2 phases, ZrO,q et ZrO,m. La contrainte moyenne

appliquée au moment de I'amorcage de fissures pour une telle couche est donnée par :

_fm LS (IV.17)

o, . et o, . correspondent aux contraintes a I'amorgage de fissure dans la phase monoclinique

et quadratique, e, et e, sont les épaisseurs de la couche monoclinique et quadratique.

IV.6.2.  Hypothése des contraintes homogénes dans la couche

La Figure V.36 présente la contrainte moyenne <op> appliquée au moment de I'amorgage de
fissures pour toutes les couches élaborées. A la Figure IV.37, nous présentons les contraintes
appliquées dans la phase monoclinique et dans la phase quadratique.
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Figure 1V.36. Evolution de la contrainte moyenne a ’amorgcage de fissures en fonction de I'épaisseur de
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Figure 1V.37. Evolution de la contrainte a 'amorgage de fissures en fonction de I'épaisseur de I'oxyde : a)
ZrO,m et b) ZrO,q

On note une tendance pour I'évolution de oy avec I'épaisseur totale de la couche d’oxyde : og;s
diminue lorsque I’épaisseur de la couche augmente. Cette tendance est valable lorsqu’on considéere
la valeur moyenne de contraintes ou la valeur calculée dans chaque phase. On peut superposer a ces

points une courbe de type: o, =A(egx)71/2 comme indiqué dans le chapitre 2 par I'exp. (I.9)

exprimée en déformation. Quelques points s’écartent de cette évolution : la valeur de T475, OX5-2
pour la phase monoclinique, et la valeur de OMA4-2 pour la phase quadratique.

Les déformations a I'amorcage de fissures sur le 304L sont discutables car elles dépendent de la
déformation de chacun des grains du substrat, déformation a laquelle nous n’avons pas accés avec
notre simulation. On peut retenir le résultat pour I'éprouvette OMA5-1 qui présente une répartition
uniforme des fissures. On note également que les résultats des éprouvettes de traction se
distinguent. Elles se distinguaient aussi pour la mesure de d;.

A part ces valeurs, I'ensemble des résultats est correctement représenté par une loi de ce type quel
que soit le mode d’élaboration. On peut discuter ce lissage en suivant Nagl et al. [1993] qui
obtiennent le méme type de résultats. Ils supposent que la rupture de la couche est amorcée par un
défaut qui agit comme une fissure dont I'épaisseur est proportionnelle a la hauteur de la couche (voir
chap. 2). La mécanique de la rupture permet alors de calculer la contrainte macroscopique a rupture
dans cette situation :

a=ae, (IV.18)

Avec Y un facteur fonction de la géométrie du probléme, a la longueur de la fissure équivalente au
défaut, a un coefficient de proportionnalité, K- la ténacité du matériau. Pour un défaut en surface,
on note Y = 1,122 [Lemaitre et Chaboche 1988]. Ce défaut pourrait étre lié a la rugosité de surface
qui augmente avec I'épaisseur de la couche, ou a la longueur des grains colonnaires par exemple. On
suppose que le défaut est en surface par conséquent Y est fixe. On cherche a optimiserk . /Y~rza .

Pour cela, on fixe Ko, Y et on fait varier a. Mais, on pourrait faire d’autres choix. Si par exemple on
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suppose que le défaut n’est plus en surface, Y varie. Les données expérimentales sont lissées par les
parameétres donnés au Tableau IV-10.

Contraintes Kc(MPa.m'?) v a

phase monoclinique 1,2 1,122 0,06
phase quadratique 1,2 1,122 0,08
valeur moyenne 1,2 1,122 0,07

Tableau IV-10. Valeurs des paramétres utilisés pour lissés les données expérimentales

On note que pour les valeurs de o considérées, I'exp. (IV.18) valable pour un milieu homogene peut
étre utilisée : la présence d’une interface ne modifie pas la valeur du taux de restitution d’énergie
donc du facteur d’intensité des contraintes pour a < 0,3 (voir annexe H). Nous avons pris une valeur
de ténacité permettant de rester dans ce cadre. Elle est inférieure a la valeur trouvée par Bernard et
al. [2007], mais elle reste du méme ordre de grandeur.

Cette approche est bien adaptée a la phase monoclinique des couches d’oxydes thermiques (OX5)
car celle-ci est majoritairement en surface. Mais elle devrait aussi bien convenir au cas de la phase
guadratique pour les couches déposées pour la méme raison. Il se trouve que le lissage est plut6t
meilleur pour cette phase si on exclut les points relatifs au substrat 304L pour les couches présentant
des localisations de fissures (Figure 1V.37).

Ainsi, si on ne tient pas compte des contraintes résiduelles, les résultats de caractérisation
mécanique montrent que la rupture pourrait étre amorcée par un défaut qui agit comme une fissure
et dont la taille dépend de I'épaisseur de la couche.

Néanmoins, la contrainte subie par la couche au moment de la rupture doit étre calculée en tenant
compte des contraintes résiduelles comme Nagl et al. [1993] le rappellent :

__ K (IV.19)

Ces auteurs en déduisent les contraintes résiduelles dans leur couche et trouvent donc une valeur
indépendante de I'épaisseur de la couche afin de valider leur premier lissage. Dans notre étude, nous
avons mesuré ces contraintes résiduelles, et nous avons montré qu’elles dépendaient de I'épaisseur
de la couche.

Nous calculons donc la contrainte subie par la couche au moment de la rupture en tenant compte
des contraintes résiduelles, a I'aide de la formule 1V.14 : dans la phase monoclinique oz , et dans la
phase quadratique oy 4 de I'oxyde. La Figure IV.38 présente les résultats obtenus.
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Figure 1V.38. Evolution de la contrainte subie par la couche au moment de la rupture de la couche en
fonction de I'épaisseur de I'oxyde : a) ZrO,m et b) ZrO,q

On constate alors que la majorité des points s’éloigne du modele théorique. Ce résultat était attendu
dans la mesure ou l'intensité des contraintes résiduelles que nous avons mesurées augmente avec
I’épaisseur de la couche.

Dans le cas des éprouvettes obtenues par oxydation du Zy-4 (OX5), on peut supposer que la
contrainte critique de la phase monoclinique vaut la contrainte appliquée car cette phase est tres
majoritaire ; il est donc probable que la rupture s’amorce dans cette phase. Si on étudie les résultats,
on trouve que (Figure IV.38.a.) :

- les contraintes au moment de la rupture diminuent avec 'augmentation de I'épaisseur de la
couche d’oxyde.

- Elles deviennent négatives pour les couches les plus épaisses. Ceci est impossible : nous ne
pouvons observer des fissures ouvertes sous un état de compression.

Ces résultats étaient attendus dés lors que la déflexion a I'amorgage diminue lorsque I'épaisseur de
la couche augmente (en particulier pour les épouvettes OX5), alors que les contraintes résiduelles
sont de plus en plus compressives. Ceci représente une contradiction apparente majeure.

Dans cette premiere approche, nous avons supposé que la contrainte critique des différentes phases
dépendait de I'épaisseur de la couche d’oxyde et que la ténacité était constante. On peut tester
I’'hypothése d’une ténacité dépendante de I'épaisseur de la couche au travers des changements de
microstructure avec I'épaisseur (texture, longueur des colonnes...). C'est la voie choisie par Ganne et
al. [2002] et Bernard et al. [2002].

Cette hypothese n’est faite que sur la phase quadratique : en effet, les valeurs de contrainte dans la
couche au moment de la rupture dans certaines couches de ZrO,m sont négatives (OX5-4,5 et 6). On
calcule alors le taux de restitution d’énergie a I'aide de I'expression (I.23) tiré du modéle de Hu et
Evans [1989], en tenant compte ou pas de la plasticité : G, est le taux de restitution d’énergie dans le
cas ou la plasticité du substrat n’intervient pas et G, est le résultat du calcul complet :

3
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avec oy la limite d’élasticité du substrat. Le taux de restitution d’énergie critique, qu’il soit calculé en
élasticité ou en tenant compte de la plasticité du substrat, augmente avec I'épaisseur de la couche
(Figure 1V.39). Compte-tenu du fait que la contrainte appliquée au moment de la rupture, oz 4, ne
présente pas de tendance particuliére en fonction de e,,, on retrouve une dépendance linéaire du
taux de restitution d’énergie critique avec I'épaisseur conformément a I'expr. (1V.20).

Les résultats sont tres dispersés et cette analyse souffre des mémes défauts que I'analyse en
contrainte : certains résultats s’écartent nettement de I'évolution moyenne, et I'analyse ne peut pas
étre menée pour les résultats présentant des contraintes a la rupture négatives. Par ailleurs, il est
peu envisageable que la ténacité de la couche augmente avec I'épaisseur. Il est plus probable, que
I’épaisseur augmentant, les défauts dans la couche soient plus critiques et que la ténacité diminue.
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Figure IV.39. Evolution du taux de restitution d’énergie critique de ZrO,q déposée sur substrat Zy4 et sur
304L, a) calcul en élasticité ; b) calcul en plasticité par I’expression (11.28)

IV.6.3. Gradient de contraintes résiduelles dans la couche d’oxyde

En définitive, si on fait abstraction de I'état de contraintes résiduelles, nos résultats sont en bon
accord avec une approche théorique. Mais alors comment expliquer les résultats d’essais
mécaniques en tenant compte des contraintes résiduelles mesurées dans les couches réalisées ?

L'analyse précédente est basée sur I'hypothése que les contraintes résiduelles sont homogenes dans
la couche et dans les phases. Les résultats de la littérature montrent que ce n’est pas forcément le
cas (voir chapitre 2) Pour le cas des couches obtenues par oxydation, on trouve des contraintes
critiques négatives au moment de la rupture alors que les fissures sont ouvertes. On ne peut que
penser que I’hypothése consistant a considérer que les contraintes résiduelles sont homogenes dans
la couche n’est pas correcte.

On s’intéresse dans un premier temps aux couches que l'on peut supposer homogeénes en
composition :

- les couches obtenues par oxydation : elles sont majoritairement composées de ZrO,m.
- Les couches déposées sur I'acier : elles sont composées de ZrO,q.

On traite le premier cas: les couches obtenues par oxydation du Zy4. Une fonction linéaire est
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choisie pour représenter I'évolution des contraintes résiduelles dans I'épaisseur des couches
d’oxyde. C’'est la fonction la plus simple. Si les résultats de Godlewski et al. [2000] sur les couches de
ZrO, thermique ne sont pas en accord avec ce choix, ceux de Chen et al. [2011] sur les couches
déposées peuvent étre représentés par ce type de loi. On pose :

o (z):am><2+bm ze[O,eax] (|V.21)

res_m

avec o _ la contrainte résiduelle normale dans la direction x (pour alléger la notation: o =0 ), On

et b, les paramétres de la loi. L'interface métal-oxyde est repérée par z=0, tandis que z = e, est la
surface libre de I'oxyde.

Pour déterminer les 2 paramétres, a et b, il faut 2 équations : 1) la moyenne de la contrainte sur la

couche est égale a la valeur mesurée par DRX, ¢ ; 2) la rupture est déclenchée par un défaut a la

resm
surface ; en effet, les résultats de la littérature indiquent que la compression est plus forte prés de
I'interface. Or pour les matériaux fragiles, la rupture a lieu plus probablement dans la zone ou la
contrainte principale de traction est la plus forte, c’est-a-dire en surface. On doit noter que I'on
suppose toujours que la contrainte normale a l'interface o, est négligeable et n’intervient pas dans
la valeur moyenne mesurée par DRX. Ces 2 conditions s’écrivent :

—a_xe +b =0 (Iv.22)

o +axe, +b=0_ (Iv.23)

avec o __, la contrainte critique de la phase monoclinique. On doit ajouter la condition suivante a

cm 7

20 ; dans le cas contraire, I'hypothése de rupture en surface ne peut pas étre faite car la contrainte
serait plus importante a I'interface métal/oxyde. Cela implique :

c_ >0 +o (Iv.24)

cm res_m fiss_m

Si la contrainte critique o, est choisie constante pour les 4 échantillons OX5-2 a OX5-6, elle doit

cm

étre supérieure a 1844 MPa. On peut également poser que la contrainte critique varie avec
I’épaisseur et que la ténacité du matériau est constante, comme exprimée a I’eq. (IV.18). On choisit a
de sorte a minimiser les gradients. On trouve a = 0,13 pour K;c = 1,2 MPa.m ™.

Les résultats sont dans le Tableau IV-11. lls ne sont pas tres différents selon que I'on considere la
contrainte indépendante de I'épaisseur de la couche ou non: les gradients de contraintes
augmentent avec I'épaisseur de la couche, sauf pour I'échantillon OX5-4. Les contraintes résiduelles a
I'interface (valeur de b) atteignent -5000 MPa, et les gradients atteignent 2000 MPa/um.

Ces valeurs semblent élevées. On rappelle qu’elles sont associées a un module de Young de 248 GPa.
Les gradients des contraintes résiduelles mesurés par Chen et al. [2011] sont plutot de I'ordre de 600
MPa/um pour des profondeurs de pénétration d’au maximum 1 um et un module de Young de 220
GPa. Godlewski et al. [2000] mesurent des gradients de cet ordre mais localisé proche de l'interface
métal-oxyde.
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On peut également s’interroger sur la propagation d’une fissure de la surface vers l'interface dans
ces gradients de contraintes. Il est probable que la fissure n’atteigne pas l'interface pour le niveau de
chargement a I'amorcage car proche de l'interface la contrainte extérieure appliquée ne suffit pas a
compenser la forte compression. En revanche, on note une augmentation des contraintes résiduelles
en surface en fonction de I'épaisseur de I'oxyde : c’est ce qu’on rencontre dans la littérature ; en
effet, selon [Chen et al 2011], plus I'épaisseur de I'oxyde est grande, plus les contraintes résiduelles a
la surface de I'oxyde sont élevées. Cela correspond aussi au schéma proposé par Busser [2009] pour
I’évolution des contraintes.

o.(MPa) |a(MPa/um)| b (MPa) o.(MPa) |a(MPa/um)| b (MPa)
OX5-2 1844 0 -1866 1862 48 -1884
0X5-3 1844 1134 -3127 1414 472 -2697
0OX5-4 1844 2620 -4435 1317 2263 -4426
OX5-5 1844 1968 -5146 981 1315 -4245
0OX5-6 1844 2244 -5631 964 1616 -4751

Tableau IV-11. Calcul des paramétres de la loi de variation linéaire des contraintes résiduelles dans les
couches d’oxydes des échantillons OX5 selon 2 hypothéses : gauche : hypothése de la contrainte critique
constante, droite, hypothése de la contrainte critique fonction de I'épaisseur (ténacité constante)
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Figure IV.40. Gradient de contrainte résiduelle pour les échantillons OX5 ; hypothése de la contrainte critique
constante

Ce travail est réalisé pour les couches déposées sur I'acier 304L. Il s’agit ici de ZrO,qg. On pose :

O,  (2)=a,xz+b, ze[O,eox] (Iv.25)
Dans le cas de ces couches, les contraintes résiduelles sont positives et leur intensité augmente avec
I’épaisseur de la couche. Si on garde I'"hypothése d’une rupture en surface, et donc d’un gradient
positif, la contrainte critique doit étre au minimum de 3087 MPa (pour un module de Young de 201
GPa). Les résultats sont indiqués dans le Tableau IV-12. On doit remarquer que cette valeur est
élevée. On sait simplement que la plus forte contrainte de croissance calculée est de 1859 MPa
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(Tableau IV-4) et que la couche n’était pas endommagée en surface a I'issue du processus.

Rappelons ici que, les déformations a I'amorgage de fissures sur le 304L sont discutables car elles
sont assez dépendantes des grains qui se déforment en dessous.

o.(MPa) |a(MPa/um)| b (MPa)
A4-2 3146 0 882
A4-3 3146 2426 -1129
Ad-4 3146 1057 -44
A5-1 3146 230 652

Tableau IV-12. Calcul des paramétres de la loi de variation linéaire des contraintes résiduelles dans les
couches d’oxydes des échantillons A4 et A5

Nous pouvons appliquer cette démarche aux couches obtenues par MOCVD sur Zy4 ou par synthéese
mixte. Ce travail est présenté en annexe I. Les résultats sont pour certains inacceptables, avec des
contraintes en surface ou a l'interface métal-oxyde qui atteignent plusieurs dizaines de GPa. La
démarche est trop simpliste et I'analyse des résultats de DRX I’est aussi trés certainement.

IV.7.Bilan

Ce chapitre présente les résultats obtenus sur les contraintes résiduelles dans les films de zircone et
les résultats obtenus sur les essais mécaniques dans I'enceinte d’'un MEB.

De la mesure des contraintes résiduelles, on retient que l'intensité des contraintes augmente avec
I’épaisseur de la couche. Cette intensité diminue si la température de procédé est plus importante,
au moins pour les dépots MOCVD. Des contraintes tres fortes en traction sont obtenues dans la
phase quadratique. On retient également l'intérét de réaliser des traitements de relaxation de
contrainte au cours des dépots pour limiter I'amplitude des contraintes résiduelles. Il pourrait étre
intéressant de s’y intéresser plus précisément pour pouvoir la prédire et optimiser les traitements
afin d’obtenir des couches épaisses non fissurées.

L’analyse des images de la multi-fissuration a montré que I’épaisseur des couches d’oxydes a un effet
sur la géométrie des fissures. Plus I’épaisseur de I'oxyde est grande, plus les fissures sont longues et
réparties uniformément. Une hétérogénéité de fissuration pour les couches les moins épaisses
élaborées sur le 304L, a été notée. Elle est attribuée a la taille des grains du substrat par rapport a
I’épaisseur de couche.

La reconstitution du développement des fissures a la surface de 'oxyde a permis de déterminer les
distances entre les fissures a saturation dans les couches. Elles ne dépendent ni des phases
initialement présentes, ni des contraintes résiduelles. Ce dernier point est raisonnable car les
contraintes résiduelles sont relaxées lorsque la couche est multifissurée.

Grace a la modélisation par éléments finis, nous avons déterminé la déformation a I'amorcgage des
fissures. On constate que pour les couches obtenues sur Zy-4, la déformation appliquée pour
I'amorgage des fissures décroit lorsque I'épaisseur de la couche croit. A part pour quelques points,
cette décroissance est bien représentée par une approche de type mécanique linéaire de la rupture :
les fissures sont amorcées par des défauts dont la longueur est proportionnelle a I'épaisseur de la
couche. Si on considére des défauts en surface, 'ordre de grandeur de la ténacité est de 1,2
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MPa.m"2 Les incertitudes associées 3 ces corrélations aménent a considérer qu’il n’y a pas de
différence entre la phase quadratique et la phase monoclinique.

Néanmoins, on constate que la déformation appliquée a I'amorcage décroit alors que l'intensité des
contraintes résiduelles de compression dans la phase monoclinique croit pour les couches sur
substrat en Zy-4. En tenant compte des contraintes résiduelles, I'approche précédente n’est plus
applicable.

De plus, on trouve des valeurs négatives de contraintes subies par la couche au moment de la
rupture pour les couches les plus épaisses issues de I'oxydation de Zy-4. Ceci est impossible car les
fissures sont ouvertes.

Tenir compte des contraintes résiduelles améne a une contradiction apparente majeure (« plus les
contraintes résiduelles sont de compression, moins il faut étirer la couche pour la rompre »), alors
gue si on n’en tient pas compte, une explication plausible aux résultats d’essais mécaniques peut
étre proposée. On peut s’interroger sur la présence de ces contraintes en début d’essais mécaniques,
mais les essais sont réalisés quelques jours apres I'élaboration des couches et nous avons eu
I'occasion de vérifier leur stabilité sur quelques mois par des mesures répétées sur quelques
échantillons.

L'hypothése de I'existence d’un gradient de contraintes résiduelles dans la couche d’oxyde a donc
été émise en se basant sur des données de la littérature. Les informations a notre disposition étant
réduites, le calcul de ce gradient n’est qu’une premiere approche trés grossiere. On peut encore
s’appuyer sur I'idée de défauts dans la couche dont la profondeur est proportionnelle a I'épaisseur.
En se basant sur la représentation choisie, il est difficile de conclure sur I'existence d’un gradient de
contrainte dans la couche mais on retrouve certaine cohérence avec des données de la littérature :
I"augmentation des contraintes résiduelles en surface en fonction de I'épaisseur de |'oxyde.

Il semble alors important de tenter d’évaluer la présence de gradient de contraintes en utilisant
I'approche de Chen et al. [2011]. Une étude plus précise des contraintes doit étre entreprise. Des
essais de traction avec mesure de contraintes internes sous charge pourraient étre également
réalisés.

On peut également s’interroger sur I'indépendance des résultats, ds, et &, vis-a-vis de la quantité de
phase quadratique dans la couche. Les phases devraient étre caractérisées aprés chargement. Les
éprouvettes de flexion ne se prétent pas bien a cette caractérisation car elles ne sont plus planes
apres chargement. Il faudrait envisager de réaliser des dépots MOCVD sur des éprouvettes de
traction.

124



Chapitre V . Conclusion et perspectives

V. CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Notre travail avait les objectifs suivants :

- Elaborer des films de zircone micrométriques a des températures de 400 °C a 500 °C par
différentes méthodes permettant d’obtenir des couches comportant différentes fractions de
phases de zircone monoclinique et quadratique, soumises a différents états de contraintes
résiduelles

- Les caractériser mécaniquement afin de déterminer leur résistance mécanique en fonction
de leur composition et des contraintes résiduelles.

Nous avons retenu 3 techniques de dépots :

- Le dépot MOCVD a 400 °C et 500 °C sur deux substrats différents : le Zy-4 et |'acier 304L

- L’oxydation sous air a 500 °C du Zy-4

- Une synthese mixte pour le substrat en Zy-4 : oxydation sous air et dépot MOCVD a 400 °C
ou a 500 °C

Une longue étude a été nécessaire pour déterminer les conditions optimales pour le dépot MOCVD
sur les deux types de substrat (304L, Zy-4) afin d’obtenir des couches non fissurées a des
températures de 400 °C et 500 °C. Nous avons montré qu’aux températures utilisées, de faibles
débits de gaz et une forte pression favorisent une couche épaisse. Mais les couches trop épaisses
sont faiencées a l'issue du dépot ; I'épaisseur critique dépend de la température de dépot.

En adaptant les conditions de dép6t, nous avons pu déposer des couches saines. Pour les dépdts a
400 °C sur 304L, un traitement thermique en cours de procédé a également été ajouté pour obtenir
des couches non endommagées.

Nous avons aussi élaboré des couches par oxydation naturelle, puis en mixant I'oxydation naturelle
et le dépdt MOCVD. Le dépot MOCVD suivi d’'une oxydation n’a pas permis d’obtenir des couches
saines. L'oxydation suivie d’'un dép6t MOCVD a permis d’obtenir des couches plus épaisses et de
compositions allotropiques différentes.

Les couches d’oxyde formées par les différentes méthodes d’élaboration ont été caractérisées pour
obtenir la nature des phases présentes, leur fraction volumique :

- Pour les dépots MOCVD, seule la phase quadratique de la zircone a été rencontrée a 400 °C
et 500 °C sur le 304L.

- Pour tous les dép6ts sur le substrat en Zy-4, on identifie a la fois de la phase quadratique et
monoclinique. La fraction volumique de phase quadratique augmente avec I'épaisseur de la
couche de 21% a 50% pour les couches.

- L'oxydation naturelle du Zy-4 a conduit au développement d'une couche de zircone
majoritairement monoclinique comme attendu d’aprés les résultats de la littérature. La
fraction volumique de zircone quadratique reste autour de 12-15%.

- La synthése mixte présente donc naturellement les 2 phases allotropiques avec des
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proportions de phase quadratique variant de 18% a 48%.

Afin d’expliquer la présence de la phase monoclinique sur le Zy-4 alors qu’elle est totalement
absente des couches déposées sur 304L dans les mémes conditions, I’hypothése d’une oxydation
naturelle qui se produit au cours du dépot CVD a été étudiée. Cette hypothese semble correcte
méme si I'analyse des résultats n’est pas totalement concluante. La phase monoclinique observée
dans les dépots MOCVD sur Zy-4 proviendrait alors partiellement de cette oxydation concurrente. La
présence de cet oxyde thermique pourrait favoriser le dép6t de la phase monoclinique au début du
dépot, mais la phase quadratique deviendrait majoritaire a la fin du dép6t.

Ainsi, en faisant varier la température des substrats lors des dépdbts, nous avons élaboré sur le
substrat en Zy-4, a 400 °C et 500 °C, des couches saines de zircone de 0,25 um a 3 um d’épaisseur
avec des proportions de phase monoclinique et quadratique variées. La localisation principale de la
phase quadratique est différente également selon le type de dépbt : elle se situe plutot en surface
pour les dépbdts MOCVD et donc aussi pour les dépoOts obtenus par synthese mixte, alors que la
littérature indique que la phase quadratique se situe majoritairement a 'interface avec le métal pour
les couches d’oxyde thermique. Nous avons également des couches de zircone purement
quadratique sur les substrats en acier 304L.

Nous avons mesuré les contraintes résiduelles en utilisant la méthode des Sin“y. Nous avons
constaté que les contraintes résiduelles mesurées sur le pic de diffraction de la ZrO,m (-111),, sont en
compression quelle que soit la méthode d’élaboration utilisée pour les couches sur le Zy-4. Pour les
échantillons obtenus par synthése mixte, les contraintes résiduelles mesurées sur le pic de diffraction
de la ZrO,q (111), sont en tension, par contre elles sont en compression pour les couches obtenues
par dép6t MOCVD sur le Zy-4. Pour les dép6ts MOCVD sur le 304L, la phase quadratique est en
traction alors qu’elle était en compression sur le Zy-4.

Quelle que soit la méthode d’élaboration utilisée, ces contraintes résiduelles augmentent en
intensité avec 'augmentation de I'épaisseur de la couche d’oxyde.

Nous avons ensuite réalisé des essais mécaniques de flexion dans I'enceinte d’un MEB sur les
différents échantillons obtenus. Pour les essais de flexion sur le Zy-4, nous avons obtenu le schéma
classique d’endommagement : premieres fissures, multifissuration puis saturation en fissures. Nous
avons constaté que plus la couche est épaisse, plus les fissures sont longues et leur répartition
uniforme. C’est un résultat déja rencontré dans la littérature.

Sur le 304L, nous avons observé une hétérogénéité de fissuration pour une faible épaisseur de
couche qui peut étre due a la taille de grains du 304L. Mais lorsque I'épaisseur de la couche devient
plus importante (environ 1,2 um), on observe des premiéres fissures courtes, suivies de la
multifissuration et de I’écaillage.

La distance a saturation en fissures augmente de facon linéaire avec I'augmentation de I'épaisseur de
la couche d’oxyde indépendamment de la microstructure/structure et des contraintes résiduelles. Il
n’est pas surprenant que les contraintes résiduelles ne jouent pas de réle, car ces contraintes sont
relaxées par les fissures. On ne note pas d’effet de la fraction de phase quadratique sur la distance a
saturation des fissures. Soit les propriétés des 2 phases monoclinique et quadratique sont proches,
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soit on peut s’interroger sur la présence de la phase quadratique en fin d’essai.

Par l'intermédiaire de calculs par éléments finis avec le logiciel Cast3M, nous avons modélisé les
essais de flexion dans un systéme couche/substrat afin d’obtenir les contraintes dans la couche pour
les niveaux de déflexion enregistrés lors des essais jusqu’a I'amorcage des fissures. On trouve que la
contrainte de traction appliquée a I'amorcage des fissures diminue lorsque la couche est plus
épaisse. Cette tendance est valable quelle que soit le mode d’élaboration méme si quelques résultats
s’en écartent. Elle peut étre expliquée par une rupture amorcée par des défauts dans la couche qui
agiraient comme des fissures et qui seraient de taille proportionnelle a I'épaisseur de la couche. Il
pourrait s’agir de défauts associés aux agglomérats apparaissant en surface et dont la taille
augmente avec I'épaisseur de la couche. Cela peut aussi provenir de défauts le long des colonnes de
grains. Cela conduit a une ténacité moyenne de la couche de 1,2 MPa.m"? si on considére des
défauts en surface de 0,08 e,, pour ZrO,q et de 0,06 e, pour ZrO,m. Une méme tendance a été
trouvée dans la littérature par Nagl et al. [1993].

Cette tendance montre que la contrainte de traction appliquée a I'amorcage des fissures ne dépend
pas de la composition de la couche, ni des contraintes résiduelles. La résistance a la fissuration ne
serait donc pas sensible a la fraction initiale de zircone quadratique.

Cependant, la contrainte appliquée pour provoquer I'amorcage des fissures doit dépendre des
contraintes résiduelles. Nous avons déterminé la contrainte subie par la couche au moment de la
rupture (ogg) en tenant compte des contraintes résiduelles des couches d’oxydes déterminées par
diffraction des rayons X.

Lorsqu’on considére des contraintes résiduelles homogénes dans la couche d’oxyde, on ne peut plus
appliquer la théorie de défauts initiateurs de rupture de taille proportionnelle a I'épaisseur de la
couche. Pour les couches obtenues par oxydation naturelle du Zy-4 qui sont majoritairement
composées de zircone monoclinique, on trouve une contrainte négative dans cette phase au moment
de I‘amorgage des fissures. Il devient alors impossible d’expliquer I'amorcage des fissures dans cette
phase.

L'hypothése d’un gradient de contraintes résiduelles dans la couche d’oxyde a donc été émise. Les
informations sur les contraintes étant réduites a la valeur moyenne mesurée par DRX, nous avons d(
supposer que le gradient était linéaire dans les couches obtenues par oxydation sur Zy-4 ou par
dépot sur 304L et que la rupture est déclenchée a partir de la surface de la couche. Nous trouvons
alors une contrainte critique pour la phase monoclinique de 1844 MPa. Les gradients sont importants
et atteignent 2600 MPa/um. En se basant sur la représentation choisie, il est difficile de conclure sur
I’existence d’un gradient de contrainte dans la couche mais on retrouve une certaine cohérence avec
des données de la littérature : 'augmentation des contraintes résiduelles en surface en fonction de
I’épaisseur de I'oxyde.

En perspective a ce travail de thése, plusieurs orientations peuvent étre envisagées. Elles se déclinent
en 2 axes principaux :

- Lasynthese des couches et la microstructure,
- Lamesure des contraintes résiduelles et les aspects mécaniques.
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Concernant la synthese, des efforts doivent étre faits pour bien maitriser le processus de dépdt par
MOCVD a ces basses températures. Il s’agirait de comprendre pourquoi certaines conditions
conduisent a des couches fissurées et d’autres non. On doit noter que ce n’était pas I'objectif de
cette thése. On peut s’intéresser plus précisément a I'origine de la phase monoclinique lors des
dépbts MOCVD sur le Zy-4 afin de mieux comprendre la structure des couches testées
mécaniquement. Pour cela, on pourrait envisager de réaliser les dép6ts en présence d’0, afin de
déterminer ensuite dans quelle zone de la couche, on retrouve cet isotope. Néanmoins, il faudrait
déterminer au préalable I'origine de O, dans la couche de ZrO, déposée : provient-il de I'atmosphéere
gazeuse ou de la molécule de précurseur ?

Un point important concerne la prise en compte des contraintes résiduelles dans I’évaluation du
chargement a la rupture. Soit les contraintes résiduelles sont déja effacées par la mise en place des
éprouvettes avant I'essai mécanique. Ce point peu probable doit étre néanmoins vérifié par la
mesure des contraintes résiduelles sur I'éprouvette positionnée dans le montage. La mesure des
contraintes internes dans la couche sous charge serait intéressante. Elle est possible avec les essais
de traction. La présence de la phase quadratique en fin d’essai doit aussi étre vérifiée, étant donnée
les fortes contraintes de traction que I'on reléve a I'amorgage des fissures.

Des mesures de gradient de contraintes au moins pour les couches les plus épaisses devraient étre
tentées selon la méthode utilisée dans la these de Chen [2011]. Une analyse de la texture
cristallographique des films de zircone au moyen de la fonction de distribution des orientations
donnera une description précise de I'orientation d’'une phase de la zircone. L’analyse des contraintes
résiduelles pourraient étre alors modifiée.
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Annexe A. Technique de dépot MOCVD

A.1. Techniques de dép6t MOCVD

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition) est une méthode de dépot
sous vide de films, a partir de précurseurs gazeux. Dans un procédé CVD typique, le substrat est
exposé a un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse, qui réagissent et/ou se décomposent a la
surface du substrat pour générer le dépot désiré. Fréqguemment, des sous-produits de réactions, eux-
mémes en phase gazeuse, sont produits et évacués par le flux gazeux qui traverse en continu la
chambre de réaction [Hitchman et al. 1995, Kodas et al. 1993, Pierson 1992].
La réaction peut se décomposer en 5 phases (Figure A. 1) :

> Transport (du ou) des espéces réactives a I'état gazeux vers le substrat
Adsorption de ces réactifs sur la surface
Réaction en phase adsorbée et croissance du film
Désorption des produits secondaires volatils

YV V V V

Transport et évacuation des produits gazeux hors de I'enceinte de dép6t.

Transport Transport

=
Phase gazeuse g m——

0
.
WN‘::; Désorption Phase solide

Adsorption

l Réaction Nucléation
ey de surface Diffusion Croissance dela couche

M%_-’WM.""‘M."' —Pw

Figure A. 1. Principales étapes du procédé du dépot chimique en phase vapeur [Chen 2011]

La création du dépobt ne peut se faire que dans des conditions thermodynamiques permettant la
réaction : I'énergie nécessaire a la réaction est apportée sous forme thermique en chauffant soit
I'intégralité de I'enceinte (four a paroi chaude) soit seulement le porte-substrat (four a parois
froides).

Il existe une grande variété de précurseurs en CVD. Le choix du précurseur dépend de leurs
caractéristiques (stabilité, volatilité .....) dans les domaines de température et de pression désirée.

L'utilisation d’un précurseur plus réactif passe par I'utilisation d’un ou plusieurs composés présentant
des liaisons de faible énergie et qui se rompent a basse température. Les plus utilisés sont les
organométalliques qui comportent, la plupart du temps dans leur structure, des liaisons
caractéristiques du matériau a déposer. La technigue MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor
Deposition), est un type spécifique de technique CVD qui utilise un précurseur organo-métallique.
Les températures de dépbts en MOCVD sont relativement plus basses qu’en CVD classique puisque
I'utilisation de précurseurs organométalliques abaisse sensiblement les températures de vaporisation
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et de décomposition des précurseurs.

Pour mieux maitriser le procédé MOCVD, on doit parfaitement connaitre le comportement du
précurseur. Le Tableau A. 1 présente les propriétés chimiques, physiques et thermiques de quelques
précurseurs pour le dépot de ZrO..

Précurseurs Propriétés physiques | Température minimale | Température
(°C) de dépot (°C) d’évaporation (°C)
Zr,(OPr')g(thd), 160-163 > 350 200
Zr(thd), 180 > 550 220-230
(subl./0,1torr)
ZrCl, 331 (subl. /) > 800 158-200

Tableau A. 1. Propriétés de quelques précurseurs de la MOCVD des films de zircone [Jouili et Chen 2011]

Dans la littérature, plusieurs problemes ont été rencontrés pour déposer de I'oxyde de zirconium a
partir de précurseurs organométalliques ou halogénés. Les précurseurs B-dicétones Zr(thd), sont des
solides de faible volatilité et les températures minimales de dépot demeurent encore assez élevées.
Les précurseurs tétrachlorures de zirconium (ZrCl,;) ont aussi une faible volatilité mais ils sont
associés a une toxicité importante. Pour ce précurseur, le substrat doit étre maintenu a une
température supérieure a 800°C. La question est alors de savoir quel précurseur utiliser pour réaliser
des dépobts a basse température et résoudre le probleme de volatilité. La solution possible pour
surmonter ce probleme de volatilité est d’utiliser d’autres précurseurs de structures plus complexes
associant a la fois des ligands cétones et iso-propoxyde tels que le Zr,(OPr')(thd), [Jouili 2011].

A.2. Avantages et inconvénients du dép6t MOCVD

Les avantages et les inconvénients du procédé MOCVD sont cités dans le Tableau A. 2:

Avantages Inconvénients

-Rapide - Co(it élevé des précurseurs
-Recouvrement uniforme de supports de grandes - Complexité de I'installation

dimensions, de formes complexes et creuses - Vieillissement des précurseurs au cours
-Films denses et uniformes dans toute I'épaisseur du temps

-Dépobt des films d’oxydes dans une large gamme - toxicité des précurseurs organo-
de pression : Pression atmosphérique (10> et métalliques

10°Pa)

Tableau A. 2. Avantages et inconvénients du procédé MOCVD [Jouili 2011]
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Annexe B. Technique de diffraction des rayons X

B.1. Diffraction des rayons X

Nous utilisons la diffraction des rayons X pour caractériser les couches de ZrO, obtenues lors des
différents dépdts que nous avons effectués.
La diffraction des rayons X est largement utilisée pour caractériser la structure cristallographique des
matériaux cristallins, ainsi que la texture. Elle permet également de déterminer la proportion de
phase présente dans un film, |a taille de cristallites a partie de I'élargissement des raies de diffraction
et d’analyser I'état mécanique par la détermination des contraintes internes.
Un faisceau de rayons X monochromatique qui frappe un cristal est diffracté dans une direction
donnée par chacune des familles des plans réticulaires a chaque fois que la condition ou loi de Bragg
est réalisé (Figure B. 1):

2d,,, sin@ =nk (B.1)

ou @ I'angle d’incidence avec le plan diffractant,n un nombre entier appelé «ordre de diffraction
(nombre de longueur d’onde dans la différence de marche de 2 rayons réfléchis par 2 plans

consécutifs), d, , la distance inter-réticulaire et 2 la longueur d’onde des rayons X.

Faisceaux Faisceaux
incidents diffractés
—® ® Gl ® /;—

dhi
- ° ° o

\V dsin®

Figure B. 1. Schéma d’incidence normale de Bragg (0-20) en diffraction de rayon X

Pour caractériser les couches minces obtenues, nous travaillons en incidence rasante, afin de ne pas
avoir les pics de diffraction du substrat. En effet, le faisceau incident fait un angle d’incidence faible
et fixe w = 2° avec la surface de I'échantillon afin de ne pénétrer que dans la couche et ne pas
interagir avec le substrat. Le détecteur se déplace pour balayer les faisceaux diffractés. Donc les
plans diffractants ne sont plus paralléles a la surface mais font avec ce denier un angle de (6-w)
contrairement a une incidence normale (Figure B. 2).
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Figure B. 2. Schéma d’incidence rasante en diffraction de rayon X

La mesure de la position angulaire de chaque pic de diffraction issu d’'un méme diffractogramme de
DRX apporte de précieux renseignement sur la structure cristalline. La variation de la position des
pics nous renseigne sur I'état mécanique des cristallites a I’échelle macroscopique (contraintes
résiduelles), I'intensité des pics nous renseigne sur la distribution des orientations des cristallites a
I’échelle mésoscopique (texture cristallographique), I'élargissement des pics nous renseigne sur la
taille moyenne et la distorsion élastique des cristallites a I’échelle microscopique (atomique).

Pour une surface donnée, un pic peut étre plus ou moins large (étalé), donc plus ou moins haut. On
caractérise la largeur d'un pic par sa largeur a mi-hauteur H (en anglais full width at half maximum
FWHM), c’est-a-dire la largeur du pic a mi-hauteur entre la ligne de base et le sommet du pic (Figure
B. 3).

lmax

lmax/z . N

N base

20

Figure B. 3. Raie de diffraction | = f (0) définition de la largeur a mi-hauteur

Nous pouvons alors déterminer la taille moyenne de cristallites en premier approximation a partir de
I’élargissement de pic en utilisant la formule classique de Scherrer (éqg. D.2) qui suppose I'absence de
microdéformations:

kA

L =
hkl
Hcosé@

(B.2)

oulL,,, est la tailles moyennes des cristallites dans la direction perpendiculaire au plan (hk/) étudié, A
la longueur d’onde des rayons X (2_, =0,154 nm ), o I'angle de diffraction, H la longueur a mi-

hauteur du pic de diffraction (hk/) (en radian) et k est la constante de Scherrer, elle vaut 0,89.

Si les cristaux analysés sont exempts de défauts cristallins et de microdéformations (distorsion

élastique), I’élargissement du pic de diffraction dépend uniquement de la taille de cristallites et des

caractéristiques du diffractometre. Dans le cas des cristaux ioniques (oxyde), la distorsion élastique

due a la quantité totale des défauts cristallins est tres limitée et on peut donc négliger I'effet de la
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Annexe B. Technique de diffraction des rayons X

distorsion élastique a I’échelle atomique dans I’élargissement de pics de diffraction.

B.2. Identification des phases

C'est I'application la plus courante de la diffraction des rayons X. Un matériau formé d'une phase
cristalline donnée va toujours donner lieu a des pics de diffraction aux mémes angles, avec des
hauteurs relatives qui dépendent de la texture cristallographique. Ce diagramme de diffraction forme
ainsi une véritable signature de la phase cristalline. Il est donc possible de déterminer la nature de
chaque phase cristalline au sein d'un mélange (mélange de poudre ou échantillon massif poly
phasique), a condition d'avoir auparavant déterminé la signature de chaque phase.

La procédure d'identification des phases se fait en utilisant les fiches JCPDS ; on compare les résultats
obtenus avec ces fiches.
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Annexe C. Contraintes internes et résiduelles

Les contraintes internes sont des contraintes qui se développent dans un corps hétérogéne en
termes d’état. Elles sont calculées ou mesurées suivant différentes méthodes. On s’intéresse ici a des
méthodes non destructives applicables au cas des couches minces.

C.1. Contraintes résiduelles

La mesure de la courbure de systeme couche — substrat est un moyen tres utilisée pour caractériser
les propriétés thermomécaniques des matériaux ou les contraintes résiduelles. Le systeme ressemble
a un bilame. Ce bilame est élaboré a haute température et on recherche la valeur des contraintes
résiduelles d’origine thermique qui apparaissent au cours du refroidissement.

Formule avec flexion et matériaux élastique

Dans le cas d’un bilame, si le coefficient de dilatation thermique de la couche d’oxyde est inférieur a
celui du substrat, a,, < a,, la couche sera en compression uniaxiale et le substrat sera en traction
uniaxiale (Figure C. 1). Le systeme se courbe de sorte a diminuer les contraintes dans chaque partie.
Par la théorie des poutres, on obtient la solution analytique rappelée dans [Kyriopoulou 1999] pour
un changement de température uniforme AT :

: —
h

] s 1. /

LJ - »
h, r

Figure C. 1. Systéeme couche - substrat a I'état initial et déformé a cause des contraintes résiduelles, h; est
I’épaisseur du substrat, hy est I’épaisseur du film [Kyriopoulou 1999]

La contrainte dans I'oxyde pour 0 <z <h sest:

Fﬂmo_wr] (C.1)

L T ]
La contrainte dans le substrat pour-h;,<z<0est:

|—(zfz) i

o' (2)=E | ———+¢e,~a AT | (C.2)

r ]

avec h , £, ,a, I’épaisseur, le module de Young et les coefficients de dilatation thermique de la

couche, h_E_,a_ représentent I'épaisseur, le module de Young et les coefficients de dilatation

thermique du substrat. La déformation ¢ est la déformation en 'absence de courbure:
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Annexe C. Contraintes internes et résiduelles

afthf +ahE,
e, =Ll Ay (C.3)
thf +hE,

Elle définit la fibre z=z; :

E h’—En’
AL AL A (C.4)

2, =
Z(thf+hSE5)

La courbure 1/r est calculée pour la fibre par z=z, :

- (C.5)

i 6thfEshS(hf+hs)(af—aS)AT
2,4 2,4 2 2
r thf+E5hs+2thfE5h5(2hs+h/+3hfhs)

Formule avec flexion et substrat élasto-plastique

La méthode de résolution est similaire au cas élastique. La loi d’écoulement dans ce cas est définie
par :

0 si c<o,
g = (C.6)
P l(G-Gy)/KGZGy

K est le module d’écrouissage linéaire et o, est la limite d’élasticité en traction simple de la lame. La
zone plastique commence a l'interface et peut s’étendre dans le substrat tant que le critére est
dépassé sur une épaisseur h,.

La contrainte dans I'oxyde pour 0 < z < hyest :

Fﬂm[,_a,mT\ (C.7)

r ]
La contrainte dans le substrat pour -h, < z< O est :

[(z-z 1
M+sofa5AT—gp | (C.8)
r ]

ol (2) = E,|
Dans le reste du substrat -h, < z<-h, la contraintes est :

u+e - AT | (C.9)
L

Dans le cas ol le substrat est parfaitement plastique c’est-a-dire K = 0, les expressions de r, &, et z,
sont les suivantes :
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1 6EE(h —h)h (h +h +h )(a,~a)AT +60h (Eh (h +h)-Eh(h ~h))

= (C.10)
r Eh;+El(h,—h )" +2EhE (h —h )(2h;+2h] +2h’+2hh +3h (h —h))
2 2 2
(afthf+a5(hs—hy)EsAT—0'yhy Es(hy—hfs)+thf
e, - et z, = (C.11)
hE, +(h —h )E, 2(hE, +(h —h )E )

On doit noter que ces formules peuvent s’appliquer pour n‘importe quel type d’origine de contrainte
résiduelle ou interne. En effet, s’il s'agit de déformation de croissance, il suffit de remplacer la

far

déformation thermique par la déformation de croissance : a AT — ¢

- Formule en I'absence de flexion

Si on considere des plaques plutot que des poutres, I'état de contraintes est alors équibiaxiale au
centre du systéme, pour le cas d’un matériau isotrope dans le plan(x,y) avec des coefficients
indépendants de la température, les contraintes dans le systéme sont données par :

La contrainte dans la couche est :

(a -a )EhE
o =0 = - - AT (C12)
ths(l—v!)-#h!Ef(l—vs)

v, etv_le coefficient de poisson de I'oxyde et du substrat, respectivement.
La contrainte dans le substrat est :

.. [h
g XX =0 yy =7 T
L hs

Jgi (C.13)

Ces calculs sont réalisés avec I'hypothese d’isotropie élastique. Si on introduit une anisotropie, en
considérant le cas de I'isotropie transverse (cas idéal des textures de fibre) dans le plan de I'interface
(x,y), pour la contrainte dans la couche d’oxyde, on a:

o= —= (asfa”)AT (C.14)

X Xy - :;
£ pY D (C.15)

XXXX XXXX

S, sont les composantes du tenseur des complaisances de I'oxyde dans le repére global du systéme.

C.2. Méthode de la courbure

Pour mesurer les contraintes internes dans un bilame, on peut donc utiliser le fait que le systeme est
dissymétrique et qu’il se courbe.
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Annexe C. Contraintes internes et résiduelles

Les formules précédentes concernant le bilame, sont données pour une poutre sollicitée en
uniaxiale. Les contraintes résiduelles dans les systemes couches-substrat sont plutot équibiaxiales.
Par conséquent, on remplace dans les formules de flexion, le module de Young E, par un module
équivalent tenant compte de cet état :

. E
E = (C.16)

1-v

Pour les couches minces (hsEr < hgE;), le gradient de contraintes due a la courbure est négligeable.
Soit la courbure « = 1 / r du substrat, La contrainte moyenne dans la couche mince est donnée par

la formule de Stoney :

o =——(x, - «x,) (C.17)

x, et x les courbures initiales et finales du substrat.

C.3. Méthode des sin’{

Cette méthode, repose sur la détermination de I'état de contrainte dans le matériau par la mesure
des distances inter-réticulaires, utilisées comme jauges de déformation. C'est une méthode d’analyse
par diffraction des rayons X (DRX), directe et non destructive qui est basée sur la mesure du
déplacement des raies de diffraction du rayonnement X a une famille de plans {hkl/} étudiée en
fonction de I'orientation (4 ) de ces plans par rapport a la surface de I'échantillon (Figure C. 2).

Figure C. 2. Représentation schématique du repére utilisé dans la méthode des sinzlb, ¢ (angle entre une

direction fixe dans le plan de I’éprouvette et la projection sur ce plan de la perpendiculaire aux plans
réticulaires de diffraction), Y la déclinaison, soit I’angle formé angle entre la normale de I’éprouvette et la

normale aux plans réticulaires de diffraction, (§1,§2,§3) est le repére lié a I'éprouvette, (Zl,iz, Zg) estle

systeme de coordonnées du laboratoire ; z3 est perpendiculaire aux plans réticulaires de diffraction (hkl) et
c'est la bissectrice des faisceaux incident et diffracté [Norme 2009]

Les déformations, dans une couche mince, sont décrites, dans le repere de I'échantillon, par un
tenseur d’ordre 3 a 9 composantes :
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|(‘911 812 813\|
E=|¢€,, &,, &, (C.18)
| |
€31 €33 ‘933)
Par application de la loi d’élasticité linéaire, ona:
g=Sag (C.19)
ou s est le tenseur des complaisances.
L’équation générale de la déformation qui sous-tend cette méthode est donnée par :
£,, = g(n).n (C.20)
(cos¢siny

- > o o -
avec nJ sing siny dans le repére de la plaque (Sy,S,, S3) avec S5 la normale & la plaque.

{ cosy

Si I'on effectue I’'hypothése que €;= 0 pour i # j, on a dans le cas d’une élasticité linéaire isotrope, la
déformation est donnée par :

[ 1+v v
| €0 = o -——(o _+o0 _+0)
11 E 11 E 11 22 33
1+v v
gzz = £ o-zz _;(0-11+0-22 +O'33) (C'21)
|
| 1+v v
& = o . -—(oc +0_+0_)
{ 33 E 33 E 11 22 33

D’ou la déformations, mesurée selon la direction ¢ avec I'angle variable ¢ s’exprime alors :

1

£,, = ;52 [(o‘¢ - aas)sinzy/ +o,,+0,,sin2y J +S.Tr(o) (C.22)
1 1+v 14 . .
avec Tr(c)=0, +0, +0,, —S, = , S, = —— etv le coefficient de poisson.
2 E E

o, est la contrainte définie dans le plan du film suivant la direction¢ , S, et S; étant des constantes

d’élasticité radiocristallographiques qui peuvent étre obtenues par un calcul a partir du tenseur de
rigidité d’'un monocristal ou par des mesures expérimentales. Le calcul théorique rigoureux exige la
prise en compte de I'anisotropie élastique de tous les grains, ainsi que l'interaction entre les grains.
La base de la démarche théorique est de lier les déformations macroscopiques et microscopiques.

Pour la détermination des contraintes résiduelles, on considére généralement un état de contrainte
biaxial dans le volume de matériau analysé car les rayons X sont peu pénétrants : la surface de

- —
I’échantillon étant libre de contraintes on a .53 = 0. L'expression simplifiée de la déformation est la
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Annexe C. Contraintes internes et résiduelles

suivante :

s,o,sin"w +S (o, +0,,) (C.23)

& = P

(4%

N |

2 .2
Avec o, =0 cos ¢+ o,,sin" ¢
Nous obtenons finalement la relation entre la variation de I’angle de diffraction 26 etsin’y :
2 [ 1 2

) L_;SZU cotl

2

A
A20) = ——
d cotd

}sm v +S, 011+022) (C.24)

cotd

On trace la variation de I'angle de diffraction 26 en fonction desin’y , la pente de cette droite va

nous permettre de déterminer les contraintes connaissant les constantes d’élasticité du film et du
substrat.

Les contraintes résiduelles peuvent aussi étre calculées par DRX avec un rayonnement synchrotron.

La source de rayonnement synchrotron offre une opportunité pour caractériser, sans détruire, la
microstructure en trois dimensions. Cette source géneére :

- des rayonnements X de haute énergie dans une gamme de 8 a 150 keV qui peuvent pénétrer
la matiére de plusieurs centimetres dans I'aluminium, et plusieurs millimétres dans I'acier
[Schneider et al. 1994].

- des faisceaux si intenses que méme un signal d’un volume d’un micron cube ou moins peut
étre distingué du bruit de fond [Poulsen 2004].

Ces caractéristiques des sources de rayonnement synchrotron et des équipements de détection
permettent des mesures extrémement rapides (de I'ordre d’'un millieme de seconde), [Poulsen et al.
2001].

Pour nos mesures, nous avons utilisé la méthode y avec ¢ =0°. L’échantillon est positionné de sorte

a mesurer la contrainte de traction —compression dans la longueur des éprouvettes.

Les résultats montrent que nous avons parfois des pics non symétriques avec des épaulements, mais
aussi des pics de faible intensité. Ces cas sont observés a la Figure C. 3. Le point A correspond a y =0
et sin’ = 0. Le point B correspond & y = 61,34 et sin°y = 0,77. Ces deux points ont été éliminés de
I'analyse.

Nous notons également la présence d’une ellipse ouverte qui semble indiquer que la présence de
cisaillement hors plan de I'ordre de 10% de la contrainte mesurée.
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Figure C. 3. Echantillon OMZ4-2 : a) Pics de diffraction pour deux angles y = 0,0° et 61,34° ; b) exemple de

courbe dpy =f(sin2([1)
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D.1. Zircone monoclinique

Fiche JCPDS 37-1484

*Crystal system : Monoclinic

*Space group : P21/a

Annexe D. Fiches JCPDS

a(A) =5,3129; b(A) = 5,2125; c(A) = 5,1471

a=y=90°
[=199,218°

Volume of cell : 140,7
Z:4

Annexe D. Fiches JCPDS

*xSubfiles : Inorganic, Alloy, Mineral, metal or intermetalic, Corrosion, Common Phase, Educational

pattern, Forensic, NBS pattern, Superconducting Material.

*Quality : Star (S)

*Temperature : The mean temperature of the data collection was 25.5°C.

xReferences : McMurdie, H., Morris, M., Evans, E., Paretzkin, B., Wong-Ng, W., Hubbard, C,,

Peak list

No. (hk) d[A] 201[°] I [%]
1 (001) 5,08701 17,419 3,0
2 (110) 3,69765 24,048 14,0
3 (011) 3,63907 24,441 10,0
4 (-111) 3,16470 28,175 100,0
5 (111) 2,84063 31,468 68,0
6 (200) 2,62268 34,160 21,0
7 (020) 2,60618 34,383 11,0
8 (002) 2,53992 35,309 13,0
9 (-201) 2,49945 35,900 2,0
10 (-210) 2,34250 38,396 1,0
11 (120) 2,33404 38,541 4,0
12 (012) 2,28450 39,411 1,0
13 (-211) 2,25274 39,990 10
14 (-112) 2,21377 40,725 12,0
15 (201) 2,19188 41,150 5,0
16 (-121) 2,18053 41,374 5,0
17 (211) 2,02030 44,826 7,0
18 (-202) 1,99101 45,522 6,0
19 (-212) 1,85933 48,949 2,0
20 (220) 1,84810 49,266 18,0
21 (022) 1,81874 50,116 22,0
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22 (-221) 1,80383 50,559 13,0
23 (-122) 1,78297 51,193 5,0
24 (003) 1,69371 54,104 11,0
25 (221) 1,67723 54,680 1,0
26 (122) 1,66070 55,270 11,0
27 (310) 1,65712 55,400 11,0
28 (-311) 1,65245 55,570 9,0
29 (031) 1,64394 55,883 6,0
30 (-113) 1,61000 57,168 7,0
31 (-131) 1,59235 57,861 4,0
32 (-222) 1,58220 58,268 3,0
33 (131) 1,54586 59,775 8,0
34 (-203) 1,53932 60,055 7,0
35 (311) 1,50952 61,367 50,0
36 (-312) 1,49596 61,984 50,0
37 (113) 1,47767 62,838 8,0
38 (320) 1,45201 64,079 1,0
39 (230) 1,44856 64,250 2,0
40 (032) 1,43432 64,966 1,0
41 (-231) 1,42616 65,384 2,0
42 (023) 1,42006 65,700 6,0
43 (-132) 1,41654 65,884 4,0
44 (231) 1,36150 68,912 1,0
45 (321) 1,34937 69,620 1,0
46 (-322) 1,33980 70,190 1,0
47 (-223) 1,32534 71,071 2,0
48 (-401) 1,32165 71,300 4,0
49 (400) 1,31130 71,950 1,0
50 (-232) 1,30888 72,104 1,0
51 (040) 1,30348 72,450 1,0
52 (312) 1,30050 72,642 1,0
53 (-313) 1,28622 73,580 1,0
54 (004) 1,26995 74,682 2,0
55 (140) 1,26469 75,046 4,0
56 (-114) 1,24548 76,410 1,0
57 (330) 1,23211 77,392 1,0
58 (401) 1,22298 78,079 1,0
59 (033) 1,21273 78,866 1,0

D.2. Zircone quadratique

Fiche JCPDS 17-0923

*Crystal system : Tetragonal
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xSpace group : P-4m2

a(A)=5,12; b(A) = 5,12; ¢(A) = 5,25
a=f=y=90°

Volume of cell : 137,63

Z:4

Annexe D. Fiches JCPDS

*Subfiles : Inorganic, Alloy, Metal or intermetalic, Corrosion, Superconducting Material.

*Quality : Blank (B)
*Temperature : Pattern at 1020°C
*xReferences : U.S. Bureau of Mines, Open File Report

xPeak list : 24 reflections in pattern, Radiation = 1, 54056

No. (hkl) 201[°] 11%]
1 (111) 30,167 100
2 (002) 34,466 18
3 (200) 35,307 25
4 (112) 42,611 6
5 (202) 49,785 65
6 (220) 50,373 35
7 (221) 53,546 2
8 (113) 58,559 25
9 (311) 59,725 45
10 (222) 62,119 12
11 (312) 68,027 2
12 (321) 68,823 2
13 (004) 71,903 4
14 (400) 73,928 8
15 (114) 77,323 2
16 (330) 79,549 2
17 (313) 80,676 12
18 (331) 81,587 8
19 (204) 82,435 6
20 (024) 83,129 4
21 (420) 84,375 4
22 (224) 92,763 6
23 (005) 94,026 10
24 (314) 98,341 4

Fiche JCPDS 50-1089
*Crystal system : Tetragonal

*Space group : P42/nmc

a(A) = 3,5984; b(A) = 3,5984; c(A) = 5,1520
a=f=y=90°

Volume of cell : 66,71

Z:2
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*xSubfiles : Alloy, metal or intermetallic, corrosion, inorganic, modelled additional pattern
*Quality : Calculated (C)

*Temperature Factor : ITF

xReference : Calculated from ICSD using POWD-12++

Peak list

No. (hkI) d [A] 20/[°] I [%]
1 (101) 2,95007 30,272 100,0
2 (002) 3,69765 34,799 8,0
3 (110) 2,54445 35,244 13,2
4 (102) 2,09460 43,154 0,9
5 (112) 1,81025 50,367 33,6
6 (200) 1,79920 50,698 18,2
7 (201) 1,69860 53,936 0,1
8 (103) 1,54987 59,605 11,7
9 (211) 1,53606 60,196 22,6
10 (202) 1,47504 62,963 5,7
11 (212) 1,36482 68,721 0,2
12 (004) 1,28800 73,462 1,8
13 (220) 1,27223 74,526 4,2
14 (104) 1,21266 78,872 0,2
15 (213) 1,17426 81,989 8,1
16 (301) 1,16822 82,505 4,1
17 (114) 1,14916 84,183 2,9
18 (222) 1,14069 84,954 2,4
19 (310) 1,13791 85,210 3,4

D.3. Acier inoxydable : 304L

Fiche JCPDS 033-0397

*Compound name : Chromium Iron Nickel Carbon
*Common name : austenite
*Empirical formula : Cg ggCrg.29FeNig 16

*Chemical formula : FeCrg 29Nig 16C0.06
*Crystal system : Cubic

xSpace group : Fm-3m
a(A) = 3,5911; b(A) = 3,5911; ¢(A) = 3,5911

a= ﬂ: y=90°
Volume of cell : 46,31
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Z:4

*Subfiles : Alloy, metal or intermetallic, inorganic

*Quality : Star (S)

xReference : Pfoertsch, Ruud, Penn State University, University Park, Pennsylvania, USA., ICDD Grant-

in-Aid, (1982)

Annexe D. Fiches JCPDS

Peak list
No. (hkI) d [A] 20([°] I [%]
1 (112) 2,07500 43,583 100,0
2 (200) 1,79610 50,792 45,0
3 (220) 1,26970 74,699 26,0
4 (311) 1,08280 90,697 30,0
5 (222) 1,03680 95,968 12,0
6 (400) 0,89790 118,161 3,0

D.4. Zircaloy-4

Fiche JCPDS 89-4902

*Compound name : Zirconium

*Chemical formula : Zr

*Crystal system : Hexagonal

xSpace group : Fm-3m

a(A) = 3,2320; b(A) = 3,2320; ¢(A) = 5,1470

a=[=90°% y=120°

Volume of cell : 46,56

Z:2

*Subfiles : Alloy, metal or intermetallic, inorganic, modelled additional pattern

*Quality : Calculated (C)

xReference :Calculated from ICSD using POWD-12++

Peak list
No. (hkI) d [A] 20 [°] | [%]

(100) 2,79899 31,949 25,2

2 (002) 2,57350 34,834 25,6
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3 (101) 2,45892 36,513 100,0
4 (102) 1,89445 47,984 13,3
5 (110) 1,61600 56,936 14,4
6 (103) 1,46274 63,554 14,2
7 (200) 1,39950 66,790 2,0

8 (112) 1,36855 68,507 14,3
9 (201) 1,35047 69,555 101
10 (004) 1,28675 73,545 1,8
11 (202) 1,22946 77,590 2,3
12 (104) 1,16912 82,428 1,8
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Annexe E. Caractérisation microstructurale et structurale des couches

Annexe E. Caractérisation microstructurale et structurale des couches

E.1. Dépot sur le silicium et sur le 304L

Les images suivantes présentent les surfaces des films de zircone obtenues sur les différents
échantillons a I'aide du MEB équipé d’un FEG.

E.1.1. Etude microstructurale

Les images obtenues pour différentes conditions expérimentales révelent des surfaces saines et
fissurées comme le montrent les Figure E. 1, Figure E. 2, Figure E. 3, et Figure E. 4. Les débits de gaz
et le volume de la solution de précurseur ont une influence significative sur la microstructure des
couches formées sur les différents substrats.

Figure E. 3. a) A6 et b) Si6
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Figure E. 4. a) A8* et b) Si8*

E.1.2. Etude structurale

Les diffractogrammes de la Figure E. 5 correspondent aux 4 dépots effectués sur le silicium et sur le
304L pour différents parameétres expérimentaux. Nous pouvons observer la dominance de la phase
quadratique de la zircone caractérisée par les deux pics (111), et (200), pour 26 = 30,2° et 35,4°,
respectivement, selon les fiches JCPDS.

s 4,5 s
45 | (a) - 5 (b) g
4 oy = A 4 o =
- S o S
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5 3 3-— 3
b 25 | \M/f\“'m g1 &
s A6 G si6 —\\_..__,-—/
§ 2 g ?
]
| /\\_‘ =R x
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A3 K T -
0 L L L

20() 20()

Figure E. 5. Diffractogrammes de DRX (w = 2°) des dépéts 3, dépots 5, dépots 6 et dépots 8 : a) 304l et b)
Silicium

Le rapport des pics de diffraction est différents pour les dép6ts A5 et A8 idem pour les dépots Si5 et
Si8.

E.2. Dép6t sur le Zy-4 : Etude microstructurale

A la Figure E. 6, on observe une différence de microstructure : des fissures fermées et des fissures

ouvertes.
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Annexe E. Caractérisation microstructurale et structurale des couches

e)Z11 et f) Z14*

¢) 29, d) 10,

a) z4, b) 77,

Morphologie de la surface

6.

E

igure

F
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Annexe F. Elaboration mixte : oxydation aprés dépot MOCVD

F.1. Paramétres expérimentaux

Afin d’augmenter I'épaisseur de la couche d’oxyde et obtenir des compositions de couches variables
pour étudier I'effet sur la résistance mécanique, nous avons ajouté par oxydation naturelle une
couche d’oxyde de 1 um sur les échantillons M4X5-1, M4X5-2 et M5X5-1 obtenus par MOCVD :

Noms Noms Syntheéses Ts (°C) Viep (ML) tox (Min) e,y (UM) fq
216 M4X5-1 MOCVD 400 12,5 - 0,25 2
Oxydation 500 - 435 - -
215 M4X5-2 MOCVD 400 25 - 0,5 2
Oxydation 500 - 435 - -
219 M5X5-1 MOCVD 500 25 - 0,9 2
Oxydation 500 - 435 - -

Tableau F. 1. Condition d’élaboration mixte des films de zircone: M4X5 (couche déposée a 400°C suivie d’'une
oxydation a 500°C); M5X5 (couche déposée a 500°C suivie d’une oxydation a 500°C)

Les images obtenues par MEB-FEG des films de zircone élaborés sous différentes conditions
présentes des surfaces fissurées comme le montrent la Figure F. 1.

Figure F. 1. Morphologie de la surface : a) M4X5-1, b) M4X5-2 et c) M5X5-1
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Annexe F. Elaboration mixte : oxydation apres dépot MOCVD

F.2. Epaisseurs des couches

Apres un polissage de la section transversale de I’échantillon M4X5-2, I'observation au MEB-FEG (voir
Figure F. 2) de ces sections nous permet de déterminer les épaisseurs des différentes couches
déposées.

Figure F. 2. Image de la section transversale observée au MEB-FEG de la couche M4X5-2

Sur cette figure, on distingue deux strates formées : 1) une premiére strate proche de I'interface et
présentant des ondulations dans laquelle on observe des fissures de délaminage a priori dans la
couche MOCVD et des fissures latérales; cette couche a une épaisseur de 0,6 um. 2) une seconde
couche supérieure avec des fissures transversales ouvertes et d’épaisseur 0,8 um. Ces deux couches
pourraient étre naturellement, celle déposée par MOCVD et celle obtenue par dépét MOCVD.
Cependant les épaisseurs ne correspondent pas aux épaisseurs attendues. Ainsi c’est difficile
d’expliquer le contraste entre les deux strates.

F.3. Analyses des phases présentes
Les diffractogrammes de la Figure F. 3 et Figure F. 4 correspondent aux différentes couches

élaborées. Nous pouvons observer la présence de la phase monoclinique caractérisée par les pics (-
111), et (111),, et la phase quadratique par le pic (111),.
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Figure F. 3. Diffractogrammes de DRX en incidence rasante w = 2°, sur le Zy-4 : a) M4X5-1, b) M4X5-2, et c)
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Figure F. 4. Diffractogrammes de DRX en incidence rasante w = 0,5° ; 2°, sur le Zy-4 : a) M4X5-1 et b) M4X5-2.

Pour les diagrammes de la Figure F. 4, |a fraction volumique en phases quadratique est évaluée par le
rapport (Ill.1) et donné dans le

Noms €ox (M) fo(%) (w=2°) | f4(%) (w=0,5°)
M4X5-1 1,2 6 10
M4X5-2 1,4 9 30

Tableau F. 2. Fraction volumique de la phase quadratique

On constate que, plus le faisceau de diffraction X sonde en profondeur la couche de ZrO, plus la
fraction volumique de ZrO,q décroit.
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Annexe G. Multifissuration : observation des surfaces

Annexe G. Multifissuration : observation des surfaces

G.1. Essais de flexion trois points

Les Figure G. 1, Figure G. 2, Figure G. 3 et Figure G. 4 représentent les surfaces des couches déposées
sur le Zy-4 apreés sollicitation en flexion.

(a) (b) (©

Figure G. 1. Fissuration de la couche de zircone apres I'essai de flexion de I’échantillon X5M5-1 (e, = 1,8
um) : a) premiéres fissures, b) multi-fissuration et c) saturation en fissures; la direction de sollicitation est
horizontale

(b) (c)

Figure G. 2. Fissuration de la couche de zircone apres I’essai de flexion de I’échantillon X5M4-2 (e, = 1,7
um) : a) premieres fissures, b) multi-fissuration et c) saturation en fissures ; la direction de sollicitation est
horizontale

(a) (b)

Figure G. 3. Fissuration de la couche de zircone apreés I’essai de flexion de I'échantillon X5M4-1 (e., = 1,5
um) : a) premieres fissures, b) multi-fissuration et c) saturation en fissures ; la direction de sollicitation est
horizontale
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Figure G. 4. Fissuration de la couche de zircone apres I'essai de flexion a la saturation en fissures : a) OMZ4-1
(eox = 0,25 um), b) OMZ4-2 (e,, = 0,5 um) et c) OMZ5-1 (e, = 0,8 um); la direction de sollicitation est
horizontale

La Figure G. 5 présente la microstructure des couches déposées sur le 304L aprés sollicitation en
flexion.

Figure G. 5. Fissuration de la couche de zircone apres I’essai de flexion 3 points des échantillons ; 1) OMA4-1
(eox = 0,14 um) et 1) OMA4-3 (e, = 0,5 um): a) premiéres fissures, b) saturation en fissures ; la direction de
sollicitation est horizontale

G.2. Essais de traction

La microstructure des couches élaborées sur le Zy-4 apres sollicitation en traction est présentée a la
Figure G. 6 pour les températures d’oxydation de 475 °C et 500 °C.
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Annexe G. Multifissuration : observation des surfaces

Figure G. 6. Fissuration de la couche de zircone apres I’essai de traction de I’échantillon : °a) T500 (e, = 1,5
um) et b) T475 (e, = 1,2 um) ; image a la saturation en fissures ; la direction de sollicitation est verticale
G.3. Distance entre les fissures en fonction du nombre de lignes réalisées

La distance entre les fissures en fonction du nombre de lignes réalisées pour I'échantillon T475 pour
une déformation de 0,01 est présentée a la Figure G. 7.

160
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Figure G. 7. Evolution de la distance entre les fissures en fonction du nombre de ligne réalisé sur I’échantillon
T475 (€=0,01)
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Annexe H. Taux de Restitution de I’énergie

H.1. Définition du probleme

Il s’agit ici de calculer le taux de restitution d’énergie d’une fissure se développant dans une couche.
La fissure est supposée de longueur a. Dans le cas d’une fissure traversante qui démarre la surface
d’un matériau élastique linéaire isotrope de propriétés E et v, on a en contraintes planes [Lemaitre et
Chaboche 1985] :

G(a):l(1,12)20'27ra (H.1)
E

Il s’agit alors de calculer G pour le cas d’un systeme couche-substrat avec une fissure qui débute a la
surface de la couche et se propage vers l'interface avec le substrat, et d’'une fissure qui débute a
I'interface et qui va vers la surface (Figure H. 1). Les propriétés de la couche sont E; et 15 et les
propriétés du substrat E; et v;.

—
I

> | @ —

—» —_—

I, —_—

— —»

— —

., —

— —»

- —_—

Figure H. 1. Schéma des systéemes modélisés

Les calculs sont réalisés par la méthode des éléments finis a déplacements imposés. Dans ce cas, le
taux de restitution d’énergie vaut la variation d’énergie élastique du systéme :

G(a)=-——2C w,,(a) =I—G:§edv (H.2)

Avec B, I'épaisseur. Par éléments finis, nous calculerons la variation d’énergie élastique pour
différents sauts de fissure :

G(a)=-lim i(wdef(a+Aa)—wdef(a)) (H.3)
2050 BAG

W (9)

BAa

On calcule par la suite pour différentes valeurs de Aa (0,01 ; 0,02 ; 0,04) et on obtient G(a)

par extrapolation.
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Annexe H. Taux de restitution de I'énergie

H.2. Géométrie et conditions aux limites

Les calculs sont réalisés sur un modele tridimensionnel. On choisit la géométrie d’échantillon : le
substrat hy, = 20; le film hf =1;long=10; larg = 2 (Figure H. 2).

D z
A y
long /Ia rg x

Figure H. 2. GEéométrie du systéeme couche-substrat

Les conditions aux limites pour nos simulations prennent en compte les deux symétries de plan de la
plaque. Les déplacements imposés sont donc :

Face (ABHE) : Plan de symétriey=0u, =0,

Face (DCGF) : Plan de symétrie y = 2 u,= cst : une condition en équation est donnée pour les nceuds
de cette face : tous les déplacements u, sont identiques a celui du nceud « pilol » (voir figure)

Face (ABCD):z=0u,=0
Face (BCGH): face plane x = long u, = U, le déplacement est imposé.
Face (ADFE) : Plan de symétrie x = 0 u, = 0 dans les conditions initiales sans fissure.

Pour créer la fissure, on change les conditions aux limites. La face (ADFE) : Plan de symétrie x =0 u, =
0 en fonction de la longueur de fissure a comprise entre 0 et hy.

H.3. Comportement des matériaux

Le substrat a un module de Young de 100 GPa, un coefficient de poisson 0,3. La couche a un module
d’Young de 200 GPa et un coefficient de poisson 0,3. Cette situation est proche du cas de la couche
de zircone sur le substrat de zirconium.

H.4. Maillage

Pour le maillage (Figure H. 3), on a choisi des hexaédres a interpolation linéaire CUBS8 et intégration
compléte. Des prismes a base triangulaire sont également utilisés pour les zones de transition de
maillage.

L'épaisseur de la couche est découpée en 100 segments. Ainsi la fissure peut se propager par pas de
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0,01. Le maillage est raffiné prés de l'interface. Le découpage dans I'épaisseur est peu important ici
car nous considérons un état plan de contraintes (ce maillage tridimensionnel a été réalisé
initialement pour pourvoir traiter le cas d’une sollicitation uniaxiale superposée a des contraintes
résiduelles équibiaxial).

Ce choix nous a donné 16209 nceuds pour 10804 éléments.

a) b)

Figure H. 3. Maillage initiale du systéme couche-substrat et b) maillage plus fissure se propageant de
I'extérieur vers l'intérieur

H.5. Résultats

La Figure H. 4 présente les résultats du taux de restitution de I’énergie obtenus dans le cas ou la
fissure se propage de l'intérieur vers I'extérieur et le cas ou elle se propage de I'extérieur vers
Iintérieur (I'unité de G a été calculée en posant hy=1 um).

100
® Fissure ext_int
. . °
50 | ® Fissure int_ext
--- Homogeéne .
"‘E 60 ° °
= °
© g0t . .
°
°
20 ° °
°
°
e
0
0 0,25 0,5 0,75 1
a (micron)

Figure H. 4. Taux de restitution de I’énergie pour un substrat élastique (Fissure ext_int fissure se propageant
de I'extérieure vers I'intérieure ; Fissure int_ext fissure se propageant de l'intérieure vers I'extérieure)

Les résultats du taux de restitution de I'énergie obtenus pour une fissure se propageant de
extérieure vers l'intérieure sont accord avec ceux obtenus par [Gecit 1979]. On peut voir que, le taux
de restitution de I’énergie est plus faible pour une fissure se propageant de lintérieur vers
I’extérieur, par rapport a celui d’une fissure se propageant de I'extérieur vers I'intérieur.

La présence du substrat a un réle notable sur le taux de restitution d'énergie pour des fissures de
taille supérieure a 0,3 hy si on compare le cas homogéne au cas hétérogene. On note que le G(a) est
une fonction croissante, donc en statique, une fissure qui s"amorce s’étend sur toute I'épaisseur de la
couche.
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Annexe |. Gradient de contraintes résiduelle

Annexe |. Gradient de contraintes résiduelles

Pour les couches obtenues par MOCVD sur Zy4 ou par élaboration mixte, nous avons appliqué la
méme démarche que celle utilisée pour les couches obtenues par oxydation naturelle du Zy-4. Dans
ce cas, les deux phases monoclinique et quadratique sont présentes. Les résultats obtenus avec
Mathematica® conduisent a des résultats inacceptables pour I'éprouvette X5M4-1 : les contraintes a
I'interface sont positives et atteignent 25 GPa, tandis qu’elles sont négatives en surface et valent -26
GPa. Les gradients dans la phase monoclinique sont négatifs pour les éprouvettes OMZ5-1, OMZ5-2
et X5M4-1.

Ces résultats ne permettent pas d’expliquer pourquoi il faut moins charger pour rompre des couches
plus épaisses. Les hypothéses sont probablement trop grossieres ou simplement inadaptées.

Si on utilise les schémas de microstructure présentés en Figure 111.44, la phase quadratique se situe
majoritairement a l'interface métal-oxyde et en surface. Quatre couches se succedent de 'interface
vers la surface : la couche de ZrO,q native, la couche de ZrO,m native, la couche de ZrO,m déposée,
la couche de ZrO,q déposée. Si on suppose un gradient de contrainte résiduelle linéaire dans chaque
couche, cela donne 8 parameétres a déterminer; or nous ne disposons que de 5 équations: 3
équations de continuité de la déformation axiale (&,) aux interfaces et 2 équations basées sur la
moyenne des contraintes résiduelles mesurées dans chaque phase. On peut ajouter une équation
supplémentaire si on suppose que la rupture a lieu en surface ou en 1 point particulier de la couche.
Cela ne permet pas de résoudre le systeme.

On schématise alors la couche constituée de 1) couche de ZrO,q native (épaisseur e, 2) une couche

de ZrO,m (d’origine thermique, e’ et déposée e’ ), 3) une couche de ZrO,q déposée (épaisseur e: )
(voir chapitre 3, Figure 111.44). Les contraintes résiduelles sont supposées constantes dans la couche
ZrO,q native car elle est de faible épaisseur ; un gradient linéaire est supposé pour les contraintes
résiduelles dans la couche de ZrO,m ; pour limiter le nombre d’équations, on suppose que les
contraintes résiduelles sont constantes dans la couche ZrO,q déposée. On a donc :

o (z)=0»b 0<z<e
res_qn qn

o (z)=a,_ xz+b e <z<e'+e (|.1)

res_m

o (z)=0»b e'+e <z<e
res_qn qd q m

n d s . s \ s . . oy s
avec e =e +e .Lles4 équations pour résoudre le systéme sont alors les 2 équations de continuité

des déformations aux interfaces (ZrO,q native/ ZrO,m et ZrO,m/ZrO,q déposée) et les 2 équations
basées sur la moyenne des contraintes résiduelles mesurées dans chaque phase (sans tenir compte
du coefficient d’atténuation des RX en fonction de la profondeur) :
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Figure I. 1. Gradients de contraintes dans les éprouvettes OM et X5M (en ordonnée la contrainte en GPa et
en abscisse la distance a I'interface)
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Annexe |. Gradient de contraintes résiduelle
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Résumé: Le dépot MOCVD, [I’oxydation
naturelle sous air et ’oxydation naturelle suivie
d’un dépét MOCVD ont été utilisés pour
synthétiser des couches de zircone d’environ 1
pm d’épaisseur. Dans un premier temps, nous
avons déterminé les conditions optimales pour
le dépét MOCVD sur le 304L et le Zy-4, a
400°C et 500°C. Les deux autres techniques
nous ont permis d’obtenir des couches plus
épaisses et de compositions différentes en
termes de fractions de phases quadratique et
monoclinique.

Nous avons caractérisé les phases et les
contraintes résiduelles dans les couches par
DRX. Gréace a un chargement de flexion ou de
traction dans I’enceinte d’'un MEB, nous avons
réalisé des essais de multifissuration. Sur le Zy-
4, nous avons obtenu le schéma classique
d’endommagement : apparition de fissures
perpendiculaires a la direction d’extension,
augmentation du nombre

de fissures jusqu’a saturation de la
multifissuration. Sur le 304L, nous avons
observé une hétérogénéité de fissuration pour
les couches les moins épaisses, qui peut étre due
a la taille des grains du substrat par rapport a
I’épaisseur de couche.

On montre que la distance entre les fissures a
saturation ne dépend ni des phases, ni des
contraintes résiduelles. Elle varie linéairement
avec |’épaisseur de la couche.

La modélisation par éléments finis des essais de
flexion nous a permis d’obtenir la contrainte a
I’amorcage des fissures. La résistance des
couches ne dépend pas de la fraction de phase
quadratique et ne semble pas dépendre des
contraintes résiduelles, mais elle décroit lorsque
I’épaisseur croit. La prise en compte des
contraintes  résiduelles  pour  expliquer
I’amorgage des fissures conduit & supposer que
ces contraintes sont fortement hétérogénes dans
les couches.

Title : Synthesis and mechanical strength of zirconium oxide layers.

Keywords : thin layers, zirconia, chemical deposition, damage, internal stresses.

Abstract: MOCVD deposition, air thermal
oxidation and thermal oxidation followed by
MOCVD deposition were used to produce the
zirconia layers. First, in order to obtain films of
controlled thickness (a few microns), we
determined the optimal MOCVD deposition
conditions on the 304L and Zy-4, at 400°C and
500°C. The two other techniques allowed us to
obtain thicker layers of different tetragonal
phase fractions.

The volume fraction of tetragonal phase of
zirconia and the residual stresses in the layers
was characterized by DRX. Multiple cracking
tests were performed inside a SEM through
bending or tensile tests. On the Zy-4, we
obtained the classic damage scheme: cracks
perpendicular to the extension direction appear
and multiply until saturation.

On the 304L, cracks were localized for the
thinner layers; this may be due to the grain size
of the substrate with respect to the layer
thickness.

For the layers obtained on Zy-4, the minimal
distance between the cracks does not depend
neither of the tetragonal phase fraction nor of
the residual stresses. It varies linearly with the
layer thickness.

Using the finite element method, the stress at
fracture initiation was obtained. It decreases
with the increase of the layer thickness
independently of the tetragonal phase fraction
and of the residual stresses. To take into
account the residual stresses in assessment of
the layer strength, high residual stress gradient
have to be supposed.
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